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Kapitel 1 - Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Problemstellung

Die steigende Zahl der Weltbevdlkerung, verbunden mit einem verbesserten Lebensniveau
in den Landern der Dritten Welt, fihrten und fihren weiter zu einem starken Ansteigen des
Energieverbrauchs weltweit. Die gleichzeitig kurzfristige Endlichkeit der Ressourcen von fos-
silen Energietrdgern lassen zukinftig eine Licke in der weltweiten Energieversorgung ent-
stehen. Zusatzlich verscharft wird die Problematik durch die Freisetzung von Kohlenstoffdio-
xid in die Atmosphéare, bedingt durch die Nutzung fossiler Energietréager. Diese Freisetzung
steht denen im Kyoto-Protokoll ratifizierten Zielen zum Schutze des Klimas entgegen.
Nachdem diese Problematik auch auf politischer Ebene erkannt worden ist, hat die
Européische Union mit der Veréffentlichung des Weillbuches der Kampagne ,Energie fir die
Zukunft: Erneuerbare Energien® reagiert. In dem Weil3buch wird, gemessen am Jahr 1995,
mit einer Verdoppelung des Anteils an erneuerbaren Energien am Gesamtenergieverbrauch
auf 12 %, eine klare Zielvorgabe gesetzt [EU 2000]. Durch dieses Weilbuch hat sich auch
die Situation in Deutschland verdndert. Denn aus diesem Grund hat die Bundesregierung im
Marz 2000 das Gesetz fir den Vorrang erneuerbarer Energien, auch Erneuerbare-Energien-
Gesetz (EEG) genannt, und im Juni 2001 die Verordnung Uber die Erzeugung von Strom aus
Biomasse, die so genannte Biomasseverordnung (BiomasseV), erlassen. Insbesondere die
gesetzlich gesicherten Ertrage tber 20 Jahre und die damit verbundene Planungssicherheit
fuhrten zu einem Boom im Bereich der regenerativen Energieerzeugung in allen Sektoren.
Dieser Boom wurde nach der Novellierung des EEG im Jahre 2004 insbesondere im Sektor
der Energieerzeugung aus Biomasse durch die Einflhrung einer zuséatzlichen Vergitung fur
den Einsatz von Energiepflanzen weiter verstarkt. Zum 1. Januar 2009 ftritt die dritte Novelle
des Erneuerbare-Energien-Gesetzes in Kraft.

Die Energieerzeugung aus Biomasse hat besonders fur den landlichen Raum wesentliche
Vorteile. So ist diese Art der Energieerzeugung nicht nur in der Lage, nachhaltig Stoffkreis-
l&dufe (CO,-Kreislauf und den N&hrstoffkreislauf) zu schlieRen und damit dem Klimaschutz zu
dienen, sondern bringt durch eine dezentrale Energieversorgung die Wertschdpfung in landli-
che und damit wirtschaftlich schwache Regionen. Damit sind die regenerativen Energien ins-
besondere in der Lage, die festgelegten energiepolitischen Ziele der Bundesregierung wie
die Versorgungssicherheit und die 6kologische Nachhaltigkeit mit dem Hauptpunkt des Kii-
maschutzes und der Ressourcenschonung umzusetzen. Unter dem Ziel der Versorgungssi-
cherheit wird insbesondere die Versorgung der Bevdlkerung mit Energie in einem wirtschaft-
lich zumutbaren Niveau verstanden.

Damit die Technologie der Energieerzeugung aus Biogas die Zielvorgaben erreichen kann,
ist ein Technologiesprung in den Bereichen des Energiepflanzenanbaus, der Biogaserzeu-
gung und der Biogaskonversion notwendig. Hauptziel des Energiepflanzenanbaus muss es
sein, pro Flacheneinheit mdglichst viel bakterienverfliigbare Biomasse zu produzieren. Der
mikrobiologische Biogasproduktionsprozess muss zum einen stabilisiert und zum anderen
bezlglich hdherer Ausbeuten (hier der Abbau von lignocellulosehaltigen Substanzen)
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2 Kapitel 1 - Einleitung

optimiert werden. Im Bereich der Biogaskonversion missen Konzepte mit besserem
elektrischem und gesamtem Wirkungsgrad entwickelt werden. Eine weitere Aufgabe besteht
darin, die Technologie zur spitzenlastfahigen Stromerzeugung nutzbar zu machen. Ein erster
Ansatz, der alle diese Anforderungen vereinigt, wurde in einigen Projekten durch die
Biogaseinspeisung in das Erdgasnetz schon im Jahr 2007 realisiert. Die Novellierung des
Erneuerbare-Energien-Gesetzes zum 1. Januar 2009 wird diese Entwicklungen weiter
unterstatzen.

Grundlage jeder Optimierung ist eine gesicherte Bilanzierung vor und nach der ergriffenen
MafRnahme. Dadurch sollen die Vorteile der OptimierungsmafRnahme herausgearbeitet und
dargestellt werden. Im Bereich der Optimierung der Einsatzstoffe, deren Aufarbeitung sowie
der Optimierung des Biogasprozesses ist die Bilanzierung des Biogas- bzw. Methanertrags
von entscheidender Bedeutung. Zur Untersuchung von Biomasse bedient man sich dem Ver-
garungstest nach der VDI-Richtlinie 4630. Diese Untersuchungen basieren auf der Verga-
rung der Substrate in Batch- und Feedbatchfermenter. Zusatzlich existieren theoretische Mo-
delle zur naherungsweisen Berechnung des Biogas- bzw. Methanertrags. Alle diese Metho-
den haben Vor- und Nachteile, welche einen entscheidenden Einfluss auf die Aussagekraft
der Ergebnisse haben. Durch die Vielzahl der zugelassenen Methoden nach VDI 4630 und
den zahlreichen weiteren Méglichkeiten zur Bestimmung von Biogas- und Methanertréagen
fehlt es derzeit in der Praxis an einer standardisierten und reproduzierbaren Methode, wel-
che vergleichbare Ergebnisse fur solche Untersuchen liefert.

1.2 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es, eine Methode zu erarbeiten, mit der verlasslich und praxisnah die
Untersuchungen zur Bestimmung von Biogas- bzw. Methanertrdgen durchgefuihrt werden
kénnen.

Auf Grundlage dieser Aufgabenstellung wurde zu Beginn 2005 mit dem Aufbau einer Ver-
suchsanlage in Anlehnung an die VDI 4630 am Fachgebiet Nachhaltige Energie- und Um-
welttechnik der HAWK Hildesheim/Holzminden/Géttingen begonnen. Bei der Anlage handelt
es sich um eine Batchanlage, an der verschiedene Abdnderungen zur Norm durchgefiihrt
worden sind. In den anschlielenden 3 Jahren wurden insgesamt ca. 400 Proben einer
Untersuchung des Biogasertrags in der Anlage unterzogen. Zusatzlich wurden in diesem
Zeitraum eine zweite Versuchsanlage in Wahistedt und eine dritte Versuchsanlage in
Rostock nach dem Prinzip aufgebaut. Insgesamt stehen damit deutschlandweit ca. 200
Fermenter nach dem Goéttinger, Rostocker und Wahlstedter Biogasertragsmodell (GRW-
Biogasertragstest) fiir Untersuchungen zur Verfligung. Wahrend der letzten 4 Jahre sind
verschiedenste Untersuchungen zu den EinflussgréfRen durchgefiihrt worden. Neuerungen
zur Minimierung verschiedener Einflisse sind in die Konzeption neuer und bestehender An-
lagen eingeflossen.

In dieser Arbeit wird zunachst die Technologie des derzeit in der Praxis existierenden
Anlagenbestandes dargestellt. Anschliessend werden daraus die Notwendigkeiten auf ein
praxisnahes Testsystem abgeleitet. Dies soll dazu dienen, nicht nur ein im Labor gut
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reproduzierbares Testsystem, dessen Ergebnisse nur sehr schwer zu Ubertragen sind, zu
entwickeln. Dabei wird insbesondere aus der Sicht des Potentials verschiedener Inputstoffe
auf weitere mogliche Entwicklungen im Bereich der anaeroben Behandlung von Biomasse
eingegangen. Aus diesen Ableitungen, zusammen mit den dargestellten Anforderungen der
VDI 4630, werden die Entwicklungen des GRW-Biogasertragstest vorgestellt. Zusatzlich
werden die Mdglichkeiten zur Bestimmung des theoretischern Biogasertrags vorgestellt.
Hierzu existieren mehrere Mdglichkeiten. Eine Hypothese ist, dhnlich dem Vorgehen in
Zuckerfabriken, mittels der Nah-Infrarotspektroskopie die biochemischen Metaboliten der
Substrate zu analysieren und Uber deren theoretische Gasbildungspotentiale den Biogas-
bzw. den Methanertrag zu errechnen. Aus der Abwassertechnik ist die Methode bekannt,
den chemischen Sauerstoffbedarf zu bestimmen und Uber den stéchiometrischen
Zusammenhang den Methanertrag zu errechen. Eine weitere Methode ist, den organischen
Kohlenstoff zu bestimmen und aus diesem den theoretischen Biogasertrag zu errechen. Ziel
soll es sein, eine Mdglichkeit zu finden, die Ergebnisse von Biogasertragen durch eine
Analyse der Inhaltsstoffe der Substrate schneller verfiigbar zu machen. Dies ist nicht nur fir
die Forschung und Entwicklung von entscheidender Bedeutung. Auch fir den
Anlagenbetrieb ist eine schnelle Einschatzung des Biogasbildungspotentials von hoher
Relevanz. Ein mdglicher Zusammenhang zwischen den aus der chemischen
Zusammensetzung errechneten theoretischen Biogas- bzw. Methanertrégen und den in der
oben vorgestellten Versuchsanlage ermittelten Ertrdgen soll im Rahmen der Arbeit
untersucht werden.

Im dritten Teil der Arbeit werden die verschiedene Einflisse, die auf die praxisnahen
Methoden zur Bestimmung des Biogas- und Methanertrags dargestellt. Dies wird durch
eigene Untersuchungen und Uberlegungen ausgefiihrt. Zusatzlich werden Untersuchungen
von Dritten in die Ausarbeitung mit einbezogen. Hieraus kdnnen weitere Optimierungen, wie
zum Beispiel verschiedene Korrekturverfahren, abgeleitet werden. Die Darstellung der
Untersuchungen zur Validierung des GRW-Biogasertragstests in den verschiedenen
Laboren dient zum einen der Bestandsaufnahme und der Kontrolle des kontinuierlichen
Verbesserungsprozesses. Sie kann aber auch eine Aussage darliber liefern, in wie weit
verschiedene Fragestellungen mit einem solchen Testsystem Uberhaupt geklart werden
kénnen.

Aus den Untersuchungen der theoretischen Bestimmungsmethoden, den Untersuchungen
der verschiedenen Einflussfaktoren und den Ableitungen aus der Praxis der Biogastechnolo-
gie wird abschlief’end eine Methode fir einen moglichst praxisnahen Test abgeleitet. Dieser
Vorschlag soll dazu dienen, die Untersuchungen auf diesem Gebiet weiter zu standardisie-
ren und damit die Vergleichbarkeit unter den Laboren weiter zu erhéhen. Es soll eine Aussa-
ge getroffen werden, mit welcher Genauigkeit unterschiedliche Fragestellungen untersucht
werden kénnen.
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2 Stand der Biogastechnologie in Deutschland

Um ein praxisnahes Testsystem fiir Biogasanlagen zu entwickeln, ist es notwendig, die der-
zeitige Praxis der Biogastechnologie detailliert zu kennen. In diesem Kapitel wird deshalb zu-
nachst der Stand der Biogastechnologie erlautert, um im Anschluss daran die Anforderungen
an ein praxisnahes Testsystem abzuleiten.

Seit der Novellierung des EEG im Jahr 2004 entwickelten sich in Deutschland zwei bzw. drei
Typen von Biogasanlagen. Zum einen entstanden landwirtschaftliche Biogasanlagen und
zum anderen industrielle Biogasanlagen, die entweder nachwachsende Rohstoffe oder Ab-
falle einsetzen. Kennzeichnend flr landwirtschaftliche Biogasanlagen sind ein Leistungsbe-
reich bis 500 kW,,, eine relativ unkomplizierte Technik, verbunden mit geringen Anforderun-
gen an die Prozesssteuerung, sowie eine einfache Gasaufbereitungstechnologie. Industrielle
Biogasanlagen liegen im Leistungsbereich meist deutlich tGber 500 kW,,. Sie setzen auf-
wendige Technologien zum Beispiel fir Substrataufbereitung oder Garrestekonditionierung
ein und haben einen hohen Grad an Automatisierung. Derzeit nutzen beide Typen von An-
lagen die gleiche Technologie zur Gasverwertung. Hier werden bei beiden Arten von Anla-
gen Blockheizkraftwerke eingesetzt. Zukinftig wird fir die industriellen Biogasanlagen die
Gasaufbereitung auf Erdgasqualitat zur Einspeisung in das Erdgasnetz eine Nutzungsoption
fur das produzierte Biogas. In Abbildung 2.1 ist die Entwicklung der Anlagenleistung, die im
Jahr 2007 die Schwelle von einem Gigawatt Uberschritten hat, sowie die Anzahl der Biogas-
anlagen in Deutschland aufgezeichnet.
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Abbildung 2.1: Entwicklung der Biogasanlagentechnologie in Deutschland [verdndert nach
FACHVERBAND 2008]

Zusatzlich ist die durchschnittliche Anlagenleistung der in diesem Jahr zugebauten Anlagen
dargestellt. Sie berechnet sich aus dem Zuwachs an elektrischer Leistung des entsprechen-
den Jahres, dividiert durch den Zuwachs der Anzahl an Biogasanlagen. Wahrend die durch-
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schnittliche elektrische Anlagenleistung in den Jahren 2000 bis 2004 zwischen 100 kW, und
230 kW lag, ist sie in den Jahren 2005 und 2006 auf rund 500 kW, angewachsen und hat
im Jahr 2007 Uber ein Megawatt erreicht.

2.1 Substrate

Die Substrate fir Biogasanlagen lassen sich analog zur Anlagentechnik in zwei unterschied-
liche Gruppen einteilen. Zum einen Substrate, die aus dem landwirtschaftlichen Bereich re-
sultieren, und zum anderen Bioabfall.

2.1.1 Biomasse aus dem landwirtschaftlichen Umfeld

Bei dieser Art von Biomasse handelt es sich um Nebenprodukte aus der Tierhaltung (Féka-
lien aus der Schweine-, Rinder- und Geflligelzucht), die auch als Wirtschaftsdliinger bezeich-
net werden, oder um eigens fiir die energetische Verwertung in Biogasanlagen angebaute
Biomasse, den so genannten nachwachsenden Rohstoffen oder Energiepflanzen. Wahrend
in der Vergangenheit Wirtschaftsdiinger das hauptséchliche Substrat fiir den Einsatz in Bio-
gasanlagen darstellte, gewinnt nach der Einfiihrung des Bonus fiir nachwachsende Rohstof-
fe im EEG die Vergarung von Energiepflanzen an Bedeutung. Diesen Sachverhalt verdeut-
licht auch die Abbildung 2.7 auf Seite 11.

Bei Anlagen, die zwischen den Jahren 1999 und 2001 in Betrieb genommen worden sind,
wird der Grolteil (70 %) mit einem Wirtschaftsdiingeranteil des Inputs von Gber 50 Masse-%
betrieben. Dieses Bild kippt bei den Anlagen, die zwischen 2004 und 2007 in Betrieb genom-
men wurden. Die Erhdhung des Anteils an Energiepflanzen spiegelt sich auch in der Ent-
wicklung der Anbauflache fiir nachwachsende Rohstoffe in Deutschland (vgl. Abbildung 2.2)
wider.
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Abbildung 2.2: Entwicklung der Anbauflache fiir Energiepflanzen in Deutschland inklusive der
Aufteilung der Flache auf verschiedene Nutzungswege in 2007 [verdandert nach
FNR 2007]
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Demnach hat sich, abgesehen vom Jahr 2006, in dem die Anbauflache fir Energiepflanzen
um 11 % wuchs, seit dem Jahr 2003 die Anbauflache jahrlich um ca. 30 % pro Jahr erhdht.
Somit konnte die Anbauflache von 4.500 km? im Jahr 1997 in zehn Jahren auf 20.440 km?
fast verflnffacht (4,5) werden. Von der deutschlandweiten landwirtschaftlichen Ackerflache
von 119.000 km? in 2005 [FAULSTICH 2007] werden im Jahr 2007 insgesamt 18 % zum An-
bau von nachwachsenden Rohstoffen genutzt. Von den zum Anbau von nachwachsenden
Rohstoffen genutzten Flachen werden in 2007 etwa 88 % fur den Energiepflanzenanbau
genutzt. Der gréfte Teil hiervon entfallt auf den Anbau von Raps zur Biodieselproduktion.
Auf 20 % der Flachen (4.000 km?) werden Energiepflanzen fiir die energetische Verwertung
in Biogasanlagen angebaut. Basierend auf dem Anbau von Energiepflanzen auf einer Flache
von 20.000 km? ergibt sich hieraus nach Berechnungen der Wissenschaftler im Institut fiir
Energetik und Umwelt in Leipzig [SCHEUERMANN 2003] ein theoretisches Potential von
234 PJ pro Jahr.

Abbildung 2.3 stellt den anteiligen Einsatz von Energiepflanzen in Biogasanlagen in Mas-
se-% inklusive der zeitlichen Entwicklung dar.
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Abbildung 2.3: Haufigkeitsverteilung des Einsatzes von Energiepflanzen und Abfillen aus der
landwirtschaftlichen Produktion in Biogasanlagen [FNR 2005, WEILAND 2007]

Die am haufigsten in Biogasanlagen eingesetzte Energiepflanze ist der Mais. Sie findet in
93 % der Anlagen ihren Einsatz. Getreidekorn und Getreide-Ganzpflanzensilage werden ins-
besondere in Anlagen neueren Baujahrs verstarkt eingesetzt, wahrend die Abfélle aus land-
wirtschaftlicher Produktion inklusiv nachgelagerter Produktionsstufen in neueren Anlagen
keine Anwendung mehr finden. Auch Abbildung 2.4 verdeutlicht, dass Abfélle in neueren An-
lagen weniger zum Einsatz kommen.
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Abbildung 2.4: Einsatzhaufigkeit verschiedener Cosubstrate in Biogasanlagen [FNR 2005,
WEILAND 2007]

Waéhrend in Anlagen, die zwischen 1999 und 2001 gebaut worden sind, Uber 41 % der Anla-
gen mehr als funf Cosubstrate pro Anlage einsetzen, setzen 99% der Anlagen, die zwischen
2004 und 2007 in Betrieb genommen worden sind, weniger als 3 verschiedene Cosubstrate
ein. Eine hohe Anzahl an Cosubstraten, insbesondere bei tUber finf Substraten, deutet auf
einen Einsatz von Abféllen hin.

Allerdings ist durch die EEG-Novelle 2009 auch mit einer Aufweichung des Ausschlieflich-
keitskriteriums zu rechnen, so dass die energetische Verwertung von Abfallen zusammen mit
nachwachsenden Rohstoffen teilweise wieder erfolgen kann.

2.1.2 Biomasse aus biogenen Abféllen

Im européischen Vergleich wird in der Bundesrepublik Deutschland mit 65 % der grofte An-
teil des Potentials an Bio- und Griinabféllen separat erfasst. Im Jahr 2005 wurden nach An-
gaben des Statistischen Bundesamtes [BECKER 2007] 12,4 Mio. Mg Abfélle in biologischen
Abfallbehandlungsanlagen angeliefert und behandelt. Davon kamen 8,3 Mio. Mg organische
Abfélle aus der Sammlung von Haushalten. Der Rest (4,1 Mio. Mg organische Abfalle)
stammt demnach aus der gewerblichen Sammlung. Laut Turk et al. [TURK 2006] bestehen
die 8,3 Mio. Mg organischer Abfélle aus der Sammlung von Haushalten zu 50 Masse-% aus
Bioabfallen und zu 50 Masse-% aus Griinabféllen. Die Behandlung dieser Abfallstrome er-
folgte durch ca. 900 Anlagen, von denen ca. 825 Kompostierungsanlagen und ca.
75 Vergarungsanlagen sind [BMU 2006]. Die Verarbeitungskapazitat der Kompostierungsan-
lagen umfasste dabei ca. 9,6 Mio. Mg a™ Bioabfall, wahrend die Vergarungsanlagen ca.
25 % der vorgenannten Gesamtmenge einsetzten kénnen. Allerdings sind hier auch Abfalle
aus Landwirtschaft, Agrarindustrie und Gewerbe eingerechnet [BISCHOFSBERGER ET AL.
2005].

Systematische, Uberregionale Daten der Zusammensetzung des Bioabfalls und eine daraus
resultierende Analyse unter Berilicksichtigung der gednderten Rahmenbedingungen sowie
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der nach kreislaufwirtschaftlichen und klimarelevanten Gesichtspunkten optimalen Verwer-
tungswege fehlen génzlich. Lediglich einzelne, regional und zeitlich begrenzte Untersuchun-
gen und Potentialabschatzungen liegen vor [KERN 1999; LEIBLE ET AL. 2003].

Theoretisch eignet sich Bioabfall je nach Beschaffenheit zur thermisch energetischen oder
zur biochemisch energetischen Verwertung. Abbildung 2.5 zeigt ein vereinfachtes Stoff- und
Energiestromdiagramm der energetischen Verwertungsméglichkeiten von Bioabfallen.

Bioabfall

Y Y
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Starke, Fetten und Proteinen)

Strukturreicher Bioabfall
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L \i Y \ /

Kompost
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aee: Energie (stofflichen Verwertung)

Biogas

(stofflichen Verwertung)

Abbildung 2.5: Mdglichkeiten zur energetischen Verwertung von Bioabféllen und die daraus re-
sultierenden Produkte

Die biochemisch/energetische Verwertung des Bioabfalls hat gegeniiber der thermischen
Verwertung den Vorteil, dass die Biomasse nach der energetischen Nutzung im Sinne der
Kreislaufwirtschaft stofflich genutzt werden kann und somit zum Humusaufbau im Boden bei-
tragt. Mit der Zunahme der thermischen Nutzung von Biomasse seit der Einfihrung des EEG
treten vermehrt Konkurrenzsituationen auf den Biomassemarkten auf. Diese fUhren dazu,
dass immer haufiger Sortimente zur energetischen Verwertung genutzt werden, die aus ver-
schiedenen Griinden nur bedingt zur thermischen Verwertung geeignet sind. Im Wesentli-
chen sind hier drei Problemfelder zu nennen:

e Brennstoffe, die durch mineralische Anhaftungen verunreinigt sind, kénnen zu Proble-
men fuhren. Die mineralischen Anhaftungen tragen zur Erh6hung des Ascheanfalls
(erhéhte Entsorgungskosten) und zur Verschlackung des Brennraums (Verkirzung
der Wartungsintervalle) bei.

e Daruber hinaus fuhrt ein zu hoher Wassergehalt immer wieder zu Problemen in der
Verbrennung. Das im Brennstoff enthaltene Wasser muss aus dem Brennraum ent-
fernt werden. Hierbei wird ein Teil der bei der Verbrennung frei werdenden Energie
bendtigt. Dies fihrt dazu, dass der effektiv nutzbare Energiegehalt des Brennstoffs
sinkt, wodurch unter Umstéanden eine Verbrennung ohne Zufuhr von Stitzbrennstof-
fen nicht moglich ist und sie ggf. zum Erliegen kommt.

e Zum dritten ist ein hoher Stoérstoffanteil, der insbesondere bei Sortimenten aus der
kommunalen Sammlung auftreten kann, kritisch zu betrachten. Die durch Fehlwiirfe
enthaltenen Kunststoff- und Metallanteile fiihren insbesondere bei kleinen Kraftwer-
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ken zu Problemen mit der Dosier- und Feuerungstechnik und im Bereich des Immis-
sionsschutzes.

Die im Einzelfall geforderten Brennstoffeigenschaften sind sehr stark von der Feuerungs-
technik abhangig. Prinzipiell kann festgestellt werden, dass diese Probleme bei Verbren-
nungstechniken im héheren Leistungsbereich seltener auftreten als bei Verbrennungsanla-
gen im kleineren Leistungsbereich.

Zuséatzlich zu den technischen Anforderungen an die energetische Verwertung ist bei welt-
weit zunehmendem Humusabbau in den Béden eine stoffliche Verwertung der geeigneten
Sortimente 6kologisch sinnvoll. Hier sollte im Sinne eines geschlossenen Kohlenstoffkreis-
laufes die stoffliche Verwertung der fiir die Kompostierung/Vergdrung geeigneten organi-
schen Substanzen nicht auf3er Acht gelassen werden.

Allerdings ist es ebenfalls nicht sinnvoll, die gesamte Fraktion des organischen Abfalls in die
biochemisch/energetische Verwertung zu geben. Der Grund hierfir liegt hauptséchlich in
dem unmdglichen bzw. erschwerten biologischen Abbau von Lignin und lignininkrustierter
Cellulose. In diesem Fall bietet sich wiederum die Nutzung des Materials mit hohem Lignin-
anteil als Strukturmaterial zur Nachkompostierung mit nachfolgender stofflicher Verwertung
an. Alternativ hierzu ist eine thermische Verwertung durch Verbrennung oder Vergasung
ebenfalls mdglich. Eine differenzierte Stoffstrombetrachtung der einzelnen Verwertungsmaég-
lichkeiten ist notwendig.

Unterstellt man den organischen Abféllen aus der gewerblichen Sammlung die gleiche Zu-
sammensetzung wie den Abféllen aus der Sammlung in Haushalten, sowie einen Heizwert
fiir Bioabfalle von 3,5 MJ kg™ und fiir Griinabfalle von 8 MJ kg™ [KERN2005], ergibt sich fiir
den organischen Abfall in Deutschland ein jahrliches theoretisches Potential von insgesamt
71,6 PJ. Da die Vergarung von Grunabféllen aus den oben genannten Punkten nicht als
sinnvoll erachtet wird, fliet dieser Stoffstrom nicht mit in die Betrachtung des technischen
Potentials durch Vergérung von organischen Abféllen ein. Basierend hierauf kann davon
ausgegangen werden, dass aus Bioabfillen ein Methanertrag von ca. 60 m® Mg~ Frischmas-
se erzeugt werden kann. Da der Heizwert von Methan bei 36 MJ m™ liegt, ergibt sich unter
der Annahme der vollstdndigen Nutzung der entstehenden Warme ein technisches Potential
der Vergédrung von 13,2 PJ pro Jahr. Wird das Biogas aus der Vergdrung von Bioabféllen
ausschlielllich zur Verstromung verwendet, verringert sich das technische Potential entspre-
chend um ca. 60 %.

2.2 Anlagentechnik

2.2.1 Landwirtschaftliche Biogasanlagen

Abbildung 2.6 zeigt den typischen Aufbau einer landwirtschaftlichen Biogasanlage inklusive
moglicher Zusatzoperationen. Hierbei handelt es sich um Anlagen, die haufig im landwirt-
schaftlichen Umfeld zu finden sind. Sie sind meist in einen Zweig eines bestehenden Betrie-
bes integriert oder werden von einem Betreiberkonsortium aus Landwirten betrieben. Cha-
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rakteristisch fur diese Anlagen ist, dass Entscheidungen stark aus landwirtschaftlicher Sicht
gefallt werden.
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung einer landwirtschaftlichen Biogasanlage
2211 Anlieferung und Lagerung

Im Falle von landwirtschaftlichen Biogasanlagen wird das benétigte Energiepflanzensubstrat
in Form von Silage auf einer Siloplatte direkt an der Anlage gelagert. Die Anlieferung findet
bei vielen Anlagen ausschlieRlich direkt zur Erntezeit statt. Im Gegensatz dazu wird Wirt-
schaftsdiinger der Anlage nach der Anlieferung und kurzer Zwischenlagerung direkt zuge-
fuhrt. Die Einsatzhdufigkeit von Wirtschaftsdinger zeigen die in Abbildung 2.7 dargestellten
Ergebnisse des bundesweiten Biogasmessprogramms Teil | und Teil [l [FNR2005, WEILAND
2007 ET AL.]. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Anteil der Anlagen, die ohne Wirtschafts-
diinger betrieben werden, von 2 % bei Anlagen mit einem Baujahr zwischen 1999 und 2001
auf 15 % bei Anlagen mit einem Baujahr zwischen 2004 und 2007 angestiegen ist. Dieser
Effekt ist durch zwei Umstande zu erkldren. Zum einen durch den Technologiebonus im
EEG, der eine Zusatzvergiitung von 2 €-Cent pro kWhg, vorsieht, wenn eine ,Trockenverga-
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rung“ durchgefiihrt wird'. Zum anderen liegt es daran, dass die Biogastechnologie in die
klassischen Futteranbauregionen Einzug halt. In diesen Regionen steht aufgrund der gerin-
gen Viehbesatzdichte weniger Wirtschaftsdinger zur Verfligung. Ein Transport Uber weite
Strecken ist aufgrund der geringen Energiedichte von Wirtschaftsdlinger unwirtschaftlich.
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Abbildung 2.7: Einsatzhaufigkeit von Wirtschaftsdiinger in Biogasanlagen [FNR2005,
WEILAND2007 ET AL.]

Weiter wird deutlich, dass der Anteil der Anlagen, die einen hohen Anteil (75-100 %) an Wirt-
schaftsdiinger einsetzten, von 45 % auf 8 % zurlickgegangen ist. Dies kann damit erklart
werden, dass durch die Einfiihrung des NaWaRo-Bonusses der Einsatz von Energiepflanzen
in Biogasanlagen wirtschaftlich wurde und die Technologie den Fokus von der Aufarbeitung
von Gille zur Energieproduktion gewandelt hat. Dieser Entwicklung wird mit der Einflihrung
des Gille-Bonusses in der Novellierung des EEG 2009 entgegen gewirkt. Dieser gewahrt
einen Bonus von 4 €-Cent pro kWh bis 150 kW, und 1 €-Cent pro kWh bis 500 kW, wenn
mindestens 30 Masse-% Glille in der Anlage eingesetzt werden.

2.21.2 Substrataufbereitung und Einbringtechnik

Falls eine Substrataufbereitung durchgefihrt wird, findet meist eine Zerkleinerung des Sub-
strates statt. Hier werden beim Dosieren des Substrates zwei verschiedene Technologien
eingesetzt. Zum einen kann eine Zerkleinerung direkt im Feststoffdosierer erfolgen, zum an-
deren ist eine Zerkleinerung in der Rohrleitung, die in den Fermenter fuhrt, mdglich.
Abbildung 2.8 =zeigt die verwendeten Einbringtechniken an Biogasanlagen und ihre
Verbreitung. Es wird deutlich, dass der Grofdteil der Anlagen die Substrate mit Hilfe von
Forderschnecken einbringt. Diese Schnecken sind entweder mit so genannten
Futtermischwagen oder mit Vorratsbunkern mit Schubbéden verbunden. Einbringkolben und
Einspllschachte spielen eine untergeordnete Rolle. Einsplilschachte spielen aufgrund der

' Um die verschiedenen Definitionen der Trockenvergérung zu erfiillen, ist es zwingend notwendig, auf
die Zugabe von Wirtschaftsdinger zu verzichten.
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Geruchsemissionen und der hohen Menge an Fermenterinhalt, der zum Einspllen
umgewalzt werden muss, in neueren Biogasanlagenkonzepten kaum noch eine Rolle.
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Abbildung 2.8: Einsatzhaufigkeit der Einbringtechnik von Feststoffen bei Anlagen mit einem
Baujahr zwischen 2004 und 2007 [WEILAND 2007 ET AL.]

2.21.3 Fermenter

Die biologische Produktion des Methans findet in Fermentern statt. Die Fermenter kénnen
als total durchmischte Rihrkesselreaktoren (Continuously Stirred Tank Reactor, kurz: CSTR)
oder als Pfropfenstrédmer in liegender Bauweise ausgefihrt werden. In der Praxis kommt es
aufgrund mangelnder Durchmischung auch bei den CSTR zu Zonen, in denen andere Ver-
haltnisse herrschen als im Rest des Fermenters [PRECHTL2007]. Dieses Phanomen kann
sich so weit ausbilden, dass in einigen Zonen gar kein Stoff- und Energieaustausch stattfin-
det. Abbildung 2.9 zeigt eine Ubersicht tiber die in der Praxis verwendeten Technologien zur
Fermenterdurchmischung. Die sehr effektiven, langsam laufenden zentralen Rihrwerke setz-
ten sich in der Praxis bisher nicht durch, da viele Anlagen mit einem Foliendach zur Gasspei-
cherung ausgestattet werden und dadurch der Einsatz der Rihrwerke bautechnisch nicht
maglich ist. Darin liegt auch die hohe Einsatzhaufigkeit der Tauchmotorriihrwerke begriindet.
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Abbildung 2.9: Einsatzhdufigkeit der Technologien zur Durchmischung des Fermenterinhaltes
bei Anlagen mit einem Baujahr zwischen 2004 und 2007 [FNR 2005]

Wie in Abbildung 2.10 zu sehen ist, bestehen Fermenter in der Praxis meist aus Beton und
werden als stehende Behalter realisiert. Das Verhaltnis zwischen Fermenterhéhe und Fer-
menterduchmesser reicht dabei von 2 bis 0,7.
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Abbildung 2.10: Einsatzhaufigkeit verschiedener Fermenterbauformen und Fermenterbau-
material an Praxisanlagen mit dem Baujahr zwischen 1999 und 2001 [FNR 2005]

Das Fermentervolumen bestehender Vergarungsanlagen reicht bis max. 8.000 m®, wobei im
Falle von neueren Anlagen die Fermentergréf3e meist im oberen Bereich angesiedelt ist. Das
liegt unter anderem daran, dass die Errichtung gréRerer Fermenter in Folge der Investitions-
kostendegression kaufmannisch haufig sinnvoll ist.

Thomas Fritz
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Abbildung 2.11: Haufigkeitsverteilung verschiedener Fermentervolumina [FNR 2005, WEILAND
2007 ET ATL.]

Durch kontinuierliche Futterung wird der Fermenter mit einer durchschnittlichen Masse an or-
ganischer Substanz belastet. Als Belastungskennzahl hat sich die in Formel 2.1 dargestellte
Raumbelastung in der Praxis durchgesetzt.

RB=*Co _ M {M} Formel 2.1
Ve Ve m?® ed

mit:

. m3
V = Volumenstrom TS

Ve = Fermentervolumen [mﬁ]

¢, = Konzentration an organischer Trockenmasse {kg OJM}
Mg
V = Massenstrom an organischer Trockenmasse [kg ZTM}

Im Betrieb der Anlagen stellen sich die in Abbildung 2.12 dargestellten Raumbelastungen
ein. Vergédrungsanlagen, die ausschlieRBlich Wirtschaftsdiinger einsetzen, kénnen mit einer
durchschnittlichen Raumbelastung von ca. 4 kg oTM m™>d" betrieben werden. Aus der
Praxis ist bekannt, dass Anlagen mit einem hohen Anteil an Energiepflanzen nur sehr selten
mit einer Raumbelastung, die groRer ist als 2 kg oTM m™ d™' betrieben werden.
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Abbildung 2.12 : Haufigkeitsverteilung der Belastung mit organischer Trockenmasse in Biogas-
anlagen mit dem Baujahr zwischen 1999 und 2001 [FNR 2005]

Uber 55 % aller Anlagen werden mit einer Raumbelastung von unter 2 kg oTM m=d™ betrie-
ben. Aus zahlreichen Forschungsprojekten ist allerdings bekannt, dass Anlagen auch mit we-
sentlich héheren Raumbelastungen betrieben werden kénnen. Diese niedrigen Belastungen
der Prozessbiologie haben sich auch bei den neu in Betrieb gegangenen Anlagen nicht we-
sentlich erhéht. Dies macht deutlich, dass in der Praxis ein hoher Bedarf an Optimierung der
Anlagen besteht. Das veranschaulicht auch Abbildung 2.13, in der die durchschnittlichen
Substratverweilzeiten dargestellt sind.
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Abbildung 2.13: Haufigkeitsverteilung der Gesamtverweilzeiten von Biogasanlagen mit dem
Baujahr zwischen 1999 und 2001 [FNR 2005]

67 % der in der Praxis betriebenen Anlagen werden mit einer Gesamtverweilzeit von mehr
als 60 Tagen betrieben; 18 % der Anlagen sogar mit tber 100 Tagen. Es wird also ein Grof3-
teil der Anlagen mit einer Verweilzeit Uber der biologischen Mindestverweilzeit von 15 Tagen
betrieben. Diese ist nach verschiedenen Quellen [WEILAND 2001; HELM 2006] die minimale
Verdoppelungsrate der methanbildenden Bakterien. Eine Verweilzeit unter der Verdoppe-
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lungsrate wirde zu einer Verdiinnung der bakteriellen Biomasse (Methanbakterien) im Fer-
menter fihren. An Praxisanlagen wird eine hohe Verweilzeit meist gewahlt, um einen stabi-
len biologischen Prozess zu gewdhrleisten, aber auch um mdéglichst viel hochmolekulare
Pflanzenbiomasse zu hydrolysieren. 46 Prozent der Anlagen werden einstufig und 41 Pro-
zent in zwei Stufen betrieben (vgl. Abbildung 2.14).

Anzahl der Prozessstufen (n=59) Prozesstemperatur (n=59)

Kombination

thermophil;
; 3%

mesophil;
95%

Abbildung 2.14: Haufigkeitsverteilung der Prozessstufen und der Betriebstemperaturen von
Biogasanlagen mit dem Baujahr zwischen 1999 und 2001 [FNR 2005]

Ein Groliteil der Biogasanlagen wird, wie in Abbildung 2.14 dargestellt, im mesophilen Tem-
peraturbereich betrieben.

Eine weitere Funktion des Fermenters bei landwirtschaftlichen Biogasanlagen ist die Spei-
cherung des erzeugten Biogases. Dies erfolgt bei den meisten Anlagen durch ein Folien-
dach, das auf dem Fermenter installiert ist. In Einzelféllen wird das Biogas in externen Fo-
lienkissen gespeichert. Laut des im gesamten Bundesgebiet durchgefiihrten Biogasmesspro-
gramms [FNR 2005] liegt die mégliche Gasspeicherzeit der untersuchten Anlagen zwischen
1,4 hund 20 h.

2.21.4 Garrestendlagerung

Das Verbot der Ausbringung der Garreste auf gefrorenem oder mit einer geschlossenen
Schneedecke versehenem Boden macht eine Gérrestelagerung ebenso erforderlich wie in
den Phasen, in denen die Flache zum Aufwuchs genutzt wird, und dadurch eine Ausbrin-
gung nicht mdglich ist. In den meisten Fallen wird von der Genehmigungsbehdrde eine gro-
Re Lagerkapazitat (bis zu 6 Monaten) vorgeschrieben, und die Endlager werden entspre-
chend grof3. In der Praxis werden diese aufgrund der Grofle meist ohne gasdichte Ab-
deckung ausgefiihrt.
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Abbildung 2.15: Einsatzhaufigkeit von Abdeckungen bei Garrestelagern [FNR 2005, WEILAND
2007 ET AL.]

In jingster Vergangenheit wurde erkannt, dass nach Durchlaufen der letzten Stufe der Bio-
gasanlage die Methanbildung noch nicht vollstédndig abgeschlossen ist. Dies ist insbesonde-
re bei einstufigen Anlagenkonzepten der Fall. Hier kann durch Kurzschlussstrémungen gera-
de erst zugeflhrtes Substrat nach sehr kurzer Verweilzeit in das Garrestelager Gibergehen
und dort erst abgebaut werden. Die dabei entstehenden Methanemissionen sind nicht nur
aus Grunden der Energiebilanz von hoher Brisanz, sondern gerade auch aufgrund des ho-
hen Treibhausgaspotentials von Methan unbedingt zu vermeiden. In Abbildung 2.15 ist daher
zu erkennen, dass bei neueren Anlagen das Garrestelager haufig mit gasdichter Abdeckung
ausgefihrt wird. Bei der hohen Anzahl an Anlagen (bei Anlagen des Baujahrs zwischen 1999
und 2001 von 90 %; bei Anlagen mit dem Baujahr zwischen 2004 bis 2007 von 62 %)
besteht hoher Optimierungsbedarf im Bereich der Verhinderung der Methanemissionen aus
dem Garrestelager. Die zu erwartende EEG-Novelle in 2009 bericksichtigt dieses. Es
werden entsprechende MalRnahmen ergriffen werden, die die Abdeckungsquote von Garre-
stelagern erhéhen wird.

2.21.5 Biogasaufbereitung

Zur Verwertung des Biogases in Blockheizkraftwerken muss das Biogas vom Dihydrogensul-
fat befreit und getrocknet werden. Zur ,Entschwefelung” des Biogases stehen in der Praxis
im Wesentlichen folgende Verfahren zur Verfigung:

e Biologische Entschwefelung
e Physikalische Sorption oder Membrantrennung

e Chemische Féllung der Schwefelsulfides mittels Eisen(ll)-lonen im Fermenterinhalt
(z.B.: Eisen(ll)chlorid)

Die biologische Entschwefelung beruht auf der bakteriellen Reduktion des Schwefelwasser-
stoffs zu elementarem Schwefel. Dazu wird in der Praxis meist Luftsauerstoff in den Kopf-
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raum des Fermenters eingeblasen und eine zusétzliche Besiedlungsflache fur die Bakterien
im Gasraum des Fermenters bereitgestellt. Die Verteilung der einzelnen Verfahren in der
Praxis zeigt Abbildung 2.16.

biologisch; 89%
Abbildung 2.16: Verteilung der Entschwefelungsanlagen in der Praxis [FNR 2005]

Zur Trocknung des Biogases wird das Gas mittels Erdleitung abgekihlt. Das Kondensat wird
aufgefangen und das Biogas vor dem BHKW wieder iber seinen Taupunkt erwdrmt, um im
BHKW die Bildung von Kondensat zu vermeiden.

221.6 Biogasverwertung

Derzeit wird das Biogas in landwirtschaftlichen Biogasanlagen in so genannten Block-Heiz-
Kraft-Werken zu Strom und Wéarme umgewandelt. Hierzu existieren im Wesentlichen zwei

Techniken, Gas-Otto-Motoren und Zindstrahimotoren. Die Verteilung der beiden Technolo-
gien zeigt Abbildung 2.17.
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Abbildung 2.17: Haufigkeitsverteilung der BHKW-Typen [FNR 2005, WEILAND 2007 ET AL.]

Wahrend Zindstrahlmotoren héhere Wirkungsgrade im kleinen Leistungsbereich aufweisen,
haben Gas-Otto-Motoren im héheren Leistungsbereich bessere Wirkungsgrade. Diese Tat-
sache begrindet die unterschiedliche Verteilung der Technologien bei Anlagen mit einem
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Baujahr zwischen 1999 und 2001 sowie bei Anlagen mit einem Baujahr zwischen 2004 und
2007. Wahrend im ersten Untersuchungszeitraum kleinere Biogasanlagen gebaut worden
sind, werden derzeit weitaus grélRere Anlagen gebaut.

2.2.2 Industrielle Biogasanlagen

Industrielle Biogasanlagen unterscheiden sich von landwirtschaftlichen Biogasanlagen
hauptséachlich durch die Anlagengréfde bzw. -technik und das verwendete Substrat. Wahrend
landwirtschaftliche Biogasanlagen hauptsachlich Substrate aus der landwirtschaftlichen Pro-
duktion einsetzen, werden in einigen industriellen Biogasanlagen auch kommunale Abfélle
und industrielle Nebenprodukte behandelt.

2.2.21 Industrielle Biogasanlagen mit Substraten aus der
landwirtschaftlichen Produktion

Die GréRe von industriellen Biogasanlagen, die meist weit Gber 500 kW, liegt, bedingt spe-
zielle Technologien zur Substrataufbereitung und zur Garrestekonditionierung. Die Technolo-
gien sind notwendig, da entweder die Flachen fur den Anbau des Inputs so groR sind, dass
die Transportprozesse optimiert werden missen, oder die Substrate nicht ohne weitere Be-
handlung in den landwirtschaftlichen Stoffkreislauf zurtick gefuhrt werden kénnen. Dabei sind
insbesondere die Stickstofffrachten zu nennen. Aufgrund der GréRRe von industriellen Biogas-
anlagen ist der Einsatz einer Gasaufbereitung wirtschaftlich, so dass diese Technologie Ein-
zug erhalt. Abbildung 2.18 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer industriellen Biogasanlage mit
mdglichen Zusatzoptionen.

Die Stoffstréme von industriellen Biogasanlagen sind so umfangreich, dass auf eine Lage-
rung der Substrate nahe der Anlage verzichtet wird. Die Lagerung erfolgt meist dezentral auf
den Lagerflachen der Landwirte, die die Substrate liefern. Das Material, meist Energiepflan-
zensilage, wird ,Just in Time® an die Anlage geliefert. Vor Ort erfolgt nur noch eine kurze
Zwischenlagerung. Dieses Logistikkonzept erfordert eine besonders hohe aerobe Stabilitat
der Energiepflanzensilage. Untersuchungen von [HONIG 1979, FRITz 2007; BANEMANN 2007]
zeigen, dass es unter Einfluss von Sauerstoff zu erheblichen Energieverlusten in Silagen
kommen kann.

Nach der Zwischenlagerung kénnen optional noch einige Aufbereitungsschritte erfolgen. In
den meisten Fallen erfolgt eine Zerkleinerung des Materials in Futtermischwaagen und/oder
Vorlagebehaltern mit schneidenden Schnecken oder reilenden Paddelwellen. In einigen Ag-
gregaten (zum Beispiel Futtermischwaagen) erfolgt zusatzlich eine Homogenisierung des
Einsatzmaterials. Eine Metallabscheidung wird nur in wenigen Fallen durchgefuhrt, ist aber
dennoch ratsam, da auch in landwirtschaftlichen Substraten Metallteile (Werkzeuge, Bruch-
stlicke aus Hackslern) vorkommen kénnen.
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Abbildung 2.18: Schematische Darstellung einer industriellen Biogasanlage
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Vor der Einbringung des Substrates in die Biogasanlage wird dieses in den meisten Fallen
mit Frisch- bzw. Prozesswasser vermischt und angemaischt. Ziel ist es, eine ruhr- und pump-
fahige Konsistenz herzustellen. Dieser Schritt erfolgt in einem Behélter, der im Batchbetrieb
mit Energiepflanzensilage und Prozesswasser oder Rezirkulat gefillt wird. Alternativ hierzu
kann auch eine kontinuierliche Einbringung der Energiepflanzensilage mit Schnecken in
einen Kreislaufstrom aus dem Fermenter erfolgen.

Zur Vergarung werden die gleichen Technologien eingesetzt, die auch in landwirtschaftlichen
Anlagen Anwendung finden. Es findet allerdings ein entsprechendes Scale-up statt. Insbe-
sondere die Temperaturbereiche, die Geometrie und das Baumaterial des Fermenters, Ver-
weilzeiten sowie die Raumbelastung dhneln denen in landwirtschaftlichen Biogasanlagen.
Die Anzahl der Prozessstufen steigt bei steigender Anlagengrél3e bis auf drei Stufen an und
die Rihrtechnik variiert im Vergleich zu den landwirtschaftlichen Anlagen erheblich. Um die
relativ groRen Fermenter, die meist gréRer 1.000 m*® sind, durchmischen zu kénnen, ist es
notwendig, andere Technologien einzusetzen. Es wird entweder ein zentral von oben durch-
mischter Fermenter eingesetzt oder eine pneumatische Durchmischung. In diesem Fall wird
das gebildete Biogas verdichtet und Uber Lanzen am Boden in den Fermenter eingepresst.
Durch den Dichteunterschied steigen die Gasblasen auf und durchmischen das Substrat ver-
tikal. Mit entsprechenden Einbauten im Fermenter kann dieser Effekt noch optimiert werden.

Nach der Vergarung erfolgt eine Konditionierung der Gérreste. Diese hat das Ziel, die ben6-
tigten Transportkapazitaten zu minimieren, das Prozesswasser der Vergarung zurtickzufih-
ren und die anaeroben Abbauprozesse zu stoppen. Um das Prozesswasser mdglichst oft im
Kreislauf fahren zu kénnen, ist unter Umstédnden eine Entfernung der N&hrstoffe (zum Bei-
spiel Stickstoff und Phosphat) notwendig. Als Technologien kommen die Strippung, die Ver-
dampfung, die pH-Wertanpassung vor der Fest-/Flussig-Separation, die Umkehrosmose, die
Ultrafiltration und/oder die Fallung zum Einsatz.

Die Fest-/Flussig-Trennung erfolgt meist in Pressschneckenseparatoren, Dekantern oder
Siebbandpressen. Anschlieflend erfolgt eine Lagerung des Feststoffs ohne gesonderte Mal3-
nahmen zur Verbesserung der aeroben Nachrotte.

In industriellen Biogasanlagen wird das erzeugte Biogas meist in einer externen Kolonne bio-
logisch von Dihydrogensulfat befreit. Im Falle einer Aufbereitung des Biogases auf Qualitat
von Erdgas wird auf eine biologische Entschwefelung verzichtet. Stattdessen erfolgt die Ent-
schwefelung in einem Arbeitsgang mit der Entfernung des Kohlenstoffdioxides.

Zur Aufarbeitung von Biogas auf Erdgasqualitdt stehen im Wesentlichen finf Techniken zur
Verfligung, die mehr oder weniger Einsatzreife besitzen. Es sind folgende Techniken zu nen-
nen:

e Druckwechseladsorption

e Druckwasserwésche
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e Absorptive Verfahren
e Membranverfahren
e Kryogene Verfahren

Die Druckwechseladsorption nutzt den Effekt, dass verschiedene Gase bei héheren Dri-
cken unterschiedlich stark an Feststoffe, wie zum Beispiel Molekularsieben oder Aktivkohle,
anlagern. Das Verfahren kann bei der Methananreicherung als Stand der Technik bezeichnet
werden. Es liegen zahlreiche Erfahrungen mit diesem Verfahren aus dem Ausland vor.

Die Druckwasserwasche beruht auf der unterschiedlichen L&slichkeit der Biogasbestandtei-
le unter Druck in Wasser. In der Absorptionskolonne wird das Rohbiogas unter hohem Druck
mit Wasser in Verbindung gebracht. Kohlenstoffdioxid und Dihydrogensulfat 16sen sich star-
ker im Wasser als Methan (vgl. Kapitel 8.5). Das mit Methan angereicherte Biogas verlasst
die Kolonne am Kopf. In der Desorptionskolonne wird das Wasser entspannt. Die gel&sten
Gase gehen dadurch wieder in die gasférmige Phase (iber und werden Uber einen Biofilter in
die Umwelt abgelassen. Das Wasser kann der Absorptionskolonne erneut zugefiihrt werden.
Die Technologie kann ebenfalls als Stand der Technik bezeichnet werden. Auch hier liegen
zahlreiche Erfahrungen aus dem Ausland (Schweden) vor.

Systematisch betrachtet ist die Druckwasserwasche eine Untergruppe der Absorptiven Ver-
fahren, da die Technologie und das physikalisch-chemische Prinzip identisch sind und sich
lediglich die Absorbentien unterscheiden. Eine gesonderte Nennung ist dennoch gerechtfer-
tigt, da die Druckwasserwadsche gegentber den anderen absorptiven Verfahren eine beson-
dere Rolle spielt. Die Druckwasserwasche ist im Vergleich zu den absorptiven Verfahren,
welche zum Beispiel mit Kaliumcarbonat, Natriumhydroxid, Ammoniak sowie verschiedenen
organischen Lésemitteln als Absorbens arbeitet, in der Praxis weitaus verbreiteter. Dies liegt
unter anderem daran, dass durch die chemische Absorption die synthetisch hergestellten L6-
semittel nicht vollstandig regeneriert werden kénnen und einem gewissen Verschleild unter-
liegen. Die Betriebskosten fiir die Anlagen sind dadurch vergleichsweise hoch.

Membranverfahren beruhen auf der unterschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeit der Gase
durch eine Membran sowie einem Druckgefélle zwischen Feedgas und Permeat. Aufgrund
der hohen Anforderungen an die Reinheit des Rohbiogases wird die Technologie derzeit nur
in einigen Pilotanlagen eingesetzt.

Kryogene Verfahren vereinigen zwei Trennprinzipien unter einem Namen. Zum einen han-
delt es sich hier um die Gasverflissigung mit anschliel3ender Rektifikation, zum anderen um
die Tieftemperaturtrennung von Kohlendioxid und Methan. Beide Verfahren haben den Vor-
teil, dass als Endprodukte hochreines Methan und Kohlendioxid entstehen. Allerdings sind
die Investitions- und Betriebskosten der technisch sehr aufwendigen Anlagen so hoch, dass
derzeit keine Anlagen in Betrieb sind, die Biogas in seine Bestandteile trennen.
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2.2.2.2 Industrielle Biogasanlagen mit Substraten aus der kommunalen und
gewerblichen Bioabfallsammlung

Industrielle Biogasanlagen, welche Bioabfélle aus dem kommunalen oder gewerblichen Be-
reich einsetzen, sind technisch ahnlich aufgebaut wie industrielle Biogasanlagen, die Sub-
strate aus der landwirtschaftlichen Produktion einsetzen. Aufgrund der Aufgabenstellung va-
riiert lediglich die Funktion der Aggregate. Abbildung 2.19 zeigt das Schema einer Anlage zur
anaeroben Behandlung von Bioabféllen, inklusive der wesentlichen Stoff- und Energiestré-
me.

Getrennt gesammelte Bioabfélle enthalten Anteile an Storstoffen. Diese Stérstoffe kdnnen
sowohl den biologischen Prozess, als auch den Betriebsablauf empfindlich stéren. Aus
diesem Grund muss der eigentlichen Vergérung eine mechanische Vorbehandlung vorge-
schaltet werden. Diese beginnt schon bei der Anlieferung, bei der eine Sichtkontrolle durch-
zufuhren ist und zu stark mit Storstoffen verunreinigte Chargen zurtickzuweisen sind. Nach
der Verwiegung, Registrierung und Sichtkontrolle wird der Bioabfall in einer eingehausten
Annahmehalle entladen. Der Annahmebereich dient gleichzeitig als Zwischenspeicher und
sollte mit einer ausreichenden Kapazitdt fir zwei Tage konzipiert werden. Eine Zwischen-
lagerung des Bioabfalls Uber zwei Tage hinaus ist zu vermeiden, da in dieser Zeit hohe Ge-
ruchsemissionen auftreten kénnen und die Eigenerwarmung zu Energieverlusten fihrt. Die
Zwischenspeicherung kann je nach Materialkonsistenz in Flach- oder Tiefbunkern oder in
Tanklagern erfolgen. Strukturreiches Material, wie z.B. Landschaftspflegegriin, sollte separat
gelagert werden, um zu einem spateren Zeitpunkt in den Prozess eingebracht zu werden.

Nach der Zwischenlagerung wird der Bioabfall mittels Radlader oder Krananlage einer Pri-
marzerkleinerung zugefuhrt. Diese hat die Aufgabe, die im Bioabfall befindlichen Plastik- und
Papiersdcke aufzurei’en, den Bioabfall zu homogenisieren sowie zu zerkleinern und damit
die nachgeschalteten Anlagen vor Verschleild zu schitzen. Dabei sollte nur eine grobe Vor-
zerkleinerung durchgefiihrt werden, damit schadstoffbelastete Stérstoffe, wie zum Beispiel
Batterien, nicht zerstért werden und eine Freisetzung dieser im Bioabfall verhindert wird.
Zum Einsatz kommen fir diese Aufgabe haufig langsam laufende Schraubenmihlen. Eine
Magnetabscheidung der Eisenmetalle erfolgt wahlweise vor und nach der Primarzerkleine-
rung.

Nach der Priméarzerkleinerung erfolgt die Sekundérzerkleinerung. Sie dient der Herstellung
einer zur Vergarung geeigneten organischen Suspension. Durch die damit verbundene Zer-
kleinerung wird eine gréRere Oberflache zum Angriff der Bakterien geschaffen. Dieser nass-
mechanische Aufschluss erfolgt in einem so genannten Léser oder Abfallpulper.

Nach dem Lo&sevorgang wird die Abfallsuspension von biologisch innerten Sink- und
Schwimmstoffen gereinigt. Damit werden die nachgeschalteten Anlagenbestandteile vor Ab-
rasion durch mineralische Storstoffe geschitzt. Als Aggregate werden in der Regel Siebtrom-
meln oder Hydrozyklone eingesetzt. Anschliefend gelangt die Suspension in den Fermenter.
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Abbildung 2.19: Schematische Darstellung einer Anlage zur anaeroben Behandlung von Bioab-
féllen
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Die Fermenter kénnen kontinuierlich oder diskontinuierlich betrieben werden. Vorstufen, wie
zum Beispiel Hydrolysestufen, werden meist diskontinuierlich betrieben. Ziel solcher Vorbe-
handlungsstufen ist es, Uber eine schnelle Absenkung des pH-Wertes die Prozessbedingun-
gen fir die Enzyme der hydrolytischen Bakterien zu senken und damit zusatzliche Energie-
trager bakterienverfugbar zu machen. Die Temperaturbereiche, in denen die Fermenter zur
Vergdrung von Bioabfallen betrieben werden, liegen — genau wie im Fall von Anlagen zur
Vergérung von Energiepflanzen — in den meisten Fallen im mesophilen, in seltenen Fallen
auch im thermophilen Bereich. Fermenter, die im psychrophilen Bereich betrieben werden,
sind nur vereinzelt anzutreffen. Eine Besonderheit einiger Fermenter, in denen Bioabfalle
vergoren werden, ist, dass hier auch Biomasse angereichert werden kann. Dieses geschieht
entweder durch Abtrennung von Biomasse und deren Ruckfihrung in den Fermenter, durch
Schaffung von Aufwuchsflachen fir die bakterielle Biomasse oder durch Aggregation der
Biomasse.

Abfalle aus der tierischen oder pflanzlichen landwirtschaftlichen Produktion unterliegen gene-
rell den Hygienevorschriften der EU-Hygieneverordnung (EG Nr. 1774/2002) und der Bioab-
fallverordnung (BioAbfV). Die EU-Hygieneverordnung sieht dabei fir tierische Nebenproduk-
te drei Kategorien vor.

e Kategorie I: enthalt transmissible spongiforme Enzephathien-Risikomaterial (z.B: tier-
seuchenverdachtige Tiere)

o Kategorie Il: enthalt Material mit hohem tierseuchenhygienischem Risiko, aber auch
Material, welches mit umweltschadigenden Stoffen kontaminiert ist. AuRerdem sind
Magen- und Darminhalt, sowie Wirtschaftsdiinger tierischer Herkunft im Sinne des
deutschen DUngemittelrechts dieser Kategorie zugeordnet.

e Kategorie lll: umfasst Schlachtkérperteile, die genusstauglich fiir den menschlichen
Verzehr sind.

Abfélle der Kategorie | durfen in Biogasanlagen nicht eingesetzt werden. Abfélle der Katego-
rie Il missen bei 133°C und 3.000 hPa Uber zwei Stunden sterilisiert werden. Falls bei Wirt-
schaftsdiinger keine Seuchengefahr vorliegt, kann dieser grundsétzlich von der Sterilisa-
tionspflicht ausgenommen werden. Stoffe der Kategorie Ill missen bei 70°C Uber eine
Stunde pasteurisiert werden oder nach BioAbfV in einer Anlage thermophil vorbehandelt
werden.

Unter die BioAbfV fallen alle in Anhang 1 der Bioabfallverordnung aufgelisteten Stoffe wie
z.B. Uberlagerte Lebensmittel, Schlempen, Bioabfélle etc. Diese Abfalle miissen vor der Aus-
bringung grundsétzlich so behandelt werden, dass sie als seuchen- und phytohygienisch un-
bedenklich gelten. Daraus ergeben sich folgende Vorgaben fiir Biogasanlagen:

e Thermophile Betriebsweise (>55°C) des Fermenters Uber einen Zeitraum von 24 h
und mit einer hydraulischen Verweilzeit von 20 Tagen oder
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e Thermische Behandlung des eingesetzten Substrates oder des Outputs bei Uber
70°C Uber 60 min oder

e Nachkompostierung des separierten Garriickstands bei 55°C Uber zwei Wochen oder
65°C Uber eine Woche.

Insbesondere die thermophile Betriebsweise oder thermische Vorbehandlung kénnen zu
Veranderungen des Biogasertrags fihren (vgl. Kapitel 8.4).

Nach der Fermentation muss insbesondere der Gérrest aus der Nassfermentation (Fermen-
tation mit einem Wassergehalt von gréer als 85 Masse-% der Frischmasse) einer Entwés-
serung unterzogen werden. Ziel dieser Entwédsserung ist es, die zu transportierende Menge
an Garresten zur Ausbringung zu reduzieren, den anaeroben Abbau der Biomasse zu
stoppen und Prozesswasser zurlickzugewinnen. Durch geschickte Wahl der Parameter der
Entwéasserungsstufe kénnen die Nahrstoffe je nach Bedarf in die einzelnen Phasen Uberfuhrt
werden. Als Technik kommen Siebbandpressen, Dekanter und Pressschneckseparatoren
zum Einsatz. Mit diesen Techniken kann ein Trockenmassegehalt von 30 - 40 Masse-% der
Frischmasse erzielt werden.

Die Ausgestaltung der Nachrotte des Bioabfalls ist abhangig von der Senkung der biologi-
schen Aktivitat in der vorgeschalteten Vergarungsstufe. Falls ein groRer Teil der bakterien-
verfigbaren Biomasse hier bereits abgebaut worden ist, ist eine Nachrotte nicht mehr not-
wendig. Sind noch hohe Anteile vorhanden, muss eine Nachrotte erfolgen. Die Mdglichkeit
zur Lagerung der Gérreste in der Zeit, in der diese nicht ausgebracht werden durfen (in der
Regel 6 Monate), muss in jedem Fall geschaffen werden. Dabei ist nicht auszuschliel3en,
dass ein aerober Abbauprozess stattfindet. Unterstlitzen kann man diesen Prozess durch
MafRnahmen wie Bellftung, Befeuchtung und Umsetzung des Materials.

Die Biogasaufbereitung und -verwertung erfolgt anhand der in Kapitel 2.2.2.1 beschriebenen
Techniken. Zur Entfernung des Dihydrogensulfates wird meist das Verfahren der biologi-
schen Entschwefelung eingesetzt. Im Falle der Einspeisung des Biogases in das Erdgasnetz
wird das Kohlenstoffdioxid durch Druckwasserwésche, chemische Wasche oder Druckwech-
seladsorption entzogen. Alternativ erfolgt eine Verstromung in der herkémmlich bekannten
Blockheizkraftwerken.

2.2.3 Trockenfermentationsanlagen

Eine Sonderform der anaeroben Fermentation von organischer Biomasse ist die so genannte
Trockenfermentation. Dabei deutet der Name des Verfahrens auf einen eigentlichen Wider-
spruch hin, denn die anaerobe Fermentation ist nur im wassrigen Milieu méglich. Unter der
Trockenfermentation wird im Allgemeinen deshalb eine Fermentation von stapelfahigem
Substrat mit einem Trockenmassegehalt von tber 30 Masse-% verstanden. Die Einfihrung
des Innovationsbonusses von 2 €-Cent fir die Trockenfermentation im EEG 2004 haben zu
Verwirrungen bei der Abgrenzung der Technologie geflhrt, weshalb dieser Bonus in der No-
velle des EEG in 2009 nicht mehr gewahrt werden wird.
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Dieser Bonus hat auch im Bereich der Technologie zu zahlreichen Neuentwicklungen ge-
fuhrt. Viele dieser Verfahren sind allerdings zwischen Nass- und Trockenvergarungsverfah-
ren angesiedelt, da sie die organische Masse in einen pumpfahigen Zustand Uberfiihren, in
konventionellen Fermentern vergaren und anschlieRend im flissigen Zustand auf die Felder
ausbringen. Auf diese Verfahren soll an dieser Stelle nicht weiter eingegangen werden, da
sie im oberen Teil des Kapitels abgehandelt worden sind.

Grundsatzlich lassen sich die Trockenfermentationsverfahren in diskontinuierliche und konti-
nuierliche Verfahren unterteilen. Als diskontinuierliche Verfahren werden hauptsachlich Per-
kolationsverfahren eingesetzt (vgl. Abbildung 2.20).

{”:‘ﬁ [ [
A A

Substrat

Radlader Fermenter Perkolattank

Abbildung 2.20: diskontinuierliches Trockenfermentationsverfahren [WEILAND 2008]

Im Erprobungsbetrieb sind derzeit noch so genannte Uberstauverfahren zu finden. Um bei
den diskontinuierlichen Verfahren einen gleich bleibenden Gasvolumenstrom sicher zu stel-
len, ist eine zeitlich versetzte Inbetriebnahme mehrerer Batchfermenter notwendig. Bei den
Perkolationsverfahren wird das Substrat meist in garagenahnliche Fermenter mit Hilfe von
Radladern eingeflllt und Gber die Zeit der Fermentation regelmafig mit Perkolationsflussig-
keit bespriht. Die Befllltechnik bedingt, dass das Fermentervolumen meist nur zu 2/3 aus-
genutzt werden kann. Der Perkolationstank dient je nach Verfahrenskonzept als Zwischen-
speicher oder als zuséatzlicher Methanreaktor, der dann auch als Hochleistungsfermenter mit
entsprechenden Einbauten ausgestaltet werden kann. Eine Erwadrmung des Substrates er-
folgt in der Regel Uber einen aeroben Abbau und der damit verbundenen Selbsterhitzung zu
Beginn der Behandlung statt. Zum Animpfen des Inputmaterials dient zum einen die Perkola-
tionsflussigkeit und zum anderen das Zuritckfihren von Garrickstand. Hier muss je nach
Ausgangsmaterial von einer Masse von 30 -70 % ausgegangen werden. Dies fuhrt dazu,
dass die resultierende Raumbelastung im Bereich der klassischen NalRvergarungsverfahren
liegt [WEILAND 2008]. Einen groRen Nachteil haben die diskontinuierlichen Verfahren insbe-
sondere bei der Beschickung und Inbetriebnahme, da hier Methan- und Geruchsemissionen
durch die Arbeiten oder durch das Schwachgas zu Beginn der Fermentation auftreten.

Die Uberstauverfahren arbeiten nach einem &hnlichen Prinzip wie die Perkolationsverfahren,
nur dass hier der Feststoff nicht von oben berieselt, sondern von unten mit Flissigkeit tGber-
staut wird.
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Die kontinuierlichen Verfahren sind im Wesentlichen Technologien, die zur anaeroben Be-
handlung von Bio- und Restabfall entwickelt worden sind. Sie resultieren auf Fermentern, die
entweder mit einem horizontalen oder vertikalen Pfropfenstrom durchstrémt werden. Die
grundlegende Anlagentechnik der beiden Verfahren ist in Abbildung 2.21 dargestellt.

Fermenter

_!_ff_f’_:’

e \MMMM I

Mischer
Fest-Flissig-Trennung . Feststoff

‘ Proze

‘ Biogas

e S
Fermenter
Substrat
Mischer Garreste

Abbildung 2.21: Kontinuierliche Trockenfermentationsverfahren

Der horizontale Pfropfenstrom wird durch verschiedene Rihrwerke sichergestellt, wahrend
der vertikale Pfropfenstrom auf der Schwerkraft resultiert. Beide Systeme kommen wiederum
nicht ohne einen gewissen Anteil an Rezyrkulat als Animpfmaterial aus, weshalb eine Ruck-
fihrung des Garrestes notwendig ist.

2.3 Anforderungen an praxisnahe Biogasertragsuntersuchungen

Aus der Beschreibung der in der Praxis eingesetzten Techniken und Substrate lassen sich
Schlisse auf ein moglichst einheitliches, praxisnahes Testsystem fUr den Biogasertrag zie-
hen.
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Aufgrund des hohen Potentials der Abfallbiomasse muss ein Testsystem auch fur die Analy-
se dieser Stoffe verwendbar sein. Diese vergleichsweise heterogenen zusammengesetzten
Stoffe erfordern Eigenschaften wie hohe Probeneinwaagen, um eine reprasentative Proben-
einwaage zu ermdglichen, eine hohe Toleranz gegeniiber Stérstoffen und bei vereinzelten
Stoffen aulerdem eine geringe Neigung zur Schaumbildung.

In der Praxis kommen am haufigsten kontinuierlich betriebene Nassvergarungsanlagen mit
mehreren Stufen zum Einsatz. Fir ein Testsystem bietet sich eine dhnliche Anlagenkonfigu-
ration an. Allerdings sind hierbei zwei Punkte zu beachten, die mal3geblich dazu beitragen,
dass ein kontinuierlicher Test nur unter extrem hohem Aufwand mdglich ist. Im Falle konti-
nuierlicher Tests muss mit einem Inokulat gearbeitet werden. Um den Einfluss dieses Inoku-
lates zu entfernen, sind in der Regel drei Volumenwechsel erforderlich. Wirde man in die-
sem Fall die Praxisbedingungen auf ein Testsystem Ubertragen, kdnnte man mit einer Ver-
weilzeit von 60 Tagen (Uber die Halfte der Anlagen liegt Uber dieser Verweilzeit) erst nach
180 Tagen mit der Bilanzierung des Testsystems beginnen.

Eine reprasentative Probeneinwaage aus der Grundgesamtheit des zu beprobenden Mate-
rials ist bei kontinuierlichen als auch diskontinuierlichen Testsystemen von hoher Bedeutung.
Grundsatzlich gibt es zwei Mdéglichkeiten, um dieses sicherzustellen. Die Probeneinwaage
kann soweit erhéht werden, dass mit den bekannten Techniken (vgl. Kapitel 4.1) eine repra-
sentative Probennahme mdglich ist. AuRerdem besteht die Méglichkeit, die Probe soweit auf-
zuarbeiten (zerkleinern und homogenisieren), dass eine Ubertragung der Eigenschaften der
Grundgesamtheit der zu beprobenden Menge in die Probe erfolgt. Allerdings ist anzumerken,
dass die Wahl des Verfahrens einen erheblichen Einfluss auf das Ergebnis hat. Um ein
praxisnahes Testsystem zu betreiben, ist demnach die erste Variante zu wahlen. Die Masse
der méglichen Probeneinwaage ist abhangig von der Bakteriendichte des Inokulums (oTM
Verhdltnis Inokulum/Probe), dem Trockenmasseverhéltniss im Fermenter (laut VDI 4630
<10 Masse-% der Frischmasse) und dem Fermentervolumen. Wahrend die Variation der
Bakteriendichte im Inokulum und die Trockenmasseverhdltnisse im Fermenter nicht
unbegrenzt zu beeinflussen sind, kann in den meisten Fallen lediglich die GréRe des Fer-
menters variiert werden. Da zusétzlich eine représentative Probeneinwaage in starker Ab-
hangigkeit von der Homogenitat des Einsatzstoffes ist, gilt generell, dass eine héhere Pro-
beneinwaage zu nutzen ist, je heterogener das Substrat ist. Damit verbunden muss auch das
Fermentervolumen steigen. Aus Grinden der Praktikabilitdt muss demnach in der Praxis ein
Kompromiss aus hoher Probeneinwaage und handelbaren FermentergroRen gefunden wer-
den.

Eine psychrophile Betriebsweise kommt in der Praxis kaum vor. Da auch die thermophile Be-
triebsweise eine nur untergeordnete Rolle spielt, bietet sich fir ein praxisnahes Testsystem
eine mesophile Betriebsweise an.

Obwohl die Betrachtung der in der Praxis angewandten Technologien wichtige Anhaltspunk-
te fur ein praxisnahes Testsystem liefern kann, gilt, dass einige Fragestellungen, insbeson-
dere unter der Pramisse, dass ein kontinuierlicher Test nicht mdglich ist, nicht abschlielend

Thomas Fritz



30 Kapitel 2 - Stand der Biogastechnologie in Deutschland

zu klaren sind. Einer dieser Punkt ist zum Beispiel die Verweilzeit. Die mittleren hydrauli-
schen Verweilzeiten in den Biogasanlagen variieren in den Praxisanlagen sehr stark. Zusatz-
lich gilt bei kontinuierlichen Anlagen, dass die tatséchlichen Verweilzeiten durch evtl. auftre-
tende Kurzschlussstrémungen innerhalb einer Anlage extrem variieren kénnen. Fir ein pra-
xisnahes Testsystem gibt es generell zwei Moéglichkeiten zur Bestimmung der Verweilzeit.
Man kann entweder eine Verweilzeit festlegen (&hnlich dem GB,1) oder ein Abbruchkriterium
einfihren. Diese Fragestellung soll anhand der in der Arbeit erhobenen Daten behandelt
werden. Ein weiterer Forschungsbereich, dessen Ergebnisse nicht direkt von kontinuierlichen
Systemen auf diskontinuierliche Systeme zu Ubertragen sind und direkt mit der Verweilzeit
zusammen hangen, ist die Frage der Raumbelastung. Auch Fragestellungen der Verfah-
renstechnik, wie z.B. Ruhrintensitat, Behéltergeometrie oder Trockenmassegehalt im Fer-
menter bedirfen weitergehender Untersuchungen.
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3 Theoretische Modelle zur Bestimmung der Biogas- bzw.
Methanertrage

Die Bestimmung des theoretischen Biogas- bzw. Methanertrags ist durch verschiedene Mo-
delle mdglich. In diesem Kapitel sollen diese Methoden vorgestellt werden. Grundlage aller
theoretischen Modelle ist die chemische Zusammensetzung der zu behandelnden Biomasse.
Aus diesem Grund erfolgt zunéchst ein Uberblick Uber die generelle Zusammensetzung der
beiden in Biogasprozessen eingesetzten Biomassearten. AnschlieRend werden die verschie-
denen Modelle zur Bestimmung des theoretischen Biogas- bzw. Methanertrags vorgestellt.

3.1 Zusammensetzung von Energiepflanzen und Bioabfallen

3.1.1 Energiepflanzen

Wie alle Arten von Biomasse bestehen auch die Energiepflanzen aus Kohlenhydraten, Pro-
teinen und Lipiden. Kohlenhydrate gehdren zu der Gruppe von Biomolekilen, die aus Car-
bonylverbindungen (Kohlenstoff mit doppelt gebundenem Sauerstoffatom) und mehreren Hy-
droxylgruppen (-OH) bestehen. Die Gruppe der Kohlenhydrate lasst sich weiter in Mono-
saccharide, Oligosaccharide und Polysaccharide unterteilen.

Zu den pflanzlichen Monosacchariden zahlen insbesondere Ribose oder auch Aldopentose,
deren Vertreter (D-Xylose und L-Arabinose) als Bausteine in pflanzlichen Zellwénden vor-
kommen. Weiter sind die Glukose, die zur Gruppe der Aldohexosen gehért, und Fructose,
der Gruppe der Ketopentosen angehérend, von groRer Bedeutung. Glukose nimmt in der
Pflanze vornehmlich die Aufgabe des Speicherstoffs ein, dagegen ist die Fruktose ein Zwi-
schenprodukt der Photosynthese [KOOLMAN 1998].

Verknupft man die anomere Hydroxy-Gruppe eines Monosaccharids glycosidisch mit einer
der OH-Gruppen eines weiteren Zuckers, erhélt man ein Disaccharid. Die beiden wichtigsten
pflanzlichen Disaccharide sind die Saccharose, eine Transportform des Zuckers in der Pflan-
ze sowie die Maltose, ein Abbauprodukt der Starke. Die Saccharose besteht aus einer Ver-
kntpfung von Fruktose und Glukose, wahrend die Maltose aus zwei miteinander verknipften
Glukosemolekiilen besteht.

Als wichtigste Vertreter der pflanzlichen Polysaccharide sind die Cellulose, das Xyloglucan,
das Arabinan, das Inulin und die Starke zu nennen. Wobei die Starke wiederum aus Amylose
und Amylopectin zusammengesetzt ist. Cellulose besteht aus durch Polymerisation aneinan-
der gereihten Glukoseresten. Xyloglucane setzen sich zusammen aus einer Glucose-Haupt-
kette und Seitenketten, bestehend aus Mono-, Di- und Trisacchariden. Wohingegen Inulin
aus einem Zusammenschluss mehrerer hundert Fruktosemolekile besteht. Amylose besteht
aus einer unverzweigten Kette von Glukosemolekilen, das wasserunldsliche Aminopectin
hingegen aus einer verzweigten Kette von Glukoseresten.

Proteine sind aus Aminosduren verknipfte, lineare Makromolekuile. Im Organismus findet
sich eine Vielzahl von unterschiedlichen Proteinen. Sie nehmen die Aufgaben der Strukturbil-
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dung, des Transportes, des Schutzes, der Abwehr, der Steuerung bzw. Regelung des Orga-
nismus, der Katalyse, der Bewegung und der Speicherung wahr. Aminosauren oder genauer
Arminocarbonsauren bestehen wiederum aus einer Aminogruppe (-NH,) und aus mindestens
einer Carboxylgruppe (-COOH).

Lipide sind Kohlenwasserstoffe, die in Wasser nicht oder nur sehr schwer I6slich sind. Un-
terteilt werden die Lipide in hydrolysierbare und nicht hydrolysierbare Lipide. Zu den hydroly-
sierbaren Lipiden gehéren unter anderem einfache Ester, Fette, Wachse (bestehend aus
Fettalkohol und Fettsauren) und Stereoester (bestehend aus Sterol und Fettsduren). Fette,
die wichtigsten Vertreter der Lipide in Pflanzen, sind Ester aus dem dreiwertigen Alkohol Pro-
pan1,2,3-triol (Glycerin) und unterschiedlichen Fettsduren. Unter Fettsduren versteht man
Carbonsauren (Kohlenstoff mit einem doppelt gebundenen Sauerstoffatom und einer Hydro-
xyl-Gruppe) mit einer Kohlenwasserstoffkette ab etwa vier Kohlenstoffatomen.

Diese Zusammensetzung schwankt je nach Pflanzenart, Reifestadium und mdéglicher Vorbe-
handlung sehr stark. Tabelle 3.1 zeigt einen Uberblick tiber Beispiele von verschieden Ener-
giepflanzen.

Tabelle 3.1: Beispielhafte biochemische Zusammensetzung verschiedener Energiepflanzen

Energiepflanze Gehalt an Gehalt an Proteinen | Gehalt an Lipiden
Kohlenhydraten [Masse-% TM] [Masse-% TM]
[Masse-% TM]
Mais 85 -87 5-75 3,0-35
Sonnenblume ca. 75 ca. 7 ca. 7
Roggen GPS 81— 86 11-14 3,5-4,5
Hirse ca. 83 ca.8 ca. 1
Zuckerrlbe ca. 93 ca. 6,5 ca. 0,5
Wiesengras 75-85 11 -21 3,0-4,0
Klee 75— 81 15-21 3,0-4,0
3.1.2 Bioabfall

Uber die Zusammensetzung von Bioabfallen ist nur sehr wenig bekannt. Dies liegt zum einen
sicher daran, dass die Zusammensetzung je nach Sammelgebiet, Jahreszeit, Wohn- und Be-
volkerungsstruktur, Sammelsystem sowie nicht zuletzt der Offentlichkeitsarbeit sehr stark
schwanken kann. Weiter war es in der Vergangenheit fiir eine Behandlung in Kompostie-
rungsanlagen nicht unbedingt notwendig, die stoffliche Zusammensetzung genau zu kennen.
Mit den Mdéglichkeiten, Bioabfalle auch in Vergarungsanlagen einzusetzen, steigt das Inter-
esse, die stoffliche Zusammensetzung genauer zu ermitteln, um mdégliche Biogasertrége kal-
kulieren zu kénnen. Die wenigen existierenden Daten dazu sind von Stadtmuller [STADT-
MULLER 2004] zusammengefasst worden. Demnach bestehen Bioabfélle im Mittel zu etwa
90 Masse-% der Feuchtmasse aus organischer Substanz. Dazu kommen noch etwa
2-4 Masse-% FM Papier und Pappe. Der Stérstoffanteil liegt bei 3-8 Masse-% FM, wobei
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1-2 Masse-% aus Kunststoff und Textilen, 1-2 Masse-% aus Feinanteil (<10 mm) und
0,5 -2 Masse-% aus einer Restfraktion, welche aus Glas, Eisen- und Nichteisenmetallen so-
wie Pappeverbundstoffen zusammengesetzt ist, besteht. Die 90 Masse-% organischer Anteil
beinhalten eine Vielzahl von Stoffen. Hier sind hauptsachlich Baum-, Strauch- und Blumen-
schnitt, Obst und Gemisereste, Speisereste sowie Tee- und Kaffeereste zu nennen.

Bei Betrachtung der chemischen Zusammensetzung werden oft nur die fir die Bodenkunde
und Pflanzenernahrung wichtigen Parameter beriicksichtigt. Tabelle 3.2 zeigt eine Ubersicht
dieser Inhaltsstoffe in wichtigen Bioabfallsortimenten.

Tabelle 3.2: Chemische Zusammensetzung von verschiedenen Bioabfallsortimenten
[STADTMULLER 2004]
Bioabfall- Glihverlust C/N - N P,0Os K,O CaO MgO
sortiment [Masse-% | Verhidlt- | [Masse- | [Masse- | [Masse- | [Masse- | [Masse-
TM] nis [ ] % TM] % TM] % TM] % TM] % TM]
Klichenabfélle 20-80 12-20 106-22|03-15|04-18]|05-48|05-21
Bioabfalle 30-70 10-25 (0,6-2,7/04-14/05-16|05-16|0,5-2,0
Garten- und
. . 15-75 20-60 |0,3-20|01-23|04-34|04-12|02-1,5
Grinabfalle
Laub 80 20-60 |0,2-0,5

Aus diesen Werten lassen sich keine Rickschlisse auf Ertrdge an Biogas bzw. Methan zie-
hen. Hier besteht ein hoher Forschungsbedarf; nicht zuletzt, um ein gezieltes Stoffstromma-
nagement der Verwertungswege vornehmen zu kénnen.

3.2 Stoéchiometrisches Modell der Reduzierung von Kohlenstoff zu
Methan nach Buswell mit der Erweiterung nach Boyle

Zur theoretischen Bestimmung der Gasmenge und deren Zusammensetzung existiert die all-
gemeine Formel (vgl. Fromel 3.1) von Buswell [BUSWELL 1936], die durch Boyle (vgl.
Fromel 3.2) ergénzt wurde [BOYLE 1977].

CH.,O, + n—E—E ,0=> E—EJrE CoO, E+§_E CH, Formel 3.1
2 4 2 8 4
CnHaOchSd + n_i_9+§0+g H20:> E_E+E+§C_g C02
4 2 4 2 2 8 4 8 4
q Formel 3.2

+(E+E—E—§c——jCH4 +cNH, +dH,S
2 8 4 8 4

Auf diesem stdchiometrischen Modell basieren nahezu alle theoretischen Berechnungen der
Biogas- bzw. der Methanausbeute. Von diesem maximalen theoretischen Ertragspotential
muss noch die organische Masse abgezogen werden, die nicht fir den bakteriellen Abbau
verfligbar ist. Hierbei handelt es sich nach den Aussagen der Autoren [SCHERER 1995] und
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[HOLKER 2007] hauptsachlich um das Lignin und die in Lignin eingebaute Cellulose, die Lig-
nocellulose. Begrindet ist diese Vermutung darin, dass davon ausgegangen wird, dass Lig-
nin unter anaeroben Bedingungen nicht abgebaut werden kann [SCHERER 1995]. Zusétzlich
ist der Anteil des Kohlenstoffs von dem theoretischen Potential abzuziehen, der fiir den bak-
terieneigenen Anabolismus verbraucht wird und somit nicht mehr fir die katabolische Umset-
zung zur Verfiigung steht. Dieser Verbrauch liegt laut der Kohlenstoffbilanz des anaeroben
Abbaus [nach CHEMIEL 1991; GREPMEIER 2002, WEILAND 2001] bei zirka 10 %.

3.3 Berechnung des theoretischen Biogas- bzw. Methanertrags
aus den biochemischen Metaboliten

Nach der Theorie von Boyle und Buswell und der in Pflanzen enthaltenen Stoffe (vgl. Kapitel
3.1 und 3.2), eignen sich alle Arten von Biomasse, deren Hauptkomponenten Kohlenhydrate,
Proteine, Fette, Cellulose und Hemicellulosen sind, zur Biogasgewinnung. Der Einfluss die-
ser Stoffgruppen ist fir die Biogaszusammensetzung von entscheidender Bedeutung. Als
Basis zur ndherungsweisen Berechnung der maximal theoretischen Gasausbeuten von land-
wirtschaftlichen Futtermitteln existiert in der Wissenschaft der Ansatz von U. Keymer und A.
Schilcher [MITTERLEITNER 1999], dessen Grundlage die von Kleemann/Meliss [KLEEMANN
1993], Weiland [WEILAND 2001] und Baserga [BASERGA 1998] ermittelten Biogasausbeuten
(vgl. Tabelle 3.3) der Stoffgruppen sind.

Tabelle 3.3: Gasausbeuten der Stoffgruppen

Kleemann / Meliss Baserga [BASERGA Weiland [WEILAND 2001]
[MITTERLEITNER 1998]
1999]
Menge Methan- | Menge | Methan- Menge Methan-
Biogas gehalt Biogas gehalt Biogas gehalt
| [%] | [%] | [Vol. - %]
e i o
Proteine 700 70 700 71 600 — 700 70-75
Fette 1.200 67 1.250 68 1.000 — 1.250 68 -73
Kohlenhy-
800 50 790 50 700 — 800 50 - 55
drate

Tabelle 3.4 zeigt eine Ubersicht der wichtigsten in Pflanzen vorkommenden und damit fir
den Biogasprozess relevanten Kohlenhydrate, Proteine und Fette bzw. Fettsduren mit dem
maximalen stéchiometrischen Biogasertrag und Methangehalt nach Boyle [BOYLE 1977].
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Tabelle 3.4: Fiir den Biogasprozess wichtige, organische Verbindungen und deren

theoretisches Biogas- bzw. Methanbildungspotential

Stoff- Substanz Summen- theo. Methan-
gruppe formel Biogas- gehalt
ertrag (CH,
& CO,)
Trivialname IUPAC- { I }
Nomenklatur kg
Fettsdure Essigsaure Ethansaure C,H40, 746,745 50,0%
Alkohol Glycerin Propantriol C3HgO3 730,136 58,3%
Fettsdure Propionsaure Propansaure C3HgOs 907,696 58,3%
Fettsdure Milchsaure 2-Hydropropansaure C3HgO4 746,475 50,0%
2-Amino-3-
Protein D/L-Cystesin mercapto- CsH;0,N4S; 601,259 38,5%
propansaure
Fettsdure Buttersaure Butansaure C4HgOs 1.017,583 62,5%
Kohlenh. Ribose D,D,D-Aldopentose CsH1005 746,475 50,0%
Fettsdure Valeriansaure Pentansaure Cs5H100- 1.097,287 65,0
Protein Valin Z-Amino-3-methyl- | o\ ONy | 956,650 | 60,0%
butansaure
Fettsdure Capronsaure Hexansaure CeH1205 1.157,742 66,7%
Kohlenh. Cellulose (CeH1005)n 829,414 50,0%
Kohlenh. Glukose CsH 1206 746,475 50,0%
) ) 2-Amino-4-methyl-
Protein Leucin . CeH1305N; 1.025,223 62,5%
pentan-1-saure
Fettsaure Caprylsaure Oktansaure CsH160- 1.243,370 68,8%
Fettsaure Caprinsaure Decanséaure C10H200- 1.301,110 70,0%
Fettsdure Laurinsaure Dodecanséure C12H2405 1.342,677 70,8%
2-3-D-
Kohlenh. Saccharose Fructofuranosyl-1-a- C12H2,044 785,762 50,0%
D-Glucopyranosid
Fettsdure Myristinsdure Tetradecanséaure C14H2305 1.374,032 71,4%
Fettsdure Palmitinsaure Hexadecansaure C1sH320, 1.398,527 71,9%
Fettsaure Olséure Z-9-Octadecensaure | C4gH340, 1.428,311 70,8%
Fettséure Linolsaure | Ccisroctadeca- o o | 1438577 | 69.4%
9,12-dienséaure
Fettsaure | Linolensaure | (corodadeca- o o 1 1448902 | 68.1%
9,12,15-triensaure
Fettsaure Stearinséure Octadecansaure C1gH3605 1.418,190 72,2%
Fettsaure Arachinsaure Eicosansaure CooH1005 1.434,324 72,5%
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5,8,11,14-
Fettsaure Arachidonséure . . CooH3,0, 1.472,308 67,5%
Eicosatetraensaure
. . cis-13-
Fettsaure Erucasaure . CooH4205 1.456,419 71,6%
Docosensaure
Fettsaure Behensaure Docosanséaure C2oH4405 1.447,799 72,7%
Fettsaure Lignozerinsaure Tetracosanséaure Co4H4505 1.459,224 72,9%
Fettsaure Nervonsaure Co4H4605 1.467,247 71,9%

Der durchschnittliche Biogasertrag fur alle in Tabelle 3.4 aufgelisteten Kohlenhydrate liegt
bei 777 Iy kg ' oTM mit einem Methangehalt von 50 %, fir Proteine bei 861 Iy kg ' oTM und
einem Methangehalt von 54 % sowie fiir Fettséuren bei 1.380 Iy kg ' oTM und einem Me-
thangehalt von 70 %. Diese theoretische Untersuchung untermauert damit die theoretisch
mdglichen Biogas- und Methanertrédge aus Tabelle 3.3.

Die maximalen theoretischen Biogasertrdge unterliegen Ansatzen fir die Verdaulichkeit der
einzelnen Stoffgruppen fir Bakterien. Die bis zum jetzigen Zeitpunkt existierenden Anséatze
fur die Verdauung basieren auf der Annahme, dass die Umsetzungs- und Abbauprozesse
dhnlich verlaufen wie im Rinderpansen [GRUBER 2003]. Aus diesem Grund sind die in
Tabelle 3.5 aufgezeigten Verdauungsquoten fur Grassilage (angewelkt, 1. Schnitt, Mitte der
Blite) von Rutzmoser [RUTzMOSER 2002] und fir Silomais (beginnende Teigreife,
kérnerreich) von Weiland [WEILAND 2001] in Rinderpansen ermittelten worden.
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Tabelle 3.5: Verdauungsquoten der Metabolite [RuTzMOSER 2002, WEILAND 2001]

Grassilage Maissilage
[RUTZMOSER 2002] [WEILAND 2001]
TM [Masse-% FM] 40 29
g
Rohfaser
[kg TM} 293 185
VQxr [%] 74 63
NfE g
{kg ™ } 436 628
VQuee [%] 70 78
: g
Rohprotein
p [kg TM} 132 92
VQxp [%] 65 57
g
Rohfett | ———
{kg TM} 37 42
VQyx. [%] 66 82
VQxr = Verdauungsquote Rohfasern
NfE = stickstofffreie Extraktstoffe (Kohlenhydrate)

VQnee = Verdauungsquote stickstofffreie Extraktstoffe (Kohlenhydrate)
VQxp = Verdauungsquote Rohprotein
VQx. = Verdauungsquote Rohfett

Berechnet man mit Hilfe dieses Modells den Biogasertrag, so liegt der theoretische Ertrag
meist weit unter dem in der Praxis ermittelten Ertrag. Dies liegt unter anderem daran, dass
die Abldufe sich in Rinderpansen und Biogasanlagen zwar &hneln, sich aber im Detail sehr
stark unterscheiden. Deshalb findet dieses Berechnungsmodell in der Praxis derzeit keine
umfangreiche Anwendung.

Aus diesem Grund wird derzeit intensiv an einer Anpassung der Verdauungsquoten gearbei-
tet. Zum einen arbeitet Amon [AMON 2007] an einem sogenannten Methanenergiewertmode
(MEWM). Innerhalb seiner Arbeiten sind insgesamt 114 Maisproben im Batchtest mit der Me-
thode nach Kapitel 4.3.1 untersucht und dem Biogasertrag nach dem MEWM1, MEWM2 und
MEWMS3 gegenibergestellt worden. Tabelle 3.6 zeigt die verschiedenen Methanenergiewert-
modelle inklusive statistischem Zusammenhang zu den praktisch bestimmten Biogasertra-
gen.

Thomas Fritz




38

Kapitel 3 - Theoretische Modelle zur Bestimmung der Biogas- bzw. Methanertrage

Tabelle 3.6: Methanenergiewertmodell nach Amon [AMON 2007]

Modelle Regressionsgleichung n R? | Signifi.
MEWMS CH, =217,47(+ 38,85)+18,56(+ 3,54) e XP —9,05(+ 4,9)e 14| 027 | <0.001
XL —0,01(+1,06) e XF —9,39(+ 6,53) ¢ XA ’ ’
CH, =290,24(+ 74,03)+12,42(+ 3,46) e XP —13,48(+ 5,58)
MEWM?2 | e XL —195(+2,11)e ADL +0,10(+ 0,71)e HCEL — 114 | 0,40 | <0,001
169(+1,24)e CEL —0,30(+ 0,77)e STK + 5,05(+ 118)e ZUC
CH, = 255,65(+53,75)—146(+ 0,60)e XA +
27,85(+13,95)e xP, 8,88(+ 26,8)e xP_
BE ADL
MEWM3 28.23( 23.00) HCEL ~313(+5.26)s CEL 114 | 0,49 | <0,001
ADL ADL
3,42(£297)e STK, 26,24(£5,84)e zuc
ADL ADL
mit:

kgoTM

CH, = Methanertrag [ hy }

XP = Rohprotein

XL = Rohfett

XF = Rohfaser

XA = Rohasche

ADL = Acid detergent lignin

HCEL = Hemicellulose

CEL= Cellulose
STK = Starke
ZUC = Zucker

BE = Bruttoenergie

Fur Hirse und Getreide ergeben sich die in Tabelle 3.7 dargestellten Determinationskoeffi-
zienten fUr das von Amon entwickelte Methanenergiewertmodell.

Tabelle 3.7: Statistischer Zusammenhang zwischen den von Amon entwickelten Methan-
energiewertmodellen und den praktisch bestimmten Methanertrdgen verschie-

dener Arten [AMON 2007]

N R? nach MEWM1 R? nach MEWM2
Hirse 34 0,0576 0,4789
Getreide 13 0,2097 0,7465

Die Determinationskoeffizienten und die Signifikanzanalysen zeigen eindeutig, dass die Er-
gebnisse zu keiner befriedigenden Lésung des Problems geflihrt haben und weitere Verbes-
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serungen erforderlich sind. Sinnvoll an dem MEWM 2 und 3 erscheint, dass der Anteil des
Lignin, gemessen als ADL, sich negativ auf den Biogasertrag auswirkt.

Zu besseren Ergebnissen ist Kaiser [KAISER 2007] bei den Arbeiten zu seiner Dissertation
gekommen. Von ihm wurden insgesamt 206 frische und silierte Proben (unterschiedlicher Ar-
ten) in Dreifachbestimmung mit der in Kapitel 4.3.5 dargestellten Methode untersucht. Die
Bestimmung der Methankonzentration im Biogas erfolgt bei dem System nach folgender Me-
thode: Die Biogasertrage werden tiber Milligascounter® aus jedem Fermenter einzeln ermit-
telt. AnschlieRend wird das Biogas aus den Fermentern der Dreifachbestimmung in einen
Gassack geleitet. Aus dieser Mischprobe wird anschlielend die Methankonzentration be-
stimmt. Dies fiihrt dazu, dass bei Angabe des Methanertrags im eigentlichen Sinn nur eine
Einfachbestimmung vorliegt, welche in die Auswertung dreimal eingeht.

Zusatzlich wurden das Input- und Outputsubstrat einer erweiterten Weender Futtermittelana-
Iytik unterzogen. Aus den Ergebnissen wurde mit Hilfe des von Kaiser entwickelten Modells
(Formel 3.3 zur Bestimmung des Biogasertrags und Formel 3.4 zur Bestimmung des Me-
thanertrags) ein theoretischer Biogasertrag ermittelt und dem praktisch ermittelten Biogaser-
trag gegenuiber gestellt.

Yee =0,719 ¢ XP, +1768 e XL, + 0,685 ¢ XF, + 0,871e¢HCEL , + 0,914 ¢« CEL Formel 3.3
Yeu, = 0,454 ¢« XP, +1442 e XL, +0,352 ¢ XF, + 0,564 ¢ HCEL, + 0,432¢ CEL, Formel 3.4
mit;

. I
Ygs = Biogasertrag {@}

|
= Methanertrag | —
Ycn, g {kg}

XP, = abgebautes Rohprotein L%}
g

XL, = abgebautes Rohfett {k&}
g

XF, = abgebaute Rohfaser [ﬂ
g

HCEL , = abgebaute Hemicellulose {ﬂ
g

CEL , = abgebaute Cellulose {ﬂ
g

Fur die Bestimmung des theoretischen Biogasertrags im Vergleich zum praktischen Biogas-
ertrag konnten Korrelationen mit einem Determinationskoeffizienten R? von 0,98 und fiir die
theoretische Bestimmung des Methanertrags eine Korrelationen mit einem Determinations-
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koeffizienten R? von 0,98 gefunden werden [KAISER 2008]. Da in die Untersuchung nur der
abgebaute Anteil (d.h. die Differenz der Input- und Outputanalyse) eingeflossen sind, haben
die Untersuchungen zu besseren Determinationskoeffizienten als sie durch Ammon [AMON-
2007] und Fritz (vgl. Kapitel 7) ermittelt wurden, fihren kénnen. Weil sich die entwickelten
und dargestellten Korrelationsformeln nicht auf das Inputsubstrat beziehen, sind die Ein-
flusse der Verdaulichkeit nicht bericksichtigt worden. Es ist deshalb nicht méglich, mit Hilfe
der Formeln aus einer Analyse der Inputstoffe auf den theoretischen Gasertrag zu schlie3en.

Eigene Untersuchungen zur Bestimmung der Verdauungskoeffizienten in Batchanlagen
[FRITZ 2008] haben gezeigt, dass eine Untersuchung des Probenmaterials vor und nach der
Vergédrung notwendig ist. Hier konnten die in Tabelle 3.8 dargestellten Verdauungskoeffizien-
ten nach einer 42-tdgigen Vergéarung als orientierende Werte festgestellt werden.

Tabelle 3.8: Verdaungsquoten verschiedener Pflanzeninhaltstoffe [FRITz 2008]

Material Verdauungsquote [Masse-%]
Mischung aus XF XP NfE XL
Rindergtlle / Sonnenblume 36,39 36,60 26,02 42 97
Rindergdlle / Weizenkorn 39,76 14,89 15,63 17,23
Rindergille / Maissilage (geringe Belastung) 62,61 35,50 42,77 36,70
Rindergille / Maissilage (hohe Belastung) 23,12 23,69 39,29 9,63

Der gleiche Weg, allerdings mit einem anderen Probenahmeverfahren, wird von Banemann
[BANEMANN 2007] zur Bestimmung der Verdauungsquoten gegangen. Von ihm wurde die in
der Tiererndhrung bekannte In-Sacco-Methode auf die Anwendung im GRW-Biogasertrags-
test adaptiert (vgl. Abbildung 3.1).

Abbildung 3.1: Material und Vergarungsbeutel der In-Sacco-Methode [BANEMANN 2007]

Grundlage des Verfahrens ist die Vergarung der Substratprobe in Sdckchen aus Kunststoff
mit einer definierten Maschenweite. Nach der Vergarung wird die Probe im Sackchen ausge-
waschen, und anschliellend erfolgt zusatzlich eine Weender-Futtermittelanalyse des Rest-
stoffs. Aus der Differenz der Ergebnisse vor und nach der Vergarung kann auf die Ver-
dauungsquote geschlossen werden.

Thomas Fritz




Kapitel 3 - Theoretische Modelle zur Bestimmung der Biogas- bzw. Methanertrage 41

Mit dieser Methode sind orientierende Untersuchungen an Maissilage durchgefiihrt worden,
die zu den in Tabelle 3.9 dargestellten Ergebnissen geflihrt haben.

Tabelle 3.9: Verdauungsquoten fiir Maissilage ermittelt durch In-Sacco-Methode [BANEMANN

2007]
Abbaugrad [%]
Starke 100
Rohproteine 90
Rohfasern 54
ADF 51
NDF 56
Hemicellulosen 64

Kritisch muss bei dieser Methode allerdings betrachtet werden, dass die in Lésung gegange-
nen Stoffe nicht unbedingt von der Prozessbiologie abgebaut worden, sondern ausschlief3-
lich durch den Prozess in Losung gegangen sind. Sie werden aber dennoch als ,verdaut® be-
stimmt, da die Bestimmung aus der gewaschenen und getrockneten Restprobe erfolgt.

3.4 Berechnung des theoretischen Methanertrags aus dem
chemischen Sauerstoffbedarf

Eine weitere theoretische Methode zur Bestimmung des Methanertrags beruht auf einer
Berechnung uber den chemischen Sauerstoffbedarf. Bei einer vollstdndigen Oxidation zu
CO, und mit den Atommassen von Wasserstoff (1,0079 g mol™'), Kohlenstoff (12,01 g mol™)
und Sauerstoff (15,9994 g mol™”) kann der theoretische CSB anhand nachstehender Formeln
(Formel 3.5 und Formel 3.6 berechnet werden:

C.H, 0O, +(n+%—%)02 = (n)CO2 +(SJH20 Formel 3.5
csB=n+2-2 241599049 [gCsB] Formel 3.6
4 2 mol

Der theoretische Methanertrag kann wiederum durch die allgemeine Gleichung von Buswell
[BusweLL 1936] hergeleitet werden. Daraus ergibt sich fir den Methanertrag in Litern im
Normzustand:

C.H,O, + n—i—E H,0 = E—E+E CO, + 24—3—9 CH, Formel 3.7
4 2 2 8 4 2 8 4
Ve, -0 2 b [00821331e0Pa g g1 ] Formel 3.8
2 8 4 K e mol 1013,25hPa
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Um den Methanertrag auf den chemischen Sauerstoffbedarf zu beziehen, ist analog der For-
meln 3.7 und 3.8 der theoretische Methanertrag durch den CSB zu teilen:

y n,a b 8314dlehPa o g ke T
eH, |: IN :|: 2 8 4 K emol 1013,25hPa Formel 3.9
CSB | gCSB n+2_P iou159004 9
4 2 mol

Durch Vereinfachung erhalt man:

n

n,ab
ch[ Iy }=2 8 300,700h=1-0,700h=0,350 by Formel 3.10

CSB| gCSB nyd_bo g 2 g gCSB
4 2

Aus dem stdéchiometrischen Verhaltnis Idsst sich somit eine theoretische Methanmenge von
350 mly aus 1 g CSB ableiten. Zieht man von dieser Menge noch 10 % ab, die fir die Neubil-
dung von Biomasse verbraucht werden, ergibt sich das theoretisch erreichbare Methanvolu-
men von 315 mly pro g CSB.

3.5 Berechnung des Biogasertrags aus dem gesamten
organischen Kohlenstoff

Unter dem TOC (Total Organic Carbon) versteht man auch den gesamten organischen Koh-
lenstoff einer Probe. Da nach der Theorie von Buswell [BUSWELL 1936] (vgl. Formel 3.1) der
Kohlenstoff je nach Verfligbarkeit von Sauerstoff entweder in Methan oder Kohlendioxid um-
gewandelt wird, I&sst sich hieraus unter Zuhilfenahme der universellen Gasgleichung (For-
mel 3.11) der theoretische Biogasertrag ableiten.

peV=neReT Formel 3.11

mit:

p = Druck in [hPa] (da die Biogasertrdge meist in Volumen im Normzustand angegeben wer-
den hier: 1013,25 hPa)

V = gesuchtes Volumen in [I]

n = Stoffmenge in [mol]

IOhPa}

R = molare Gaskonstante des idealen Gases in [ = hPa
K'e mol

hier 83,144
Komd} [

T = Temperatur in [K] (da die Biogasertrage meist in Volumen im Normzustand angegeben
werden hier: 273,15 K

Setzt man fir die Stoffmenge folgende Formel ein:

n[mol]z Formel 3.12

m

M

mit:

m = Masse Kohlenstoff in [g]
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M = molare Masse in 9
mol

erhalt man:
i = meReT Formel 3.13
Mep

Bezogen auf den theoretischen Biogasertrag kann die Formel folgendermalien dargestellt
werden:

Formel 3.14

vl I ~ TOCeReT
KGprope TS |  0,012011kgemol " ep

mit:
V = theoretischer Biogasertrag
TOC = gesamter organischer Kohlenstoff in [%]

Gemindert wird dieser Gasertrag, wie alle theoretischen Gasertrage, die auf der Theorie von
Buswell basieren, durch den Einfluss der Bakterienverfigbarkeit des Kohlenstoffs und durch
den fiir den Anabolismus verbrauchten Kohlenstoff. Vom theoretischen oder theoretisch ma-
ximalen Potential ist demnach noch, wie in Kapitel 3.2 beschrieben, der 10 %ige Anteil an
Kohlenstoff, der anabolisch verstoffwechselt wird, abzuziehen.
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4 Praktische Methoden zur Bestimmung der Biogas- bzw.
Methanertrage nach VDI 4630

Im Kapitel 4 werden die Vorgaben der VDI 4630 mit dem Ziel vorgestellt, einen Uberblick
Uber die Forderungen der Norm zu geben. Dabei wird auch auf die in der Norm vorgenom-
menen Verweise auf andere Vorschriften eingegangen. Die Norm gibt Hinweise auf den ge-
samten Untersuchungsprozess von der Probennahme Uber die Probenaufarbeitung, der
Analyse bis hin zur Versuchsauswertung. Insbesondere soll auf die hohen Freiheitsgrade,
den die Norm fur die Durchfuihrung der Probennahme, Probenaufarbeitung und fur die Gar-
testapparatur einrdumt, aufmerksam gemacht werden.

4.1 Probennahme

Eine reprasentative Probennahme ist Grundlage jeder analytischen Untersuchung. Die Ent-
nahme der Probe, der Probentransport und die Probenkonservierung haben einen erhebli-
chen Einfluss auf den Biogasertrag und damit auf die Qualitat der Ergebnisse. Alle wéhrend
dieser Tatigkeiten durchgefihrten MalRnahmen sollten der Fragestellung des Garversuches
angepasst und entsprechend dokumentiert werden.

4.1.1 Probenentnahme

Ziel der Probennahme muss es sein, die flir den Vergarungsversuch wichtigen charakteristi-
schen Eigenschaften der Grundmenge, wie zum Beispiel durchschnittliche Stoffgehalte und
physikalische Eigenschaften, in die Probenmenge zu lbertragen. Sie kann nach den Vorga-
ben der VDI 4630, welche auf weitergehende Vorschriften wie die LAGA PN 98 [LAGAPN98
2001] oder das Methodenbuch zur Analyse von Kompost der Bundesgitegemeinschaft
Kompost e.V. [BGK 1998] verweist, erfolgen. Auch die Verordnung iber die Uberwachung
und Analysemethoden fir die amtliche Diingemittelkontrolle [DUNGMPROBYV 2006] oder das
Methodenbuch zur chemischen Untersuchung von Futtermitteln [NAUMANN 2004] des Ver-
bandes deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und Forschungsanstalten (VDLUFA)
kénnen Hinweise zur sachgerechten Probenentnahme geben.

Die Norm VDI 4630 empfiehlt hierzu, dass die Probennahme von einer sachkundigen, erfah-
renen Fachperson vorgenommen wird, die zusatzlich mit der Fragestellung, die der Gartest
beantworten soll, vertraut ist. Als Probennahmegefalie sollten saubere Gefalle aus Materia-
lien, die den Vergédrungsprozess nicht beeinflussen, Verwendung finden. Hier sind insbeson-
dere Polyethylen, Glas oder Edelstahl zu nennen. Einteilen lassen sich die Materialien, aus
denen Proben enthommen werden, in vier verschiedene Gruppen:

o fliissige Materialien
o in Behaltern
o in Rohrleitungen
e pastdse und stichfeste Materialien
o in Absetzbecken
o als Ablagerungen

Thomas Fritz



Kapitel 4 - Praktische Methoden zur Bestimmung der Biogas- bzw. Methanertrdge nach
VDI 4630 45

o feste Materialien
o als Haufwerke
o als Schuttungen
o als Materialstréme aus Transportbandern
o als Ablagerungen
e inhomogene Materialien.

Grundsatzlich sind an verschiedenen Orten bzw. bei der Entnahme von Proben aus Trans-
portprozessen zu verschiedenen Zeiten gleich grofde Einzelproben zu nehmen und diese zu
einer Sammelprobe zu vereinigen. Die Anzahl und Menge der Einzelproben werden durch
die Homogenitat der Gesamtheit bestimmt.

Bei der Entnahme von flilssigen Proben aus einem Behélter muss die Flussigkeit vor der
Probennahme durch Umpumpen oder Durchmischen homogenisiert werden. Es empfiehlt
sich, an mehreren Stellen und in verschiedenen Tiefen Einzelproben mit Tauchflaschen zu
entnehmen. Bei der Entnahme aus Rohrleitungen muss darauf geachtet werden, dass die
entnommene Probe auch dem transportierten Material entspricht. Rohrleitungsstutzen mus-
sen ausreichend mit Probennahmematerial gespilt werden. Die Norm empfiehlt an dieser
Stelle, Einzelproben von mindestens 11 zu entnehmen und diese zu einer Mischprobe von
mindestens 10 | zu vereinigen.

Bei pastésen Materialien haben insbesondere die Eintauchtiefe und die Eintauchgeschwin-
digkeit wesentlichen Einfluss auf eine reprasentative Probennahme. Durch langsames Ein-
tauchen des Probennehmers in den Schlammkérper unter Vermeidung von Durchmischun-
gen sind Einzelproben zu entnehmen und zu einer Mischprobe zu vereinigen. Um auch tiefe-
re Schichten beproben zu kénnen, ist mdglicherweise das Abtragen von Rand- oder Deck-
schichten notwendig.

Unter festen Materialien werden insbesondere staubférmig bis kdrnige und halmgutartige
Materialien verstanden, die in ihrem Gesamteindruck eine makroskopische Homogenitat ver-
mitteln [VDI4630]. Bei festen Materialien verweist die Norm auf das Methodenbuch zur Ana-
lyse von Kompost [BGK 1998]. Danach sind aus Lagern mit einem Volumen von < 500 m®
mindestens zwei Profile frei zu legen und jeweils eine Schicht mit dem Volumen von 30-40 |
vom gesamten Profil zu entnehmen oder mindestens zehn Uber die Partie verteilte Bohrun-
gen durchzuflhren. Dabei sind die Bohrungen vertikal oder an den Schragen im Winkel von
45° zur Lagerbasis durchzuflihren und mindestens 6 | Probenmaterial erzeugt werden sollen.
Bei Lagern > 500 m® sind mindestens vier Profile frei zu legen oder 15 Bohrungen durchzu-
fuhren. Bei Probenahmen aus bewegtem Gut sind, in zeitlichen Abstdnden verteilt, Gber die
zu beprobende Grundgesamtheit mindestes zehn Einzelproben zu entnehmen. Bei der
Probennahme aus verpackter Ware mit Packungen bis zu 2 kg entspricht jeweils die
gesamte Packung einer Einzelprobe; bei Packungen mit mehr als 2 kg werden Einzelproben
entnommen, deren Masse nicht unter 2 kg liegen darf. Bei Partien mit bis zu vier Packungen
sind alle Packungen zu beproben, zwischen 5 —16 Packungen mindestens die

Thomas Fritz



46 Kapitel 4 - Praktische Methoden zur Bestimmung der Biogas- bzw. Methanertrage nach
VDI 4630

Quadratwurzel aus der Anzahl der Packungen, aufgerundet auf ganze Zahlen, und bei Uber
400 Packungen sind mindestens 20 Einzelproben zu entnehmen. Die Einzelproben sind
ausreichend zu mischen und mittels Kegelverfahren (vgl. Abbildung 4.1) oder mit dem
vereinfachten Verfahren nach Hartge und Horn [HARTGE 1998] auf die erforderliche

Endprobe zu verjingen.
/ Neuer Kegel Q

verwerfen )

Abbildung 4.1: Vorgehensweise bei der Probenverjiingung nach dem Kegelverfahren

Bei dem Verfahren nach Hartge und Horn wird die Probe auf einer Folie in Form eines Ke-
gels aufgeschittet. AnschlieRend wird die Folie an den beiden gegentiberliegenden Seiten
angehoben, sodass eine Rinne entsteht und der Kegel zu einem gestreckten Kérper zusam-
men rutscht. Nach dem Wiederausbreiten der Folie wird die Halfte des lang gestreckten Kor-
pers verworfen und die andere Hélfte wieder zum Kegel aufgehauft. Das Verfahren wird so
oft wiederholt, bis die gewlinschte Probenmenge erreicht ist.

Als inhomogene Proben werden Proben bezeichnet, die aufgrund ihrer organoleptischen
Beurteilung nicht eindeutig einer der drei vorher genannten Gruppen zugeordnet werden
kénnen. Als Beispiel kénnen Bio- oder Siedlungsabfélle genannt werden. GroRe Inhomogeni-
taten erfordern das Erstellen von Mischproben aus Einzelproben, welche aus Fraktionen ent-
nommen werden, die aus einer Sortieranalyse hervorgegangen sind. Die VDI 4630 verweist
hierzu auf die LAGA PN 98 [LAGAPN98 2001].

Die LAGA PN 98 ist anzuwenden bei der Probennahme von festen und stichfesten Abféllen
und abgelagerten Materialen. In dieser wird grundlegend zwischen zwei Mdéglichkeiten der
Probennahme unterschieden. Zum einen die Hot-Spot-Probennahme, welche ausschlie3lich
zur qualitativen Untersuchung einer bestimmten Eigenschaft erfolgen soll, die die Grundge-
samtheit der Probe beeintrachtigen kann. Zum anderen die allgemeine Probennahme. Diese
erfolgt, wenn eine Eigenschaft aus der Grundgesamtheit analysiert werden soll. Fir die
Durchfiihrung der Probennahme ist folgender Ablauf vorgesehen: Zunachst erfolgt eine
Schatzung des Volumens des zu beprobenden Materials. Nach der organoleptisch-sensori-
schen Beurteilung der Homogenitat wird mit Hilfe der Tabelle 4.1 die Probenanzahl und nach
Tabelle 4.2 die Probenmenge festgelegt.
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Tabelle 4.1: Anzahl an Proben nach [LAGAPN98 2001] in Abhangigkeit des Volumens

Volumen der Anzahl der Anzahl der Anzahl der Anzahl der
Grundgesamtheit | Einzelproben Mischproben | Sammelproben | Laborproben
[m’]

<30 8 2 keine 2

bis 60 12 3 keine 3

bis 100 16 4 keine 4

bis 150 20 5 keine 5

bis 200 24 6 keine 6

bis 300 28 7 keine 7

bis 400 32 8 keine 8

bis 500 36 9 keine 9

bis 600 40 10 keine 10

bis 700 44 10 (+1) 1 11

bis 800 48 10 (+2) 1 11

bis 900 52 10 (+3) 1 11

bis 1000 56 10 (+4) 2 12

bis 1100 60 10 (+5) 2 12

bis 1200 64 10 (+6) 2 12

Unter einer Einzelprobe wird in diesem Fall die Probe aus einem Probennahmepunkt ange-
sehen. Unter einer Mischprobe versteht man die Mischung aus vier Einzelproben, unter einer
Sammelprobe die Vereinigung aus drei Mischproben und unter einer Laborprobe, die mit
dem Kegelverfahren, fraktionierten Schaufeln, Riffelteiler oder Rotationsteller verjiingten Pro-
be, die dem Labor zugeflhrt wird.

Tabelle 4.2: Mindestvolumen der Proben nach [LAGAPN98 2001] in Abhangigkeit der
KorngroRe

Maximale KorngroRe/
Stiickigkeit [mm]

Mindestvolumen der
Einzelprobe [I]

Mindestvolumen der
Laborporbe [I]

<2 0,5 1

>2 bis 20 1 2

> 20 bis 50 2 4

> 50 bis 120 9 10

>120 Stlck = Einzelprobe Stlick = Einzelprobe

Da Siedlungsabfall Uberwiegend eine Krongroéfle von > 120 mm aufweist, gilt dieser als

Sonderfall. Hier ist eine Sortieranalyse vorgesehen und anschliefend eine Beprobung der

einzelnen Chargen.
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Die Beprobung kann in verschiedene Arten unterteilt werden (vgl. Abbildung 4.2). Grundséatz-
lich soll eine Probennahme aus bewegten Abfallstrémen einer Probennahme aus ruhenden
Abféllen vorgezogen werden.

Probennahme
/ v\
aus ruhenden Abféllen aus bewegten Abfallen aus Transportfahrzeugen
e aus Haufwerken e aus kontinuierlich e aus LKW,
fallenden Abfallstromen Eisbahnwaggon,
e nach der Ausbreitung Lastkahn/Schute
von Haufwerken e aus diskontinuierlich
fallenden Abfallstrémen e aus Big Bag, Fass,
e aus Baggerschaufeln, Trommel, Gebinde
Schaufeln und Greifern e vom laufenden Band

Abbildung 4.2: Méglichkeiten der Probennahme nach [LAGAPN98 2001]

Bei der Probennahme aus bereits aufgeschitteten Haufwerken sind Einzelproben so Uber
den Haufwerkskdrper zu verteilen, dass die Probennahmemengen und -orte der Verteilung
des Haufwerks entsprechen. Die Probennahme kann entweder mittels Schurfschlitzen, Pro-
bennahmebohrer oder -speer erfolgen. Sollten die Haufwerke gréRer sein, ist es notwendig,
das Haufwerk mit einem Bagger oder Radlader zu 6ffnen. Einzelproben kénnen bei dem Auf-
bau oder der Umschichtung von Haufwerken direkt aus der Radladerschaufel entnommen
werden. Dabei richtet sich die Anzahl der Einzelproben nach Tabelle 4.1. Bei der Probenent-
nahme soll nach Abstreifen der ersten 5— 10 cm eine Probe aus der gesamten Tiefe der
Schaufel entnommen werden. Fur die Probennahme aus in Bewegung befindlichen Abféllen
sollten folgende Punkte grundséatzlich eingehalten werden:

e Bei der Probennahme soll der gesamte Materialstrom geschnitten werden;
e die Probennahme ist erst nach einem angemessenen Vorlauf zu starten;
¢ die Einzelproben werden nach jeweils gleichen Zeitrdumen enthommen.

Bei der Probennahme aus einem kontinuierlich fallenden Abfallstrom soll ein Probennahme-
gefaly mit einer immer gleich bleibenden Geschwindigkeit durch den Strom geflihrt werden,
welches die gesamte Probe aufnimmt und zu keiner Klassierung des Grobkorns fuhrt. Bei
diskontinuierlich fallenden Abfallstrémen, zum Beispiel Becherwerken, ist immer der gesamte
Inhalt eines Behélters als Einzelprobe anzusehen. Bei der Probennahme von Férderbandern
ist entweder nach dem Stilllegen eine gewisse Flache des Bandes leer zu rdumen oder bei
laufendem Band ein Teilstrom vom Band abzustreifen.
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Die Probennahme aus Lastkraftwagen, Eisenbahnwaggons und Schutel ist nur bei sehr ho-
mogenem, feinkdrnigem (KorngrofRe: < 10 mm) Material mdglich. Bei grobkérnigeren Mate-
rialien ist eine Probennahme direkt beim Auf- und Abladen vorzusehen. Insgesamt sollen
vier Einzelproben mittels Probenstecher oder -bohrer verteilt Gber die Ladefléche in verschie-
denen Tiefenniveaus nach Abtragen einer Deckschicht von 30 cm entnommen werden.

Die Probennahme aus Gebinden erfolgt nach dem Zufallsprinzip analog Tabelle 4.3 durch
Probenstecher oder Bohrstock. Vier Einstiche in einem Gebinde ergeben dabei eine Einzel-
probe. Eine sensorische Prifung der Einheitlichkeit des Probennahmegutes hat zu erfolgen.

Tabelle 4.3: Anzahl der zu beprobenden Gebinde nach [LAGAPN98 2001]

Anzahl der Gebinde Mindestzahl der sensorisch Mindestzahl der Gebinde,
zu priifenden Gebinde aus denen Mischproben
herzustellen sind
1-30 10 2
31-60 15 3
61— 100 20 4
101 - 150 25 5
151 - 200 30 6
201 - 300 35 7
301 - 400 40 8
401 - 500 45 9
501 - 600 50 10
> 600 je 300 Gebinde + 10 je 300 Gebinde + 1

4.1.2 Probentransport und -konservierung

Einen weiteren sehr wesentlichen Einfluss auf den Methanertrag haben die Art der Lagerung
und die Lagerdauer. Um biologische Abbauprozesse zu minimieren, muss die Probe so gela-
gert werden, dass die Einwirkung von Luftsauerstoff, Warme, Licht und Feuchtigkeit weitest-
gehend ausgeschlossen ist. Die Proben sollten demnach, unter Ausschluss von Luftsauer-
stoff, bei maximal 4°C gelagert werden. Kann die Analyse nicht binnen weniger Tage durch-
geflihrt werden, missen die Proben bei -25°C tiefgeklhlt werden. Hierbei kann es aber ins-
besondere bei pflanzlichen Substraten zu Aufschlussprozessen kommen [VDI4630].

Bei Materialen mit hohem Anteil an leicht bakterienverfiigbaren Substanzen kommt es nach
der Einwirkung von Luftsauerstoff zu Energieverlusten. Ausfuhrliche Untersuchungen von
Honig [HONIG 1979] zeigen, dass je nach Trockenmassegehalt und Temperatur taglich bis zu
3,7 % der Trockenmasse (vgl. Tabelle 4.4) verloren gehen kénnen.
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Tabelle 4.4: Temperaturerhéhung und Verluste instabiler Silagen mit unterschiedlichen
Trockenmassegehalten [HONIG 1979]

Trockenmasse Erhéhung liber Umgebungstemperatur
[Masse-% FM] 5°C 10°C 15°C \ 20°C \ 25°C
Tagliche TM-Verluste in [Masse-% FM]
20 1,6 3,2 - - -
30 1,2 23 59 - -
50 0,7 1,5 2,2 2,9 3,7

4.2 Probenaufbereitung

Die Probenaufarbeitung nach der VDI 4630 lasst folgende Mdglichkeiten zu:
e Separierung von Stdrstoffen
o Kilassierung
e Zerkleinerung
e Homogenisierung

Durch die Separierung der Stérstoffe sollen die Stoffe aus der Probe entfernt werden, die
das Zerkleinern und/oder den Garprozess stéren. Hierbei sind insbesondere inerte Stoffe zu
nennen, die aufgrund der Zusammensetzung keinen Einfluss auf den Biogasertrag haben.
Die Separierung erfolgt in den meisten Féllen handisch oder kann fur Metalle auch mit Mag-
neten durchgefiihrt werden. Die Masse der separierten Stoffe muss notiert und bei der Er-
rechnung des Gasertrags je Frischmasse anteilig der Frischmasse zugeschlagen werden.

Eine Klassierung kann dann hilfreich sein, wenn das in der Probe vorhandene Kornband
stark variiert und eine weitere Zerkleinerung notwendig ist. Um Zeit und Energie fir die Zer-
kleinerung einzusparen, kann das Material, das kleiner als die vorgesehene Korngrofe ist,
abgetrennt werden. Der SiebUberlauf wird zerkleinert und die Massenstrdome am Ende wie-
der vereinigt. Das Klassieren hat keinen Einfluss auf die Biogasausbeute.

Anders verhélt sich dies bei der Zerkleinerung, die zu einer VergrofRerung der Oberflache
des Probenmaterials fuhrt. Grundsétzlich gilt, dass eine VergréRerung der Oberflache durch
eine Zerkleinerung einen positiven Effekt auf die Biogasbildung hat. Nach Angaben der Norm
VDI 4630 soll das Material mittels Prifsieb mit 10 mm Maschenweite und einem Hartholzzy-
linder erfolgen. Dabei soll die Probe durch das Prifsieb geriickt werden. Es ist darauf zu
achten, dass keine leichtfliichtigen Komponenten und Flussigkeiten wahrend des Zerkleine-
rungsvorgangs verloren gehen.

AbschlieRend muss die Probe mit Hilfe eines geeigneten Rihrgefédles homogenisiert wer-
den, bevor sie fur den Garversuch verwendet wird.
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4.3 Gartestverfahren
4.3.1 Apparatur nach DIN 38414 (S8)

Bei der Apparatur nach DIN 38414 (S8) handelt es sich um in einem Wasserbad temperierte
Glasflaschen. In den meisten Fallen werden Flaschen mit einem Volumen von 1-2 | einge-
setzt. Die entstandene Gasmenge wird in einem Eudiometerrohr abgelesen. Dies wird durch
einen Niveauausgleich der Sperrflissigkeit zwischen dem Niveaugefafy und dem Eudiome-
terrohr realisiert. Das entstandene Gasvolumen kann an der Skala des Eudiometerrohres ab-
gelesen werden. Bei diesem System, wie bei allen Methoden mit Sperrfliissigkeit, ist es wich-
tig, zu verhindern, dass sich Biogasbestandteile, insbesondere Kohlendioxid, in der Flussig-
keit I6sen. Wird die Sperrflissigkeit angesauert, kann die Gefahr der Lésung dieser Bestand-
teile eingedammt werden.

Eudiometerrobhr

Niveaugefall

T temperieries
Wasserbad

Abbildung 4.3: Garapparatur nach DIN 38414 (S8) [VDI4630]

Eine Gasanalyse erfolgt alle drei bis vier Tage nach Entnahme des Gases aus dem Eudio-
meterrohr.

4.3.2 Apparatur nach DIN EN ISO 11734

Im Gegensatz zur Messeinrichtung nach DIN 38414 (S8) erfolgt die Bestimmung des Biogas-
ertrags nach DIN EN ISO 11734 nicht Gber die Messung des Volumens, sondern Uber die
Messung der Druckerhéhung. Als Fermenter kommen Glasflaschen mit einem Volumen von
11 zum Einsatz. Laut Angaben der Norm sollte der Systeminnendruck 100 hPa [VDI4630]
nicht Uberschreiten. Systeme, die auf dem Markt erhéltlich sind, kénnen Uberdriicke bis
300 hPa aufzeichnen. Eine Begrenzung der Probeneinwaage erfolgt Gber den maximalen
Druckunterschied des Testsystems.
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Abbildung 4.4: Garapparatur nach DIN EN ISO 11734 [VDI4630]

Eine Analyse des Kohlendioxidgehaltes erfolgt durch das Einspritzen eines CO,-Absorbers in
einen Kdcher tGber dem Gasraum und der anschlielenden Analyse des Druckriickgangs.

4.3.3 Apparatur mit Gassammelrohr

Eine Methode, die wiederum das Volumen des entstandenen Gases analysiert, kann mit der
Apparatur mit Gassammelrohr realisiert werden. Das Prinzip beruht auf der Verdrangung
einer Sperrflissigkeit aus dem Gassammelrohr. Die Inkubation kann wie bei den meisten Sy-
stemen im temperierten Wasserbad oder in einer Klimakammer erfolgen. Limitiert wird die
GroRRe der Apparatur durch das Volumen des Gassammelrohrs.

Gas- \
sammelrohr 4
(gradulert) e . g

Klimaschrank

impfschlamm

Abbildung 4.5: Garapparatur mit Gassammelrohr [VDI4630]

Eine Analyse der Zusammensetzung des Gases kann direkt aus dem Gassammelrohr erfol-
gen. Die Bestimmung des Drucks zum Zeitpunkt der Bestimmung des Gasvolumens ist nur
schwer méglich.
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4.3.4 GroBRes Gargefa mit Folienbeutel

Eine Methode, mit gro3en Fermentervolumen zu arbeiten, stellt die Fermentation mit gro3en
Gargefallen mit Folienbeutel dar. Der Fermenter muss aufgrund des relativ grol3en Volu-
mens durchmischt werden. Auch eine Inkubation mittels Wasserbad stellt sich bei Fermen-
tervolumina von > 10 | als schwierig dar, sodass die Inkubation meist in Klimakammern statt-
findet. Das entstandene Biogas wird in Folienbeuteln gespeichert, deren Volumen an den
Gasvolumenstrom angepasst sind und periodisch entleert werden.

ey

Gasbeutel S

e

‘ e

Ll Klimabox

7 L#_,F-Suhstrat + Impfschlamm

_— Magnetrihrer

Abbildung 4.6: Garapparatur mit groBem GéargefaR und Folienbeutel [VDI 4630]

Die Analyse der Gaszusammensetzung und des Biogasvolumens erfolgt an einer Gasmess-
station. Aufgrund der meist hohen Gasvolumina pro Messung kann auf eine Analysemethode
zur Bestimmung der Gaszusammensetzung zurlickgegriffen werden, die aus Griinden des
Messprinzips oder des Gerateaufbaus relativ groRe Gasmengen zur Analyse bendtigt. Hier
sind insbesondere die kostenglnstigen Infrarot- und elektrochemischen Methoden zu nen-
nen. Auf dem Markt sind zahlreiche mobile und stationdre Gerate, so genannte Deponie-
oder Biogasmonitore verflgbar, die auf diesem Messprinzip beruhen. Stehen dagegen nur
geringe Gasmengen zur Verflgung, ist die aufwendigere Analyse mittels Gaschromatogra-
phie erforderlich.

4.3.5 Apparatur mit geringem Innendruck und Gaszédhler ohne
Gasspeicherung

Auf einem Messprinzip ohne Zwischenspeicherung beruht die Gasertragsmessung mittels
Durchflussmessung. Hier kommen fiir Gasvolumenstréme von tber 11 h™ Trommelgaszéhler
und fir Volumenstréme unter 11 h™ Mikrogaszahler zum Einsatz. Das Fermentervolumen
muss so angepasst sein, dass der Volumenstrom des gebildeten Biogases immer im Mess-
bereich der Durchflussmessgerate liegt.
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Abbildung 4.7: Garapparatur mit Gasdurchflusszihlung [VDI 4630]

Auf dem Markt erhéltliche Mikrogaszéhler kénnen nach Angaben des Herstellers [RITTER
2008] Durchflussstréme von 1.200 ml h™ bis 1 ml h™ mit einer Auflésung von 1 ml und einer
Messgenauigkeit von +/-3 % erreichen. Fir eine Analyse der Gaszusammensetzung ist eine
kontinuierliche Gasmessung oder eine zusatzliche Gasspeicherung erforderlich.

4.3.6 Hohenheimer Gartest

Fur den so genannten Hohenheimer Biogasertragstest ist kein zusatzliches Gassammelge-
fal erforderlich. Die Erfassung des Uber den Garzeitraum gebildeten Biogases erfolgt im
Garraum. Dies wird mit Hilfe eines Kolbenprobers, welcher sein Volumen durch Herausdri-
cken des Stempels vergréRert, umgesetzt. Das entstandene Gasvolumen wird an der Skalie-
rung des Kolbens abgelesen. Der relativ einfache Aufbau macht Untersuchungen in hoher
Anzahl méglich.

Graduierung 1/1 m{ zur Gasvolumenbestimmung
Gleit- u. Dichtmittel Gasraum Offnung zur
Gasanalyse

Schlauchklemme/
Stopfen Garsubstrat Glasspritze ~ Glashahn

Abbildung 4.8: : Garapparatur nach dem Hohenheimer Biogasertragstest [VDI 4630]

Die Inkubation erfolgt in einem Klimaschrank. Fir eine Durchmischung sorgt ein Karussell, in
das die Kolbenprober eingespannt werden. Eine Analyse der Zusammensetzung des Bioga-
ses erfolgt direkt aus dem Kolbenprober. Aufgrund der geringen Garvolumina sind nur gerin-
ge Einwaagen mdglich. Eine Aufarbeitung (Trocknen und Zerkleinern) ist erforderlich. Zu-
satzlich ist eine Bestimmung des Drucks wahrend der Volumenmessung und damit eine Vo-
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lumenkorrektur auf das Normvolumen nur sehr schwer mdéglich. [HELFFRICH 2003A; HELFF-
RICH 2003B]

4.4 Anforderungen an das Inokulum

Nach Angaben der VDI 4630 soll das Inokulum bevorzugt aus dem Faulschlamm einer kom-
munalen Klaranlage bestehen, da dieser aufgrund der Vielzahl von Substraten eine vielseiti-
ge Biozdnose enthalt. Dieser soll keiner offensichtlichen Hemmung unterliegen und eine or-
ganische Trockenmasse von Uber 50 Masse-% der Trockenmasse aufweisen. Vor dem Ein-
satz im Versuch soll der Impfschlamm einer einwdchigen Hungerphase unterzogen werden,
mit dem Ziel, die Eigengasproduktion zu senken. Zur Gewabhrleistung der Nahrstoffversor-
gung und einer ausreichenden Pufferkapazitat kann der Impfschlamm nach den Vorgaben
der EN ISO 11734 gewaschen und in dem in Tabelle 4.5 beschriebenen Testmedium resus-
pendiert werden. Hierzu ist der Faulschlamm unmittelbar vor dem Testansatz vom anorgani-
schen Kohlenstoff (< 10 mg TIC I'') zu befreien. Der Faulschlamm wird dazu bei 3.000 g tiber
eine Zeit von 5 min abzentrifugiert. Das Zentrifugat wird im Testmedium (vgl. Tabelle 4.5) re-
suspendiert und erneut zentrifugiert. Danach wird der Uberstand dekantiert und verworfen.
Dieses Prozedere wird so lange wiederholt, bis die gewiinschte TIC-Verringerung erreicht
und anschlieBend das Zentrifugat bis zu einer Trockenmasse von 1-3 g TM I resuspendiert
ist. AbschlieBend wird der pH-Wert des Inokulums auf pH 7 */. 0,2 mit Salzs&ure oder Lauge
eingestellt.

Tabelle 4.5: Inhaltsstoffe des Testmediums nach EN ISO 11734:1998 aufgefiillt in 1 | H,O

Substanz

Wasserfreies Kaliumdihydrogenphosphat (KH,PO,) 0,27 g
Dinatriumhydrogenphosphatdodecahydrat (Na;HPO,4 ¢ 12 H,0) 1,12 g
Ammoniumchlorid (NH,4CI) 0,53¢g
Calciumchlorid-dihydrat (CaCl, ¢ 2 H,0) 0,075g
Magnesiumchlorid-hexahydrat (MgCl, 6 H,0) 0149
Eisen-llI-chlorid-tetrahydrat (FeCl, ¢ 4 H,0) 0,02 g
Natriumsulfid (Na,Se 9 H,O) 0,149
Optional: Spurenelementlésung (Tabelle 4.6) 10 ml
Resazurin (Sauerstoffindikator) 0,001 g

Thomas Fritz




56 Kapitel 4 - Praktische Methoden zur Bestimmung der Biogas- bzw. Methanertrage nach
VDI 4630

Tabelle 4.6: Inhaltsstoffe der Spurenelementlésung nach EN ISO 11734:1998 aufgefiillt in 1 |
H,O

Substanz

Manganchhlorid-tetrahydrat (MnCl, ¢ H,O) 0,05¢
Borsaure (H3;BO3) 0,005 ¢
Zinkchlorid (ZnCl,) 0,005¢g
Kupfer(ll)chlorid (CuCly) 0,003 g
Dinatriummolybdat-dihydrat (NaMoO, ¢ 2 H,O) 0,001 g
Cobaltchlorid-hexahydrat (CoCl, » 6 H,O) 0,019
Nickelchlorid-hexahydrat (NiCl, ¢« 6 H,O) 0,01g
Dinatriumselenit (Na;SeO3) 0,005 ¢

Fur eine langere Lagerung des Impfschlamms soll nach DIN 38414 Teil 8 verfahren werden.
Demnach ist dem bei Inkubationstemperatur (meist 37°C) gelagerten Impfschlamm alle zwei
Wochen ein geringer Volumenanteil (etwa 0,1 Vol-%) an Rohschlamm? zuzusetzen. Der
Impfschlamm darf erst sieben Tage nach der Fitterung im Versuch verwendet werden.

Zuséatzlich erlaubt die VDI 4630, dass auch adaptierter Impfschlamm zur Untersuchung ein-
gesetzt werden kann. Dieser kann sowohl aus einer mit dem gleichen Substrat gefutterten
Biogasanlage, als auch aus einem zur Untersuchung herangezogenen Impfschlamm oder
aus vorangegangenen Versuchen wieder gewonnen werden.

Um die biologische Aktivitdt des Inokulums zu untersuchen, soll bei jedem Ansatz ein Sub-
strat, dessen Biogasertrag bekannt ist, mit vergoren werden. Als so genannte Referenzprobe
bietet sich mikrokristalline Cellulose an. Aus ihr wiirde sich bei einem vollstandigen Umsatz
ein theoretischer Biogasertrag nach Buswell [BUSWELL 1936] von 829,4 Iy kg' oTM™"
ergeben. Zieht man hiervon noch 10 % fir den anabolischen Stoffwechsel der Bakterien ab,
so ergibt sich ein maximaler Biogasertrag von 746,46 Iy kg™ oTM™. Dieser Wert sollte im
Kontrollansatz zu mindestens 80 Vol-% (597,16 Iy kg™ oTM™) erreicht werden.

4.5 Anforderungen an die Versuchsdurchfiihrung

Der Versuchsansatz soll so gestaltet werden, dass 1,5 - 2 Masse-% des Ansatzes aus der
organischen Trockenmasse des Inokulums bestehen. Die zweite Maligabe der VDI 4630 be-
steht darin, dass das Verhaltnis der organischen Trockenmassen aus der Substratprobe und
dem Inokulum kleiner oder gleich 0,5 (vgl. Formel 4.1) sein soll.

OTM substrat

<05 Formel 4.1
OTM Inokulum

% Nach DIN 4045: unbehandelter Schlamm aus der Abwasserreinigung
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Zusatzlich soll gewéhrleistet werden, dass 80 Vol-% des Biogasertrages aus der Probe her-
vorgehen und der Versuchsansatz einen Trockenmassegehalt von nicht mehr als
10 Masse-% der Frischmasse enthalt.

Laut Angaben der VDI 4630 soll die Analyse in Doppelbestimmung, besser noch in Dreifach-
bestimmung durchgefihrt werden.

Zu Versuchsbeginn wird das Substrat und das Inokulum in den Fermenter gegeben und die
Masse gravimetrisch bestimmt. Das Arbeiten unter Stickstoffatmosphére wird nicht als not-
wendig erachtet. Allerdings ist es unbedingt nétig, den Gasraum im Fermenter mit einem
Inertgas (hier Stickstoff) zu spllen. Wahrend des Versuches ist auf eine ausreichende Ho-
mogenitat im Fermenter zu achten. Dies kann laut VDI 4630 durch periodisches Mischen
(einmal pro Tag) erreicht werden. Die Biogasmenge soll so haufig abgelesen werden, dass
der Verlauf der Gasbildung dargestellt werden kann. Dies ist in der Regel taglich notwendig
und kann nur zum Ende des Versuches in mehrtagigen Rhythmen erfolgen. Eine einmalige
Bestimmung der Methankonzentration im Versuch reicht nicht aus, da die Methankonzentra-
tion wahrend des Versuches stark schwankt. Hier ist eine mehrfache, am besten tagliche Be-
stimmung zweckmafig.

Beendet wird der Versuch nach VDI 4630, wenn die tagliche Gasproduktionsrate nur noch
1 Vol-% des bis zu dem Zeitpunkt gebildeten Biogasvolumens betragt. Nach Beendigung des
Versuches muss der pH-Wert bestimmt und protokolliert werden.

4.6 Anforderungen an die Versuchsauswertung

Zunachst ist das gemessene Volumen auf Normbedingungen (1.013,25 hPa / 273,15 K) mit
folgender Formel zu korrigieren:

P-py )Ty

V(t)r:V.
PoeT

Formel 4.2

mit:

V, = Volumen des trockenen Gases [ml]

V = Abgelesenes Volumen des Gases [ml]

P= Druck in der Gasphase zum Zeitpunkt der Ablesung [hPa]

P = Dampfdruck des Wassers in Abhéangigkeit von der Temperatur des umgebenden
Raumes [hPa]

T, = Normtemperatur [K]

Py = Normdruck [hPa]

T= Temperatur des Biogases [K]

Wird die Konzentration der Biogasbestandteile in dem feuchten Gas gemessen, so ist die
Konzentration zusétzlich nach Formel 4.3 zu korrigieren.
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tr f p

Cyy=Cyq® P—p Formel 4.3
w

mit:

C;r1 = Konzentration des Gasbestandteils x4 im trockenen Gas [Vol-%]

C];1 = Konzentration des Gasbestandteils x4 im feuchten Gas [Vol-%)]

P = Druck in der Gasphase zum Zeitpunkt der Ablesung [hPa]

Pw = Dampfdruck des Wassers in Abhangigkeit von der Temperatur des umgebenden

Raumes [hPa]

Der Dampfdruck des Wassers ist in Abhangigkeit von der Temperatur aus dem h,x-Dia-
gramm zu entnehmen. Zusatzlich verweist die VDI 4630 darauf, dass insbesondere zu Be-
ginn des Versuches die Verdinnung des Biogases durch das Inertgas zu korrigieren ist,
wenn die Versuchsapparatur ein ,relevantes” Kopfraumvolumen besitzt (vgl. Formel 4.4).

V
tr At tr tr K
Ckorr.xt =Ct1 T (Ct1 - Ctz)' V. Formel 4.4
B
mit:
tr
Ckorr.,x1 = Korrigierte Konzentration der Biogaskomponenten x; im trockenen Gas [Vol-%)]

tr
Cx,y = Gemessene Konzentration der Biogaskomponente im trockenen Gas [Vol-%]

VK = Kopfraumvolumen [ml]

VB = Volumen des produzieren Biogases [ml]

t= Messzeitpunkt (t2>t1)

Werden die Konzentrationen der Hauptkomponenten des Biogases zeitgleich analysiert,
kann die Zusammensetzung des trockenen Biogases ohne Feuchte- und Kopfraumkorrektur
nach Formel 4.5 berechnet werden.

100

tr
Crorr.x1 =Cx1 ® Formel 4.5
Cx1 + Cx2 +...+ an

mit

Cx,y = Gemessene Konzentration der Biogaskomponente x; bis x, im Gas [Vol-%]

Fur den Anteil des Biogas- bzw. Methanertrags, der auf das Inokulum zurtickzufiihren ist, soll
die Formel 4.6 angewendet werden.
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Zvln *mp

Inkorr. — Formel 4.6
n,Korr mM

V

mit:
Vinkorr. = Gasvolumen, das aus dem Inokulum gebildet wurde [mly]

ZVIn: Summe der Gasvolumina des Versuches mit Inokulum fir die betrachtete

Versuchsdauer [miy]
m,, = Masse des fur die Mischung eingesetzten Inokulums [g]

m,, = Masse des im Kontrollversuch eingesetzten Inokulums [g]

Das Ergebnis der Untersuchung kann zur besseren Vergleichbarkeit auf die eingesetzte or-
ganische Trockenmasse an Substrat bezogen werden (vgl. Formel 4.7).

V, ¢10*
vy = 2 ¥n®10%

Formel 4.7
m ® WT ® WV

mit:

Vg = Spezifische, auf den Gluhverlust bezogenen Biogasausbeute { Mhy }
v

Z V , = Netto-Gasvolumen des Substrates fiir die betrachtete Versuchsdauer [mly]

m= Masse des eingewogenen Substrats [g]
w = Trockenriickstand der Probe [Masse-% FM]

w,, = GlUhverlust der Trockenmasse der Probe [Masse-% TM]
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5 Die Methode des GRW-Biogasertragstests

Nachdem die Forderungen der VDI 4630 im vorangegangenen Kapitel vorgestellt worden
sind, soll in diesem Kapitel die konkrete Umsetzung des ,Gdéttinger, Rostocker, Wahlstedter
Biogasertragstest® dargestellt werden. Hierbei soll insbesondere auf die Ldésungen fiir
verschiedene technische Probleme und auf Abweichungen zu den Vorgaben der Norm
eingegangen werden.

Der im Rahmen der Arbeit vom Autor entwickelte GRW-Biogasertragstest ist eine
Weiterentwicklung der Methode ,GroRRes Gargefal® mit Folienbeutel“ der VDI 4630 (siehe
auch Kapitel 4.3.4). Die Inkubation des zu untersuchenden Materials mit dem Inokulum und
die qualitativen sowie quantitativen Untersuchungen des entstehenden Biogases erfolgen in
getrennten Apparaturen. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 5.1 dargestellit.

| AnschluR Abluftsystem |

SO

| Trommelgaszahler |

[ IR-Gasmessgerat

V=150 1

Fermenter

’_|:|_| Anschluss Gassack |
O | Ansaugung Spiilluft |

Abbildung 5.1: Versuchsaufbau Batchversuchsanlage

Der Batchfermenter hat ein Bruttovolumen® von 60 |, was einem Nettovolumen von 40-50 |
entspricht und wird mittels Magnetriihrer* einmal arbeitstaglich fir ca. 3 Minuten durch-
mischt. Angeordnet sind die Fermenter in Regalen. Somit kénnen die Magnetriuhrer von un-
ten durch den Regalboden wirken. Die Mangetrihrer und die dazugehérigen Rihrstabe sind
fur den Technikumsmalstab ausgelegt und kdnnen Flissigkeiten bis zu 200 | (Ruhrleistung
80 W, maximales Drehmoment 50 Ncm) durchmischen.

Die Inkubation der Ansétze erfolgt in einem Klimaraum unter mesophilen Temperaturbedin-
gungen, bei 37°C (*/. 2°C). Der Klimaraum wird ber eine Umluftheizung mit Temperaturre-
gelung auf die Solltemperatur gebracht. Zusétzlich ist der Klimaraum mit einer Gassonde® fiir

' PE-Faf 60 | mit Spannringverschluss

2 Mobile 200, Firma: H+P Labortechnik; Steuergerat Telemodul 80M, Firma: H+P Labortechnik

® Gasfiihler 400, Firma: Afriso Euro-index GmbH; Gaswarngerat GW-S, Firma: Afriso Euro-index
GmbH
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Methan ausgestattet. Sollte die Konzentration an Methan 1,8 Vol-% Ubersteigen (Explosions-
grenze ca. 4 Vol-% [FALBE 1999]), wird ein Alarm ausgel6st. Die Klimakammer wird dann au-
tomatisch Uber ein angeschlossenes Liftungssystem solange mit Frischluft gespilt, bis der
Alarm vom Betreuungspersonal der Anlage quittiert wird. Aus sicherheitstechnischen Griin-
den sind zusétzlich alle elektrischen Einrichtungen in der Klimakammer und das Luftungssy-
stem explosionsgeschiitzt ausgelegt. Um elektrostatische Aufladung zu vermeiden, sind alle
Bauteile der Klimakammer geerdet.

Das Substrat wird unter Zugabe von Wasser und Impfschlamm bis zum Erreichen des Ab-
bruchkriteriums gemafl der VDI-Richtlinie 4630 vergoren. Dieses ist erreicht, wenn die tagli-
che Biogasrate nur noch 1 Vol-% des bis zu diesem Zeitpunkt angefallenen Biogasgesamt-
volumens betréagt. Als Kompromiss des an Wochenenden leicht zurlickgehenden Biogaser-
trags wird der Versuch, anders als von der Norm gefordert, erst dann beendet, wenn das Ab-
bruchkriterium auf zwei aufeinander folgenden Tagen erreicht ist. Das Verhéltnis von Inoku-
lum zu Wasser richtet sich nach der Menge des zur Verfiigung stehenden Impfschlamms.
Meist liegt es im Verhaltnis 1:2. Das Wasser dient dazu, den Trockenmassegehalt im Fer-
menter zu senken und das Kopfraumvolumen zu verkleinern.

Bei dem Impfschlamm handelt es sich gemafR VDI Richtlinie 4630 um Faulschlamm aus der
kommunalen Klaranlage. Dieser wird zirka 7-10 Tage vor Versuchsbeginn entweder in einem
1.000 |-Gefahrgut-Container oder in finf 1701 fassenden PE-Féssern in der Klaranlage
geholt und bei Inkubationstemperatur gelagert. Vor der Nutzung des Inokulums wird dieser
homogenisiert und unter Einwirkung von Luftsauerstoff in die Versuchsfermenter abgefiilit.

Das Mischungsverhéltnis zwischen Substrat und Impfschlamm wird in der Regel nach der
anzuwendenden Formel 5.1 der VDI Richtlinie 4630 eingewogen.

OTM substrat

— <05 Formel 5.1
oTM Impfschlamm

Allerdings kann es aus dem Grund, dass eine Probe nach Anlieferung schnell verarbeitet
werden soll, dazu kommen, dass eine Untersuchung des Trockenmassegehaltes und des
Gehaltes an organischer Trockenmasse erst nach Einsatz der Probe im Vergarungsversuch
erfolgt. In diesem Fall wird die Probeneinwaage nach Erfahrungswerten festgelegt. Hier kann
es dazu kommen, dass das Verhaltnis zwischen organischer Trockenmasse im Substrat und
im Inokulum schwankt.

Nach dem VerschlielRen der Fermenter werden diese mit Stickstoff bis zum Erreichen einer
Sauerstoffkonzentration von kleiner 1 Vol-% begast. Dieses Kriterium wird mittels des Bio-
gasmessgerates Uberpriift.

Das entstehende Gas wird in einem Folienbeutel' (Volumen = 170 |) aufgefangen, der ar-
beitstagig entleert wird. Dazu kénnen der Fermenter und der Gasbeutel luftdicht abgeschlos-

' GSB-P/170 (Ventil V-NPB-OO)m Firma: Dr.-Ing. Ritter Apparatebau GmbH
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sen und anschlieRend fur die Zeit der Messung getrennt werden. Es erfolgt eine Bestimmung
der Gasmenge', der Gastemperatur? und des Gasdrucks® am Ort der Volumenbestimmung
(im Trommelgaszéhler) und die Gaszusammensetzung im Bypass. Die Zusammensetzung*
(Gehalt an CH,4, CO,, H,S, O, und H,) wird mittels Infrarotspektroskopie sowie elektroche-
misch bestimmt. Die Messung der Sauerstoffkonzentration dient als Dichtigkeitskontrolle der
Gasbildungsapparatur. Dabei erfolgt die Messung der Bestandteile im Biogas im feuchten
Biogas. Eine Korrektur der Wasserdampfbestandteile im Biogas erfolgt zusammen mit der
Kopfraumkorrektur. Die Konzentrationen von Methan und Kohlenstoffdioxid werden téglich
nach Formel 4.5 korrigiert. In die Korrektur auf 100 % fliel3t zuséatzlich noch die Konzentration
an Sauerstoff mit ein.

Das in einem Trommelgaszahler bestimmte Volumen des Biogases wird anschlieBend auf
Normbedingungen (273 K und 1013,25 hPa) mittels Formel 4.2 umgerechnet. Zusatzlich er-
folgt die Korrektur um die Wasserbestandteile im Biogas. Der Dampfdruck des Wassers in
Abhangigkeit von der Temperatur des umgebenden Raums wird dabei aus einer Korrelation
von Temperatur und Dampfdruck einer zu 100 % feuchten Luft aus dem h,x-Diagramm be-
rechnet.

y = 9E-06x"* - 0,0003x® + 0,0323x% + 0,2578x + 6,1
R*=1
120
)
y
100 /
80 ,/
T //
o L
5 //{
< 601 p
=1
[ /(
[m) 20 //
4
L+
A -~
20 H)—‘H’JH%
a1
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Temperatur [°C]

Abbildung 5.2: Korrelation zwischen der Temperatur und dem Dampfdruck des Wassers eines
zu 100 % mit Wasser gesattigten Gases

Diese Korrelation ist insbesondere im Temperaturbereich von 10 bis 40° C mit einem Re-
gressionskoeffizienten von 1 sehr gut und kann demnach fur eine EDV-basierte Auswertung
sehr gut genutzt werden.

! Trommelgaszahler TG 25/2 Firma: Dr.-Ing. Ritter Apparatebau GmbH

2 PT-100 Element an Temperaturmessgerat 9002, Firma: Windaus Labortechnik
3 Digitaler Druckanzeiger Leo2, Firma: Newport Electronics GmbH

* Visit 03, Firma: Messtechnik Eheim GmbH
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Zur Bestimmung des Anteiles an Biogas, der aus dem Inokulum gebildet worden ist, wird der
Impfschlamm als Nullprobe ohne Zusatz einer Probe vergoren. Anhand des taglich entstan-
denen Gases abzlglich des Mittelwertes des taglich in den drei Nullproben entstandenen
Gases aus dem Impfschlamm, wird tagesgenau das anfallende Biogas aus der Probe ermit-
telt. Die Bestimmung des Methanertrags folgt der gleichen Vorgehensweise wie die Berech-
nung des Biogasertrags. An Tagen, an denen keine Messung durchgefiihrt (Samstag und
Sonntag) wird, wird der Gasertrag des Tages, an dem wieder gemessen wird, auf die nicht
gemessenen Tage in gleichen Teilen aufgeteilt.
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6 Methoden zur Beschreibung der Einsatzstoffe

Im umwelt- und energietechnischen Labor wurde die chemische Zusammensetzung der in-
nerhalb dieser Arbeit zum Biogasertragstest herangezogenen Substrate ermittelt. Die daflr
durchgefilhrten Analysen sind im folgenden Kapitel aufgezeigt und sollen einen Uberblick
Uber die verwendeten Methoden geben.

6.1 Trockenmasse (TM)

Die Trockenmasse wird anhand der Vorgaben der DIN 38414-2 bestimmt. Die Methode be-
ruht auf dem Vergleich des Gewichtes der ungetrockneten Probe mit dem Gewicht der Probe
nach der Trocknung bei 105°C in Einzelbestimmung (Einwaage ca. 0,5 kg). Die Trocknung
erfolgt bis zur Gewichtskonstanz, in der Regel aber mindestens 24 Stunden. Die Probe wird
zur Analyse ohne weitere Aufarbeitung (wie z.B. Zerkleinerung) eingesetzt.

6.2 Gehalt an organischer Trockenmasse (oTM), bestimmt als
Gliuhverlust

Die organische Trockenmasse wird anhand der Vorgaben der DIN 18121 bestimmt. Die Me-
thode beruht auf dem Vergleich des Gewichtes der bei 105°C getrockneten Probe mit dem
Gewicht der Probe nach der Veraschung bei 550°C in Dreifachbestimmung (Einwaage
ca. 2 g). Fur die Analyse wurde die zuvor getrocknete Probe mittels einer Scheidmiihle auf
eine Korngréfie < 5 mm zerkleinert.

6.3 Gesamter organischer Kohlenstoff (TOC)

Der gesamte organische Kohlenstoff wird nach DIN EN 13137 aus der Differenz des gesam-
ten Kohlenstoffs (TC) und des anorganischen Kohlenstoffs (TIC) errechnet. Die Methode der
TC-Bestimmung beruht auf der Verbrennung und anschlie®ender Infrarotspektroskopie des
Kohlendioxides. Bei der Verbrennung werden die in der Probe vorliegenden Schwefel- und
Kohlenstoffanteile zu SO, und CO, oxidiert. Bei dem fiir die Analyse verwendeten CS 500-
Analysator der Firma Eltra liegt die Ubliche Verbrennungstemperatur bei 1.350°C. Die Ver-
brennung erfolgt durch Zufuhr von Sauerstoff im Uberschuss. Der Sauerstoff dient gleichzei-
tig als Tragergas. Die Durchflussmenge wird mittels eines elektronischen Durchflussreglers
konstant gehalten und betragt 180 I/h. Staubfallen und Feuchtigkeitsabsorber sorgen dafir,
dass dem nachgeschalteten Infrarotanalysator ein staubfreies und trockenes Gasgemisch
zugefihrt wird. Die vom Infrarotanalysator abgegebenen Signale sind selektiv und entspre-
chen der SO, bzw. CO, Konzentration im Gasgemisch. Sie werden von der Elektronik lineari-
siert, integriert, durch das Probengewicht dividiert und in Masse-% S und Masse-% C digital
angezeigt. Der TIC wird im CS 500 durch Austreiben der Carbonate, die als wichtigster Ver-
treter des anorganischen Kohlenstoffs zu nennen sind, mittels 50 %er Phosphorsdure
(H3PO4) und anschlieRender Detektion des CO, im Infrarotmodul bestimmt. Abbildung 6.1
zeigt den Analysator CS 500 der Firma Eltra.
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Abbildung 6.1: TOC-Analysator CS 500

Die TC Bestimmung wird in Doppelbestimmung mit ca. 30 mg Probeneinwaage und die TIC-
Bestimmung in Einfachbestimmung mit ca. 1 g Probeneinwaage durchgefuhrt. Zur Herstel-
lung einer reprasentativen Probe wird das Probenmaterial fir die Analyse mit einer Ultrazen-
trifugalmihle auf eine Korngré3e < 0,25 mm zerkleinert.

6.4 Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB)

Der CSB ist die Menge (volumenbezogene Masse) an Sauerstoff, die zur vollstdndigen Oxi-
dation der organischen (der Uberwiegende Anteil) und anorganischen (von geringer Bedeu-
tung) Stoffe bendtigt wird. Die zur Oxidation bendtigte Menge an Sauerstoff wird einem star-
ken Oxidationsmittel (hier Kaliumdichromat) entzogen. Bei dieser Reaktion wird das Chrom-
lon von der Oxidationsstufe (+VI) in die Oxidationsstufe (+111) reduziert. Bei der Bestimmung
des chemischen Sauerstoffbedarfs reagieren oxidierbare Stoffe des Probenmaterials mit
schwefelsaurer Kaliumdichromatlésung in Gegenwart von Silbersulfat als Katalysator. Chlo-
rid wird mit Quecksilbersulfat maskiert. Ausgewertet wird die Griinfarbung des Cr*. Fir die
Bestimmung des CSB von Feststoffproben (CSB — TM) wird gemaf’ VDI 4630 die Probe ge-
trocknet und zermahlen (mittels Ultrazentrifugalmuhle <0,25 mm). Die pulverisierte Probe
wird resuspendiert (ca. 1,25 g im einem 50 ml Messkolben) und der CSB mittels photometri-
schem Kuvettenschnelltest der Firma Dr. Lange (LCK 914) in Dreifachbestimmung ermittelt.

6.5 Bestimmung der biochemischen Metabolite durch Nah-
Infrarotspektroskopie

Das Prinzip der Spektroskopie beruht auf der Wechselwirkung zwischen Strahlung und Ma-
terie. Menschliche Sinnesorgane kénnen dabei nur einen Teil der Strahlung wahrnehmen.
Ab der Wellenlange 750 nm beginnt der Bereich des infraroten Lichtes. Es reicht von dem
nahen infraroten Bereich (750 nm bis 2500 nm) Uber den mittleren infraroten Bereich
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(2500 nm bis 25 um) bis hin zum fernen infraroten Bereich (25 um bis 300 um) [RUDZzIK
1993].

Die Analyse der Inhaltsstoffe von Pflanzen durch Nah-Infrarot-Schwingungsspektroskopie
beruht auf den von verschiedenen Atomen und Molekilen ausgehenden Schwingungen. Die-
se Schwingungen variieren aufgrund der rdumlichen Anordnung der Atome und Molekiile
und ihrer charakteristischen Bindungseigenschaften. Bei der Nah-Infrarot-Schwingungsspek-
troskopie wird das Lambert-Beer Gesetz zugrunde gelegt und genutzt. Dieses besagt: Wird
eine Probe dem Licht eines Photometers oder Spektrometers ausgesetzt, besteht eine direk-
te, lineare Beziehung zwischen der Konzentration einer Komponente und der Menge an
Energie, die durch die Probe absorbiert wird. Mathematisch ausgedrickt ist dieses Gesetz in
Formel 6.1 [TILLMANN 1996] dargestellt.

|
Ak = Iog(i] Formel 6.1

mit:

A, = Absorption an der Wellenlange A oder Extinktion
| = Wellenldnge des Lichts durch die Probe

T, = Transmission der Wellenlange

Im nah-infraroten Bereich absorbieren vornehmlich die Oberschwingungen von Valenz-
schwingungen und eine Kombinationsschwingung zwischen Valenz- und Deformations-
schwingung. Daher sind Verbindungen, die ein Wasserstoffatom enthalten, besonders gut
mittels dieser Technik zu analysieren. Hierunter fallen demnach alle organischen —-CH, —OH
sowie —NH Bindungen. Abbildung 6.2 zeigt den vereinfachten Aufbau eines NIRS-Messgera-
tes.

Probenkivette Filter Lichtquelle

—>

A A

Diffuse Reflektion

v Detektor

Abbildung 6.2: Schematischer Aufbau eines NIRS

Aus den in Abbildung 6.3 dargestellten NIR-Spektren, die von den Geraten aufgenommen
worden sind, kann der Gehalt an Trockenmasse, Proteinen, Fetten und Kohlenhydraten —
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aufgeschlisselt in Rohfaser, stickstofffreien Extraktstoffe sowie Starke — Uber Korrelationen
aus der Untersuchung von standardisierten Materialien ermittelt werden.

0.9

P — Fischmehl

0T T — Weizenmehl

I L I | . s | | s ; I I \
4] T T T f T T t T T T T T =

1100 1300 1500 1700 1960 2100 2300 2500

Wellenlidnge in Inml

Abbildung 6.3: NIR-Spektrum unterschiedlicher Proben [ANONYMUS 2003]

Fur die vorliegende Arbeit ist ein Nah-Infrarot-Spektrometer der Firma Perten des Typs DA
7200 eingesetzt worden. Das Gerat fuhrt in einem Messgang mehrere Messungen durch und
mittelt Gber verschiedene mathematische und statistische Verfahren die Messungen, um ein
Analyseergebnis auszugeben. Abbildung 6.4 zeigt ein Foto dieses Messgerates.

Abbildung 6.4: DA 7200 der Firma Perten

Zur Analyse wurden die zur Vergdrung eingesetzten Proben ohne eine weitere Aufarbeitung
eingesetzt. Aus der Probenmenge von insgesamt ca. 300 g wurden drei Messschalen mit je-
weils ca. 50 g befillt und vom Messgeréat bemessen.
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7 Vergleich verschiedener Methoden zur Bestimmung
des Biogasertrags

Zur praxisnahen Untersuchung der Méglichkeit, den Biogas- bzw. Methanertrag theoretisch
auf Basis der Stoffzusammensetzung zu bestimmen, wurden aus verschiedenen Mais-, Sor-
gum- und Roggenproben der Biogasertrag mittels GRW-Biogasertragstest analysiert und
gleichzeitig eine chemische oder physikalische Untersuchung der Stoffzusammensetzung
bzw. Stoffeigenschaften durchgefihrt. Mittels der analysierten Daten wurde der Biogasertrag
nach den in Kapitel 3 dargestellten Verfahren berechnet. In diesem Kapitel werden die Korre-
lationsanalysen zwischen den Methanertrdgen, bestimmt durch Vergérungstest und den aus
den berechneten Biogas- bzw. Methanertrdgen, dargestellt und einer Bewertung unterzogen.

7.1 Theoretische Biogas- und Methanertrage aus den Proteinen,
Fetten, Rohfasern und stickstofffreien Extraktstoffen

Abbildung 7.1 zeigt den Zusammenhang zwischen den gemal Kapitel 3.3 errechneten Me-
thanertrdgen aus den durch Nahinfrarotspektroskopie analysierten Rohfasern, stickstofffreien
Extraktstoffen, Fetten und Proteinen. In dieser Berechnung wurde die angenommene Ver-
daulichkeit nach [WEILAND 2001] bertcksichtigt (vgl. Tabelle 3.5). Fiur diese Analyse wurden
ausschliel3lich die Mais- und Roggenproben herangezogen, da fir die Sorgumproben keine
Kalibrierungsdaten fir das Nah-Infrarotspektrometer vorhanden waren. Insgesamt sind in die
Analyse 61 Datensatze eingeflossen.

Streudiagramm von berechnet (mit Verdaulichkeit) vs. durch Vergarung
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200 250 300 350 400 450
durch Vergédrung

Abbildung 7.1: Zusammenhang zwischen dem theoretischen Methanertrag aus den bio-
chemischen Metaboliten und dem gemessenen Methanertrag mittels GRW-Biogasertragstest
mit Verdaulichkeit nach Weiland in [Iy/kg oTM] n = 61

Die Abbildung lasst zwei Aussagen zu: Zum einen kann kein signifikanter Zusammenhang
zwischen dem theoretischen Methanertrag und dem Methanertrag des Batchversuches
nachgewiesen werden. Zum anderen sind fur einen Teil der Funktionswerte unterhalb der
Winkelhalbierenden mit zu geringen Methanertrégen verrechnet worden. Hier liegt die Ver-
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mutung nahe, dass mit zu hohen Verdauungsquoten gerechnet worden ist. Einige
Ergebnisse liegen oberhalb der Winkelhalbierenden und sind demnach mit zu geringen
Verdauungsquoten berechnet worden. Deutlich wird dies auch, wenn man die in Abbildung
7.2 dargestellten Ergebnisse in die Betrachtungen einbezieht. Hier ist die gleiche
Berechnung ohne die Verdaulichkeit der einzelnen Metabolite dargestellt.

Streudiagramm von berechnet (ohne Verdaulichkeit) vs. durch Vergarung
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Abbildung 7.2: Zusammenhang zwischen dem theoretischen Biogasertrag aus den bio-
chemischen Metaboliten und dem gemessenen Methanertrag mittels GRW-Biogasertragstest in
[In'kg oTM] n = 61

Es zeigt sich, dass ohne Verdauungsquoten ein zu hoher Biogasertrag errechnet wird. Auch
hier ist kein signifikanter Zusammenhang zwischen dem theoretischen Modell und dem in
der Praxis ermittelten Gasertrag zu erkennen.

7.2 Theoretische Biogas- und Methanertrage aus dem chemischen
Sauerstoffbedarf

Abbildung 7.3 zeigt den Zusammenhang zwischen dem theoretischen Methanertrag, errech-
net aus dem CSB (vgl. Kapitel 3.4) und dem in Batchversuchen ermittelten Methanertrag
mittels GRW-Biogasertragstest. In der Analyse sind insgesamt 99 Datensatze beriicksichtigt.
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Streudiagramm von berechneter Methanertrag vs. durch Vergarung
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Abbildung 7.3: Zusammenhang zwischen dem theoretischen Methanertrag, berechnet aus dem
chemischen Sauerstoffbedarf und dem analysierten Methanertrag mittels GRW-
Biogasertragstest in [Iy/kg oTM] n = 99

Es wird deutlich, dass zwischen den Analysemethoden kein signifikanter Zusammenhang
vorhanden ist. Auch wenn die Abweichungen, wie in Abbildung 7.4 zu sehen, einer Normal-

verteilung unterliegen, ist die Streuung so erheblich, dass nur ein Determinationskoeffizient

von 0,04 erreicht werden kann.
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Abbildung 7.4: Zusammenfassende Ubersicht iiber die Qualititsparameter der Korrelationsana-

lyse zwischen dem errechneten Methanertrag
mittels GRW-Biogasertragstest

aus dem CSB und dem Methanertrag bestimmt
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7.3 Theoretische Biogas- und Methanertrdge aus dem gesamten
organischen Kohlenstoff

Abbildung 7.5 zeigt den Zusammenhang zwischen den nach VDI 4630 ermittelten Biogaser-
tragen und den nach Kapitel 3.5, ohne Abzug des Anteils von 10 % an Kohlenstoff fir den
Aufbau von Bakterienbiomasse. Darauf wurde zunachst verzichtet, weil dadurch der errech-
nete Biogasertrag verringert worden wiirde, dies aber keine Auswirkung auf die Qualitat der
statistischen Auswertung hat. Die Analyse umfasst einen Datensatz von 107 Proben.

Streudiagramm von berechneter Biogasertrag vs. durch Vergarung
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Abbildung 7.5: Zusammenhang zwischen dem theoretischen Biogasertrag berechnet aus dem
organischen Kohlenstoff und dem analysierten Biogasertrag mittels GRW-Biogasertragstest in
[Inkg oTM] n =107

Aus der Graphik ist deutlich zu erkennen, dass eine einfache Verrechnung des organischen
Kohlenstoffgehaltes keinen signifikanten Zusammenhang zu den in Batchversuchen ermittel-
ten Biogasertragen liefert. Ausreiller, wie zum Beispiel der gekennzeichnete Datenpunkt mit
einem Verhaltnis von 147 Iy kg” oTM aus der praktischen Bestimmung zu 728 Iy kg™ oTM
aus der Berechnung der TOC Analytik, zeigen hohe Abweichungen. Bei der Probe handelt
es sich um eine Sorghumprobe mit einem Trockenmassegehalt von 47 Masse-% der Fri-
schemasse. Dieser hohe Trockenmassegehalt lasst den Schluss zu, dass es sich bei der
Probe um eine Pflanze mit hohem Reifegrad handelt. Mit einem hohen Reifegrad ist haufig
ein hoéherer Lignifizierungsgrad der Pflanzen und damit eine schlechte Verfiigbarkeit des
Kohlenstoffes verbunden. Auch die Tatsache, dass ein Grofteil der berechneten Biogaser-
trdgen aus dem organischen Kohlenstoff deutlich tber den in den Versuchen ermittelten Bio-
gasertrégen liegt, deutet darauf hin, dass nicht der gesamte organische Kohlenstoff in glei-
chem Male gut fUr die Bakterien verfiigbar ist.

7.4 Schlussfolgerungen aus den Untersuchungen

Derzeit scheint es nicht méglich, einen Biogas- bzw. Methanertrag aus der stofflichen Zu-
sammensetzung der pflanzlichen Inputstoffe mit einer zufrieden stellenden Genauigkeit zu
errechnen. Dies zeigen nicht nur die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchun-
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gen, sondern auch die in Kapitel 3 dargestellten Ergebnisse anderer Forschungseinrichtun-
gen. Die bakterielle Verfligbarkeit des Kohlenstoffs bzw. des Wasserstoffs der pflanzlichen
Biomasse ist bei allen Methoden zur theoretischen Berechnung des Biogasertrags der Punkt,
an dem die Modelle scheitern. Selbst die Methode, die mit einem héheren Differenzierungs-
grad innerhalb der begleiteden Analytik arbeitet und unter den einzelnen Stoffgruppen (Fette,
Proteine, schwer- und leichtverdaubare Kohlenhydrate) unterscheidet, st63t mit der Verrech-
nung mittels Verdauungsquoten an Grenzen. Eine einfache Verrechnung Uber Verdauungs-
quoten scheint offensichtlich nur schwer realisierbar. Eine Untersuchung von Wechselwir-
kungen einzelner Inhaltsstoffe verspricht, zu besseren Ergebnissen fihren zu kénnen. Hier
sind weitergehende Untersuchungen zur Abbaubarkeit der einzelnen Verbindungen inklusive
ihrer Wechselwirkungen untereinander und unter Variation der verschiedenen Einflussfakto-
ren durchzufiihren.

Da kein signifikanter Zusammenhang zwischen dem Biogas- bzw. Methanertrag ermittelt mit
dem GRW-Biogasertragstest und dem aus dem CSB, dem TOC sowie dem Gehalt an Protei-
nen, Fetten und schwer- und leichtabbaubaren Kohlenhydraten errechneten Ertrédgen zu er-
kennen ist, wird eine Untersuchung des Biogas- bzw. Methanertrags mittels GRW-Biogaser-
tragstest bzw. nach VDI 4630 weiter notwendig sein. Eine Verringerung des relativ hohen
Aufwands ist damit nicht méglich.
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8 Einfliisse auf praktische Methoden zur Bestimmung der
Biogasertrage

Der Gesamtfehler eines Analysewertes setzt sich aus Fehlern der Probennahme, Probenauf-
arbeitung und Analyse zusammen. Die wesentlichen Einflussfaktoren, die durch die Aufar-
beitung und Lagerung der Probe einwirken, sind in Abbildung 8.1 dargestellt.

Feuchtigkeit

|Temperatur| | Dauer |
Zerkleinerung
Luftabschluss
Probenlagerung

/ /

Konservierung Trocknen I

Silierung ja/nein
homeo- [ heterofermentativ

|Homogenisierung]

Abbildung 8.1: Ursache-Wirkungsdiagramm zwischen Probenlagerung/Probenaufarbeitung
und dem Methanertrag

Nach einer reprasentativen Probennahme hat die weitere Handhabung der Probe teilweise
enorme Einflisse auf den Biogas- bzw. Methanertrag. Meist muss zur Probenaufarbeitung
eine Zerkleinerung erfolgen. Dies ist insbesondere notwendig, wenn die vorliegenden Mate-
rialeigenschaften einen direkten Einsatz im Versuch nicht zulassen. Die wesentlichen, auf
den Gartest zurtickzufiihrenden Einflussfaktoren sind in Abbildung 8.2 dargestellt.
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Abbildung 8.2: Ursache-Wirkungsdiagramm zwischen der Vergarungsmethode und dem
Methanertrag
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8.1 Einfliisse durch fehlerhafte Probennahme

Der Einfluss der Probennahme auf die Analyseergebnisse ist aufgrund der Vielzahl von Ein-
flussgréRen schwer zu bestimmen, kann aber je nach Matrix von groRer Bedeutung sein. Die
wesentlichen Einflussfaktoren, welche bei der Probennahme zu beachten sind, sind:

o GréRe der Grundgesamtheit,

o Homogenitat der Grundgesamtheit,

e Neigung zur Entmischung des Probenmaterials,

e Arbeitsprinzip der Probennahme,

e Ort, GroRe, Anzahl der entnhommenen Proben,

e Verschleppung von Eigenschaften das Probennahmegerates auf die Probe.

Insbesondere bei inhomogenen Gemengen, wie zum Beispiel Siedlungsabféllen,
Futtermitteln bzw. Energiepflanzen und Diingemitteln nimmt die Probennahme einen erhebili-
chen Einfluss auf das Analyseergebnis. Die ungefdhre Brisanz innerhalb der Erzeugung
eines Ergebnisses zeigt Abbildung 8.3.

tatsachlicher Wert
1000 % 100 % 10 % 10 % 100 % 1000 %

ll

A
v

Probennahme
Probenlagerung
Probenaufarbeitung
Analyse

Darstellung der Ergebnisse

Abbildung 8.3: Einfliisse auf das Ergebnis einer Untersuchung1 [WICHERT 1999]

Aus diesem Grund wurde und wird der Probenentnahme ein hoher Stellenwert beigemessen.
So existieren fur nahezu alle Bereiche Probennahmevorschriften, die dazu dienen sollen,
eine reprasentative Probe zu erzeugen. Diese Vorschriften sind durch Verankerungen in Ge-

' Die EinflussgréRe der analytischen Untersuchung liegt in der tblichen GréRenordnung fir Untersu-
chungen im Laborbereich, deutet aber nicht auf die Gréf3enordnung fiir die in der Arbeit entwickelten
Analyseverfahren hin.
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setzen teilweise rechtsbindend. Eine Ubersicht ber die Probennahmevorschriften fiir die
Matrizen, die fur Biogas- bzw. Methanertrags in Frage kommen, sind in Tabelle 8.1 aufgeli-
stet.

Tabelle 8.1: Verordnungen zur Probennahme

Bereich Vorschrift
Biogasertragsuntersuchungen VDI 4630
Abfallanalyse PN 98

Methodenbuch zur chemischen

Futtermitteluntersuchen
Untersuchung von Futtermitteln der VDLUFA

Verordnung Uber die Uberwachung und
Diingemitteluntersuchung Analysemethoden fir die amtliche
Dungemittelkontrolle DingMProbV

Methodenbuch zur Analyse von Kompost

Kompostuntersuchun
P g der Bundesgutegemeinschaft Kompost e.V.

Diese Vorschriften sind aus dem Konsens der unterschiedlichen Experten hervor gegangen,
sodass davon auszugehen ist, dass durch dessen Anwendung eine reprasentative Probe er-
zeugt werden kann. Dies bestatigen auch in regelmafig durchgefihrten Untersuchungen
zahlreicher Institute. So hat zum Beispiel die Untersuchung von Ramke [RAMKE 2002] erge-
ben, dass bei der Anwendung der LAGA-Richtline PN 98 aus mechanisch-biologisch vorbe-
handelten Abfallen (ein sehr inhomogenes Material) eine reprasentative Probennahme mdg-
lich ist.

8.2 Einfliisse auf den Methanertrag durch Zerkleinern

Den Einfluss auf das anaerobe Abbauverhalten von organischen Stoffen (Laub, Heu, Reis,
Apfel, Kartoffel und Méhre) wurde innerhalb eines Promotionsvorhabens an der Fakultat fur
Maschinenbau und Elektrotechnik der Technischen Universitat Carolo-Wilhelmina zu Braun-
schweig untersucht [PALMOWSKI 2000]. Die Autorin kommt zu der Erkenntnis, dass eine Zer-
kleinerung zu zwei Effekten fiihrt. Zum einen fihrt eine Zerkleinerung insbesondere bei Sub-
stanzen mit hohem Ligningehalt zu einer deutlichen Steigerung des Abbaugrades und damit
verbunden zu einer Steigerung des Faulgasertrages. Zum anderen flihrt eine Zerkleinerung
bei allen getesteten Materialen zu einer verbesserten Abbaukinetik [PALMOWSKI 2000]. Deut-
lich werden die Ergebnisse in Abbildung 8.4, welche den Abbaugrad, gemessen als abge-
baute organische Trockenmasse, und in Abbildung 8.5, welche den Zusammenhang
zwischen Zerkleinerung und technischer Faulzeit (Zeitraum, in der 80 Vol-% des Biogases
gebildet worden sind) darstellt.
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Abbildung 8.4: Steigerung des Abbaugrades durch Zerkleinerung verschiedener Materialen
[PALMOWSKI 2000]

Aus der Abbildung wird deutlich, dass die Steigerung des Mehrertrags an Faulgas nicht ab-
schliefend beziffert werden kann. In Abhangigkeit des Zerkleinerungsergebnisses kann die
Abbaubarkeit bis zu 25 % gesteigert werden.
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Abbildung 8.5: Zusammenhang zwischen der Abbaubarkeit des Substrates und der Reduktion
der technischen Faulzeit durch die Zerkleinerung [PALMOWSKI 2000]

Die technische Faulzeit kann, aul3er bei Kartoffeln, verklirzt werden. Genau quantifizieren
lasst sich die Verkirzung der Faulzeit jedoch auch bei diesen Versuchen nicht. Eine Abhan-
gigkeit zum Ligningehalt der einzelnen Einsatzstoffe ist mdglich.

Andere Autoren [KNOPF 2004] zeigen fur Maissilage die in Tabelle 8.2 aufgezeigten Steige-
rungen des Biogasertrags auf.
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Tabelle 8.2: Ergebnisse der Vergarung unterschiedlich zerkleinerter Maissilage, verdandert nach
[KNOPF 2004]

Parameter Dimension | unzerkleinert grob mittel fein
zerkleinert | zerkleinert | zerkleinert
Mittlere
) . [mm] 6,8 4.4 2,7 1,3
PartikelgréiRe
o mg CSB
CSB filtriert —— 165 201 209 212
gT™M
. Iy
Biogasausbeute [kg ' oTM} 554.6 708,2 9447 948,6
Durchschnittlicher
[%] 57 53 53 51
Methangehalt
Mehrertrag relativ
zur
) [%] 100% 128% 170% 171%
unzerkleinerten
Probe

Die teilweise sehr hohen Mehrertrdge an Biogas durch die Zerkleinerung der Maissilage und
die Verbesserung der Biogasbildungskinetik werden in Abbildung 8.6 nochmals verdeutlicht.
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Abbildung 8.6: Einfluss der Zerkleinerung auf die Biogasbildungskinetik von Maissilage [KNOPF
2004]

Die Ergebnisse von Knopf [KNOPF 2004] machen deutlich, dass eine Zerkleinerung zu einer
Steigerung des Biogasertrages fuhrt. Er zeigt aber auch, dass eine technische Grenze exi-
stiert, an der eine weitere Zerkleinerung zu keinem nennenswerten Erfolg flhrt. Weiterfih-
rende Untersuchungen dazu und insbesondere zur wirtschaftlichen Grenze der Zerkleine-
rung fehlen.
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8.3 Einfliisse auf den Methanertrag durch Trocknung

Durch die Trocknung der Substrate zur Biogaserzeugung gehen leichtflichtige energiereiche
Substanzen aus der Probe verloren. Trocknungsprozesse werden im Wesentlichen von zwei
Gleichgewichtsreaktionen bestimmt. Zum einen von dem Gleichgewicht zwischen der disso-
ziierten und der undissoziierten Form des fllichtigen Stoffes und zum anderen von dem Pha-
sengleichgewicht der flichtigen Komponente zwischen Gasraum uber der Flussigkeit und
der Flussigkeit.

Das Gleichgewicht zwischen Gas- und Flussigkeitsphase wird im Wesentlichen vom Druck
Uber der Flussigkeit, von der Konzentration der fllichtigen Komponente in der Gasphase und
vom Dampfdruck der Flussigkeit bestimmt. Der Dampfdruck beschreibt den Druckanteil, den
die aus der FlUssigkeit austretenden Teilchen Uber der Flissigkeit aufbauen. Abhangig ist
der Dampfdruck von der Temperatur der Flissigkeit (Maxwell-Boltzmann-Verteilung). Die Er-
mittlung der Dampfdriicke zu verschiedenen Temperaturen erfolgt empirisch. Ist der Dampf-
druck gleich dem Druck, der auf der FlUssigkeit lastet, beginnt eine FlUssigkeit zu sieden. In
einem statischen System erhéht sich die Konzentration der Teilchen Uber der Flissigkeit so
lange, bis die Geschwindigkeit, mit der die Teilchen die Flissigkeit verlassen, gleich der Ge-
schwindigkeit ist, mit der die Teilchen wieder in die FlUssigkeit eintreten.

Je nachdem, welches Vorzeichen die Druckdifferenz zwischen Dampfdruck und dem auf der
FlUssigkeit lastenden Druck tragt, spricht man von Verdunstungstrocknung oder Verdamp-
fungstrocknung. Ist die Druckdifferenz positiv, siedet die Flissigkeit und man spricht von Ver-
dunstungstrocknung. Ist die Druckdifferenz negativ, gehen die Teilchen gemaR der Maxwell-
Boltzmann-Verteilung aus der Flissigkeitsphase in die Dampfphase Gber und man spricht
von der Verdunstungstrocknung.

Tabelle 8.3 zeigt die Dampfdriicke und die Dissoziationskonstanten der wesentlich in Silage
enthaltenen, potenziell flichtigen Komponenten.

Tabelle 8.3:Dampfdruck und pK,-Wert der potenziell flichtigen Komponenten in Silagen

Dampfdruck [hPa] bei 20°C pKa-Wert
[BIERWERTH2005] [AYLWARD1981, FALBE1999]
Ethansaure 15,4 4,75
Propansaure 2,9 4,87
Butansaure 1,12 4,82
2-Hydroxypropanséure 0,1 (25°C) 3,86
Ethanol 79,7 -
Propanol 20,4 -
1,2-Propandiol 0,11 -
2,3-Butandiol 0,23 -
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Zur ndherungsweisen Berechnung der Dampfdriicke bei nicht zu unterschiedlichen Tempe-
raturen kann die Clausius-Clapeyron-Gleichung (vgl. Formel 8.1) herangezogen werden.

P, AHm,v{1 1

n—=—"| — —— Formel 8.1
P, R T, T

mit;

p,= Dampfdruck bei Temperaturzustand T, [hPa]
p, = Dampfdruck bei Temperaturzustand T, [hPa]

T, = Temperatur im Zustand 1 [K]

T,= Temperatur im Zustand 2 [K]

J
AHm,v = mittlere molare Verdampfungsenthalpie des Stoffes {ﬁ}

R= allgemeine Gaskonstante J
mol e K

Der Grund fur die nur ndherungsweise Bestimmbarkeit des Dampfdrucks mit der Formel 8.2
liegt darin begrindet, dass die molare Verdampfungsenthalpie nicht véllig unabhéngig von
der Temperatur ist.

Die Vielzahl der Einflisse auf die Flichtigkeit der Silageinhaltsstoffe und die nur ndherungs-
weise richtigen mathematischen Methoden machen eine theoretische Bestimmung der
Fluchtigkeit nur mit einem sehr groRen Fehler méglich. Eine empirische Ermittlung ist
deshalb unbedingt notwendig.

Die Art und Menge an leichtfliichtigen Substanzen variieren je nach Substrat in erheblichem
Umfang. Im Wesentlichen kann man diese bei typischen Substraten fir Biogasanlagen wie
zum Beispiel Silagen, Wirtschaftsdiinger, landwirtschaftliche Nebenprodukte und Bioabfalle,
auf die Substanzgruppen der niedermolekularen organischen Sduren und Alkohole reduzie-
ren. Tabelle 8.4 zeigt die typische Zusammensetzung einer Silage nach DLG-Schliissel
[DLG 2007].

Tabelle 8.4: Beispielhafte Gehalte an leichtfliichtigen Komponenten in Mais- und Grassilage
[DLG 2007]

Gehalt an 2- Gehalt an Gehalt an Gehalt an
Hydroxypropansdure | Ethanséure Propansaure Butansaure

) | el | lew] | el

min max min max min max min max
Grassilage 62 95 99 27 0 3 1 2
Maissilage 47 56 12 14 0 3,8 0 1
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Verrechnet man diese maximalen Gehalte an leichtflichtigen Komponenten, so erhalt man
den in Tabelle 8.5 dargestellten Biogas- und Methanverlust.

Tabelle 8.5: Beispiele fiir maximale Biogas- bzw. Methanverluste durch Trocknung der Proben

Verlust an Biogas durch Verlust an Methan durch
Trocknung Trocknung
Iy Iy
il i
Grassilage 40,2 20,3
Maissilage 20,0 10,0

Weitergehende Untersuchungen zu diesem Bereich liegen von WeiRbach [WEIRBACH 2008]
vor. In den Arbeiten sind Inhaltsstoffe von Maissilagen und deren Fllchtigkeit untersucht
worden. Tabelle 8.6 zeigt die Inhaltsstoffe von 142 untersuchten Maissilagen.

Tabelle 8.6: Potenziell fliichtige Inhaltsstoffe in Maissilage [WEIRBACH 2008]

. g Héaufigkeit
Konzentration
{ngM} des
Mittelwert | Spannweite Standard- OIS
abweichung [l
Ethansaure 10,34 2,62 - 32,60 4,64 100
Propansaure 0,29 0-5,04 0,52 94
Iso-Butansaure 0,01 0-0,15 0,02 13
Butansaure 0,08 0-1,24 0,14 52
Iso-Pentanséaure 0,05 0-0,16 0,04 65
Pentansaure 0 0-0,07 0,01 8
Hexansaure 0,01 0-0,13 0,03 17
2-Hydroxypropanséure 17,87 3,76 — 60,40 9,37 100
Ethanol 6,07 0,10 - 26,20 3,90 100
Propanol 0,29 0-5,01 0,67 47
Butanol 0 0-0,08 1
1,2-Propandiol 0,67 0-6,83 1,08 89
2,3-Butandiol 0,07 0,49 0,10 44

Zusatzlich wurden die Fluchtigkeiten der einzelnen Komponenten untersucht. Tabelle 8.7
zeigt die sehr unterschiedliche Konzentration und Fliichtigkeit der verschiedenen Komponen-

ten in Maissilage.
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Tabelle 8.7: Potenziell fliichtige organische Sauren in Maissilage und deren Fliichtigkeit
[WEIRBACH 2008]

Ethan- | Propan- | Butan-| 2-Hydroxy-
saure | saure | saure |propansaure
Konzentration Mittelwert 13,7 0,4 0,1 12,9
min 8,2 0,1 0 9,5
[kg%} max 19,2 1,0 0,5 20,5
Standardabweichung 2,8 0,3 0,1 2,6
Mittelwert 95 97 100 8
Fluchtigkeitsquote min 95 91 3
[Masse — %] max 96 100 16
Standardabweichung| 0,4 28 3,8
eosers |
Biogasertrag 746,5 907,7 |1017.,6 746,5
kg oTM
Methangehalt [Vol.-%] 50,0% | 58,3% | 62,5% 50,0%

Tabelle 8.8: Potenziell fliichtige Alkohole in Maissilage und deren Fliichtigkeit [WEIRBACH 2008]

Ethanol | Propanol 1,2- 2,3-
Propan- | Butandiol
diol
Konzentration Mittelwert 57 0,4 2,6 0,1
g min 2,9 0 1,5 0
{kgﬁ} max 9,3 1,6 6,8 0,4
Standardabweichung 2,2 0,4 1,4 0,1
Mittelwert 100 100 77 100
Fluchtigkeitsquote min 99 70
[Masse — %] max 100 86
Stand 0,3 5
: |
Biogasertrag N 973,1 | 1118,9 883,7 994,8
kg oTM
Methangehalt [Vol.-%] 75,0% 75,0% 66,7% 68,8%

Aus den Komponenten mit ihrer Fliichtigkeit und dem spezifischen Methanertrag der Kompo-
nenten lasst sich der maximale und minimale Einfluss auf den Methanertrag berechnen. Fir
eine Standard-Maissilage mit einem Biogasertrag von 200 Iy kg™ der Frischmasse und einem
Methangehalt von 52 Vol-% ergibt sich ein minimaler Fehler durch die Trocknung von
5,6 Vol-% und ein maximaler Fehler von 20,0 Vol-% auf den Methanertrag. Damit decken
sich die Herleitung des Fehlers aus den DLG-Daten und den Untersuchungen von Weil3-
bach. Zwischen dem minimalen und maximalen Fehler liegt der tatsachliche Wert, welcher
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im Wesentlichen von der Anfangskonzentration der Komponenten und vom pH-Wert der Si-

lage abhé&ngt. Untersuchungen zu anderen Materialen liegen momentan noch nicht vor.

Da es sich bei den fliichtigen Stoffen um wertgebende Komponenten mit hohem Energiege-
halt handelt, wird bei der Untersuchung von landwirtschaftlichen Futterstoffen deshalb eine
Korrektur des Gehaltes der Trockenmasse um den Anteil an leichtflichtigen Komponenten

nach folgenden Mdéglichkeiten vorgenommen.

Zum einen existiert die Trockenmassekorrektur nach dem DDR-Futterbewertungssystem
[BEYER 1998 ET AL.]. Dies korrigiert nach den in Tabelle 8.9 dargestellten Formeln die Tro-

ckenmasse in Abh&ngigkeit vom pH-Wert.

Tabelle 8.9: Korrektur der Trockenmasse in Abhéngigkeit des pH-Wertes [BEYER 1998 ET AL.]

pH-Wert [] Korrekturformel

<4 TMy = TM ¢ 0,94 ¢ w(FFS)+ 0,08 ¢ w(MS)+ 0,9 ¢ w(A)
4,0-5,0 TMy = TM ¢ 0,75w(FFS) + 0,08  w(MS) + 0,47 « w(NH, )

>5,0 TMy = TM 0,52 ¢ w(FFS)+ 0,08 ¢ w(MS)+0,9 e w(A)+0,74 ¢ w(NH, )
mit:

TMg = Korrigierte Trockenmasse
TM = Trockenmasse bestimmt bei 105°C

w(FFS) = Massenanteil an fllichtigen Fettsduren [ki}
g

w(MS) = Massenanteil an 2-Hydroxypropansaure {ki}
g

w(A) = Massenanteil an Alkohol L%}

w(NH3) = Massenanteil an Ammoniak {

verbunden ist, wurde in den 60er Jahren mittels groRer Probenserien Faktoren bestimmt, die

g

9
kg

Da in der Praxis eine Bestimmung der verschiedenen Massenanteile mit hohem Aufwand

von verschiedenen Institutionen verwendet werden.

Tabelle 8.10: Vereinfachte Faktoren zur Korrektur der Trockenmassegehalte [BEYER1998 ET AL]

TM-Gehalt [%FM] Faktor TM-Gehalt [%FM] Faktor
<15 1,12 35,1 -40,0 1,05
15,1 - 20,0 1,10 40,1 -50,0 1,04
20,1-25,0 1,08 50,1 -60,0 1,03
25,1-30,0 1,07 > 60,1 1,02
30,0-35,0 1,06
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Eine zweite Methode zur Korrektur der Trockenmasse ist die von Weillbach und Kuhle
[WEIRBACH 1995]. Diese unterteilt sich in je eine Methode fiir Maissilage und Grassilage.

Fur Maissilage soll folgende Formel 8.2 angewandt werden:

TM¢ =222 +096¢TM Formel 8.2

Fur Grassilage gilt die Formel 8.3:

TMy =2,08+0975¢TM Formel 8.3

Problematisch wird eine Trocknung der Proben vor der Bestimmung des Biogas- bzw. Me-
thanertrags zuséatzlich, wenn die Bezugsbasis (meist die organische Trockenmasse) um den
Anteil an flichtigen Komponenten korrigiert wird. Hier wird der Fehler der durch die Verringe-
rung des Biogasertrags auf das Ergebnis zusatzlich durch die Aufstockung der Bezugsbasis
erhéht.

8.4 Inkubationstemperatur

8.4.1 Einfluss der Temperatur auf den Biogasertrag

Die Temperatur, bei der die Inkubation erfolgt, hat zum Teil sehr unterschiedliche Einflisse
auf das Ergebnis der Biogasertragsbestimmung. Unter anderem nimmt die Temperatur Ein-
fluss auf jedes chemische Gleichgewicht im System. Auf diesen Einfluss wird im folgenden
Abschnitt ndher eingegangen. Des Weiteren hat die Temperatur einen entscheidenden Ein-
fluss auf die biologischen bzw. biochemischen Vorgénge im System.

Den Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit lasst sich auch durch die Ar-
rhenius-Beziehung (Formel 8.4) und deren Vereinfachung von Randall (Formel 8.5) ausdri-
cken [RANDALL].

ke Ea To-T

= Formel 8.4
K, R T,eT,
vereinfacht:
Ky _ emom)
—= =, Formel 8.5
k‘l
mit

T4,T2 = Temperaturen in k (T, hoher als T)
k1, ko = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante in 1/d bei T4 und T, (k, gréRer k,)

Ea = Aktivierungsenergie [ﬂ}
mol

kdJ
R = Gaskonstante [m}

fi = Temperaturterm (Schweinegulle= 1,13; Rindergulle= 1,06) [RANDALL]
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Demnach laufen chemische Prozesse umso schneller ab, je héher die Umgebungstempera-
tur ist. Dies ist bei biologischen Abbauprozessen nur teilweise zutreffend, da der Abbau or-
ganischer Substanzen durch den Einsatz von Enzymen oder Biokatalysatoren gesteuert
wird. Diese Enzyme werden von den am Abbau beteiligten Bakterien produziert.

So steigt die Aktivitdt der Enzyme mit Erhdhung der Temperatur. Jedoch darf in Abhéngigkeit
von der jeweiligen Enzymart ein bestimmter Temperaturwert nicht Gberschritten werden, da
die verwendeten Enzyme oberhalb dieser kritischen Temperatur ihre Aktivitat verringern oder
sogar ganz zerfallen.

Die Bakterien kénnen entsprechend ihres bevorzugten Temperaturbereiches in psychrophile
(<20°C), mesophile (20°-45°C) und thermophile (>45°C) Bakterien unterteilt werden. Die op-
timale Temperatur der acidogenen Bakterien liegt bei ca. 30°C, bei den methanogenen Bak-
terien wird zwischen meso- und thermophilen Arten unterschieden. Ihre Temperaturoptima
werden in Abbildung 8.7 dargestellt. Psychrophile Bakterien haben ihr Temperaturoptimum
bei einer Temperatur von 18°C, kommen in der praktischen Anwendung aber kaum vor (vgl.
Kapitel 2).

Verbreiteter ist hingegen der Abbau durch thermo- und mesophile Bakterien. Theoretisch
musste der Abbau durch thermophile Bakterien aufgrund der héheren Abbaugeschwindigkeit
der am besten geeignete Prozess sein. Dennoch hat sich in der Praxis Uberwiegend der Ab-
bau mit mesophilen Bakterien durchgesetzt. Der Grund dafir liegt darin, dass thermophile
Prozesse bei Temperaturschwankungen sehr instabil (Ammoniakhemmung) sind und die
Mehraufwendungen fir die Erzeugung der hohen Temperaturen gescheut werden. Untersu-
chungen, inwieweit der erhéhte Einsatz an Prozessenergie sich energetisch rechtfertigen
Iasst, liegen nicht vor.

100 1 thermophil

80 9

60 mesophil

psychraphil

Wachstumsrate der Methanos [ % ]

20 40 60 80
Temperatur [°C]

Abbildung 8.7: Wachstumskurve einer Bakterienkultur [BISCHOFSBERGER 2005]
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8.4.2 Untersuchung der Temperaturverteilung in der Versuchsanlage

Abbildung 8.8 zeigt den Verlauf der Temperaturen Uber 25 Tage an vier verschiedenen an-
geordneten Fermentern in der Versuchsanlage in Géttingen. Die Fermenter, in denen die
Temperaturen ermittelt worden sind, waren jeweils in der oberen und unteren Reihe und di-
rekt neben dem Eingang der Klimakammer und am weitesten vom Eingang entfernt angeord-
net.

Boxplot von T [°C]
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Abbildung 8.8: Temperaturverteilung in der Versuchsanlage Géttingen

Zunachst zeigt sich, dass die geforderten 37°C mit einer Einstellung der Solltemperatur von
37°C im Raum nicht erreicht werden kénnen. Stattdessen stellt sich nach 154 Stunden eine
mittlere Temperatur von 34°C ein. Die Temperatur schwankt innerhalb der Fermenter mit
einer Standardabweichung um 1,1°C. Dies entspricht einem Variationskoeffizient von 4,1 %.
Zusétzlich sind die Temperatureinbriiche zu den Zeiten, an denen die Gasmessung erfolgt
und damit die Tur der Kammer offen steht, deutlich zu erkennen. Die Unterschiede zwischen
den Temperaturen in den Fermentern unterschiedlicher Anordnung sind signifikant. Die oben
angeordneten Fermenter haben eine héhere Temperatur als die unten angeordneten Fer-
menter. Die Fermenter am Eingang der Warmekammer haben eine tiefere Temperatur als
die Fermenter im Inneren der Warmekammer. Zusatzlich sind die Schwankungen der Tem-
peratur im Fermenter in den unten angeordneten Fermentern am hdchsten. Die folgende Ab-
bildung macht diese Erkenntnisse deutlich.
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Boxplot von T [°C]
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Abbildung 8.9: Temperaturverteilung im Fermenter am Versuchsstandort Géttingen nach 154 h

Diese Ergebnisse zeigen, dass eine Verbesserung der Technologie zur Beheizung der Kii-
makammer notwendig ist. Auf Abbildung 8.10 ist der Temperaturverlauf in der verbesserten
Versuchsanlage in Wahlstedt zu sehen. Hier wird durch die Nutzung einer Warmluftheizung
eine relativ konstante Temperatur von 37°C erreicht. Die Solltemperatur stellt sich nach
55 Stunden ein. Dabei schwankt die Temperatur zwischen den Fermentern im Mittel mit
einer Standardabweichung von 0,7°C. Dies entspricht einem Variationskoeffizienten von
2,19 %. Da das vorzulegende Wasser schon vorgewarmt in die Fermenter gegeben wird,
wird die Solltemperatur friher erreicht als in Géttingen. Die dritte Versuchsanlage in Rostock
wird analog der Anlage in Wahlstedt betrieben.
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Abbildung 8.10: Temperaturverteilung in der Versuchsanlage Wahlstedt

Auch die Temperaturschwankungen innerhalb der Fermenter sind an den Versuchsstandor-
ten Wahlstedt und Rostock geringer als am Standort Géttingen. Ein signifikanter Zusammen-
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hang zwischen dem Standort der Fermenter und der Temperaturverteilung ist dort nicht
nachzuweisen. Dies liegt auch darin begriindet, dass durch die Warmluftheizung die Warme
gleichmaBig im Raum verteilt wird und dass wahrend der Gasmessungen die Warmekammer
in Wahlstedt bzw. Rostock geschlossen bleibt.
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Abbildung 8.11: Temperaturverteilung im Fermenter am Versuchsstandort Géttingen nach 55 h

Wie hoch der Einfluss der Temperaturschwankung auf die Ausbeute im Biogasertragsver-
such tatsachlich ist, konnte nicht abschlieRend nachgewiesen werden. Es wird allerdings ver-
mutet, dass die héheren Variationen am Versuchsstandort Géttingen, die in Kapitel 9 darge-
stellt sind, auf diese hdéheren Temperaturschwankungen zurlickzufihren sind. Zukinftig
muss der Einfluss der Temperatur auf den Biogasertrag weiter untersucht werden und an der
Verbesserung der Versuchanlage in Géttingen gearbeitet werden. Gegebenenfalls muss die
Anlage in Géttingen analog der Anlagen in Rostock und Wahlstedt umgertistet werden.

8.5 Léoslichkeit von Biogasbestandteilen im Testsystem

Der Vorgang des Lésens von Gasen in Flissigkeiten besteht aus mehreren physikalischen
und chemischen Prozessen. Zundchst muss das Gasmolekil von der gasférmigen in die
flissige Phase lbergehen. Im zweiten Schritt dissoziiert das Molekiil. Dieser Prozess kann je
nach Wertigkeit in mehreren Stufen ablaufen. Liegen lonen mit metallischem Charakter in
L&sungen vor, die schwer I6sliche Salze bilden, kann dem System durch Fallungsreaktionen
der geldste und dissoziierte Biogasbestandteil entzogen werden. Diese Vorgange werden
von verschiedenen Faktoren beeinflusst. Alle Vorgange sind Gleichgewichtsreaktionen unter-
worfen, dessen chemische und physikalische Zusammenhéange in diesem Abschnitt darge-
stellt werden. Anschliel3end erfolgt eine Betrachtung des theoretisch méglichen Ad- und Ab-
sorptionsvermdgens von Biogas in dessen Substrat. Am Ende des Abschnitts werden Ergeb-
nisse aus der Bestimmung von gelésten Biogaskomponenten dargestellt und ein Verfahren
zur Korrektur dieses Anteils erarbeitet.
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8.5.1 Thermodynamische Grundlagen
8.5.1.1  Léslichkeit von Gasen

Wie bei vielen chemischen bzw. physikalischen Prozessen ist die L&slichkeit von Gasen in
Flussigkeiten eine Gleichgewichtsreaktion. Der Vorgang verlduft nach dem von Le Chatelier
aufgestellten Prinzip des kleinsten Zwanges. Demnach reagiert ein Gleichgewicht immer in
die Richtung, aus der kein Zwang ausgeubt wird. Da das Lésen von Stoffen entweder eine
exotherme oder endotherme Reaktion ist, hat das Zu- oder Abfiihren von Warme einen Ein-
fluss auf die Loslichkeit von Stoffen. Bei Stoffen, bei denen der Lésevorgang endotherm ab-
lauft, wirkt sich eine Temperaturerh6hung von aufien als Zwang auf das Gleichgewicht aus.
Das System reagiert, indem diejenigen Vorgange ablaufen, die Warme aufnehmen kénnen.
Das Gleichgewicht verschiebt sich in Richtung des gelosten Stoffes. Die L&slichkeit des Stof-
fes erhéht sich. Bei Stoffen, die sich unter Abgabe von Warme |8sen, verlduft der Prozess in
die andere Richtung.

Auch wenn Druck ausgetibt wird, weicht das System nach dem Prinzip des kleinsten Zwangs
aus, indem die Vorgdnge ablaufen, die zur Volumenanderung fihren. Da das Ldsen von
Feststoffen zu keinen grof3en Volumenanderungen fuhrt, hat der Druck nur geringe Auswir-
kungen auf deren Ld&slichkeit. Anders verhalt sich dies bei Gasen. Auf eine Druckerhéhung
reagiert das Gleichgewicht mit einer Erhéhung der Léslichkeit. Bestimmt wurde dieser Zu-
sammenhang von dem Henryschen Gesetz [ATKIN 1998]. Dieses besagt, dass die Loslichkeit
eines Gases proportional zum Partialdruck des Gases Uber der Flussigkeit ist. Der Proportio-
nalitatsfaktor ist gasspezifisch und wurde Henrysche Konstante genannt. Meist wird die Hen-
rysche Konstante nach folgender Formel definiert:

ky =—= Formel 8.6

mit:

k, = Henrysche Konstante mol
lePa

c, = Konzentration des gel6sten Gases a im Lésemittel [mTol}

p, = Partialdruck des Gases a tiber der Fliissigkeitsoberflache [Pa]

Um die Temperaturabhéngigkeit der Henryschen Konstante mit in die Uberlegungen einzu-
beziehen, bedient man sich der vereinfachten Form der Van-'t-Hoffschen-Gleichung [ATKIN
1998] fur Gleichgewichtsreaktionen.

|n&:ﬂ.(i—i) Formel 8.7
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mit:
K, = Gleichgewichtskonstante im Temperaturzustand 2 |m|:|
ePa
. , . mol
K, = Gleichgewichtskonstante im Temperaturzustand 1 Tep
*Pa

T,= Temperatur 1 [K]
T,= Temperatur 2 [K]

R = universelle Gaskonstante e
K e mol

— A H,, = molare Standardreaktionsenthalpie [J]

Stellt man die Van-"t-Hoffsche-Gleichung um und wendet sie auf die Ldslichkeit von Gasen
an, erhalt man folgende Formel:

Formel 8.8

mit:

ki, = Henrysche Konstante bei einer Temperatur von 298,15 K [Imlgl }
ePa

T = Temperatur des Gases wahrend des Lésevorgangs [K]

T® = Temperatur bei der kﬁ ermittelt worden ist [K]

Vereinfacht kann die Anpassung der Henryschen Konstante durch die Van-'t-Hoffsche-Glei-
chung in Abhangigkeit der Temperatur durch folgenden Zusammenhang [SANDER 1999] be-
schrieben werden.

—dinky, =— AH Formel 8.9

S

d —

T
mit:
— AH = Lésungsenthalpie des Gases {L}
mol

o Jel

R = universellen Gaskonstante
K emol
Daraus ergibt sich:
ﬂ[LLH
R \T T1°

ky =k o€ Formel 8.10
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Tabelle 8.11 zeigt die Henryschen Konstanten bei Normbedingungen sowie den Quotienten
aus der Standardlésungsenthalpie und der universellen Gaskonstanten der wesentlichen
Gasbestandteile im Biogas und deren Quellen:

Tabelle 8.11: Henrysche Konstanten bei Normbedingungen und Quotienten aus Standardl6-
sungsenthalphie und universeller Gasgleichung fiir verschiedene Biogasbestandteile

ki kg —dInk, Quelle
mol mol d(1j
| e atm |e Pa T
K]
Kohlendioxid 3,4-10% 3,35-107 2.400 [WILHEM1977]
Methan 1,410 1,38:10°® 1.700 [WILHEM1977]
Schwefelwasserstoff | 1,0-10™ 9,87-107 2.100 [WILHEM1977]

Durch die Konstanten aus Tabelle 8.11 und dem in Fromel 8.10 geschilderten Zusammen-
hang ergeben sich folgende Hernysche Konstanten in Abh&ngigkeit von der Temperatur.

Tabelle 8.12: Henrysche Konstanten verschiedener Biogasbestandteile in Abhangigkeit von der

Temperatur
T[°C] T [K] ku (CO) ku (CHy4) ku (H2S)
[mol} {mol} [mol}
lePa lePa lePa
0°C 273 610,5:10° 21,1-10° 1669:10°°
10°C 283 447,510 16,9-10° 1271-10°
20°C 293 335,0:10° 13,8:10° 987,0:10°
30°C 303 255,6:10° 11,4-10° 779,1:10°
37°C 310 213,8:10° 10,0-10° 666,3-10°
40°C 313 198,5:10° 9,5-10° 624,310
50°C 323 156,5:10°° 8,0-10° 507,2-10°
55°C 328 139,8:10° 7,410 459,4-10°
60°C 333 125,2:10° 6,9:10° 417,3:10°
70°C 343 101,5:10° 5,9:10° 347,2:10°
80°C 353 83,2:10° 5,1-10° 291,9:10°
90°C 363 69,0:10° 4,510 247,810
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8.5.1.2 Dissoziation der gelésten Bestandteile im Biogas

Nach dem Vorgang des Ldsens gehen Teile der gelésten Substanz mit den lonen des Was-
sers Reaktionen ein und dissoziieren. Damit werden diese aus dem Lo&slichkeitsgleichge-
wicht entfernt und weitere Molekiile kénnen in Lésung gehen. Der gesamte Vorgang lauft
nach folgenden allgemeinen Formeln ab:

RO(g)«——RO()
RO(l)+H,0 «—H,RO, Formel 8.11
H,RO, +H,0«——>HRO, +H,0"

Je nachdem, wie vielwertig das Saurerestion ist und welcher pH-Wert vorliegt, dissoziiert die-
ses nach folgender Formel weiter:

HRO, +H,0«——R03 +H,0" Formel 8.12

Da die Dissoziation eines Stoffes im Wesentlichen durch die Henderson-Hasselbach-Glei-
chung (vgl. Formel 8.13) beschrieben wird, ist die Dissoziation dieser Stoffe stark vom pH-
Wert des Fermenterinhaltes abhangig.

pH=pK, + lgéclA—_)}

C(HA)} Formel 8.13

mit:
pK, = negativ dekadischer Logarithmus der S&durekonstante [ ]

c(A’) = Konzentration des dissoziierten Stoffes {mTol}

c(HA) = Konzentration des undissoziierten Stoffs {mTol}

Wendet man die Dissoziation auf die im Biogas enthaltenen Bestandteile an, wird deutlich,
dass ausschlieRlich das Kohlenstoffdioxid und der Schwefelwasserstoff dissoziieren und da-
mit das L&slichkeitsgleichgewicht beeinflusst wird. Kohlenstoffdioxid 16st sich und dissoziiert
nach folgendem Schema:

CO,(g)«——CO, () Formel 8.14
CO, (1) +H,0(1)«——H,CO, (1) Formel 8.15
H,CO, (1) +H,0()«——>HCO5 1)+ H,0* (1) Formel 8.16
HCO; (1) +H,0()«——CO3 (1) + H,0* (1) Formel 8.17

Mit einem pK,-Wert von 6,36 [ATKIN 1998] fiir die Reaktion der Formel 8.16 und einem pK,-
Wert von 10,25 [ATKIN 1998] fur die in Formel 8.17 dargestellten Reaktion ergibt sich der in
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Abbildung 8.12 dargestellte Zusammenhang fur die Dissoziation von Kohlendioxid zu Hydro-

genkarbonat und Karbonat in Abhangigkeit vom pH-Wert.
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Abbildung 8.12: Konzentration der Dissoziationsprodukte von Kohlensaure
Annlich verlaufen das Lésen und die Dissoziation von Schwefelwasserstoff:
H,S(g)«—H,S() Formel 8.18
H,S(1) +H,0()«——HS (1) + H,0* (1) Formel 8.19
HS™ (1) +H,O(l)«——S2 (1) + H,0" () Formel 8.20

Bei einem pK,-Wert von 6,9 [ATKIN 1998] fiir die in Formel 8.19 dargestellte Reaktion und
ein pK;-Wert von 14,1 [ATKIN 1998] fir die in Formel 8.20 dargestellte Reaktion, ergibt sich
der in Abbildung 8.13 aufgestellte Zusammenhang fir Dissoziation von Schwefelwasserstoff

zu Hydrogensulfid sowie weiter zu Sulfid.
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Abbildung 8.13: Konzentration der Dissoziationsprodukte von Dihydrogensulfat
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8.5.2 Theoretischer Anteil an gelésten Komponenten in
Biogassubstraten

Um zu bestimmen, welche Menge von welcher Komponente sich nach der oben geschilder-
ten Theorie in dem Substrat im Fermenter I6sen und dissoziieren kann, sind einige Vereinfa-
chungen sowie Annahmen von Spannweiten notwendig. Als Vereinfachung muss bei der Be-
stimmung festgelegt werden, dass es sich um ein statisches und nicht um ein dynamisches
System handelt. Darunter ist zu verstehen, dass, anders als in der Realitat, keine weiteren
Teile von der gasférmigen Phase in die flissige Phase lUbergehen, nachdem die gel6ste
Komponente dissoziiert ist. Zuséatzlich muss zur Vereinfachung angenommen werden, dass
das gel6ste Kohlenstoffdioxid nicht den pH-Wert des Systems beeinflusst und damit keine
Auswirkungen auf das Dissoziationsgleichgewicht der Komponenten im Biogas hat. Weiter
muss vereinfacht werden, dass die dissoziierten Biogasbestandteile keine schwerldslichen
Salze (z.B.: Calciumcarbonat) bilden, welche ausfallen und somit weiter geléste Bestandteile
dissoziieren kénnen. Es ist bei der theoretischen Betrachtung zunachst davon auszugehen,
dass reines Wasser als Losemittel vorliegt, welches durch Verunreinigungen keinen Einfluss
auf das Losungs- und Dissoziationsverhalten hat. Zusatzlich missen fir die variablen Ein-
flussfaktoren auf das Ld&slichkeits- und Dissoziationsgleichgewicht Annahmen von realitats-
nahen Spannweiten getroffen werden, da sonst keine sinnvolle Kalkulation durchgefiihrt wer-
den kann.

Da es sich bei den Fermentern um ein quasi offenes System handelt, kann der Luftdruck zur
Berechnung des Partialdrucks herangezogen werden. Eine Auswertung der Druckmessung
Uber die letzten 3 Versuchsjahre an der Technikumsanlage in Géttingen ergab die in Tabelle
8.13 dargestellten Werte. Zur Berechnung des Partialdrucks fehlt noch der Gehalt an Biogas-
inhaltsstoffen. Hier kdnnen die praxisiblichen Konzentrationen der Tabelle 8.13
angenommen werden. Die Temperatur im Fermenter schwankt nach den Angaben von
Kapitel 8.5 zwischen den in Tabelle 8.13 aufgezeigten Werten. Aus der Literatur lassen sich
zur Berechnung des Dissoziationsgleichgewichts ein minimaler pH-Wert von 6,7 und ein
maximaler pH-Wert von 7,5 sowie ein mittlerer pH-Wert von 7,0 fir den Biogasprozess
ableiten.
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Tabelle 8.13: Minimale, maximale und durchschnittliche Bedingungen bei den Einflussfaktoren
inkl. Auswirkungen auf die Ldslichkeit und Dissoziation von Biogaskomponenten

min max %]
Absoluter Druck im Fermenter [Pa] 96.000 103.100 100.300
Konzentration Methan [Vol-%] 50 65 55
Konzentration Kohlenstoffdioxid [Vol-%] 50 35 45
Konzentration Dihydrogensulfid [Vol-%] 0,02 1 0,1
Temperatur im Fermenter [°C] 30 37 35
Temperaturzugehérige Henrysche " mol |
g JeoTS y 11,4:10° | 10,0:10° | 10,4:10°
Konstante ky fiir Methan | lePa |
Temperaturzugehérige Henrysche [ mol | o o o
255,6:10” | 213,8-10” | 255,6:10
Konstante ky fiir Kohlenstoffdioxid | lePa | ’
Temperaturzugehérige Henrysche " mol | o o o
779,110 663,-10 696,2:10
Konztante ky fiir Dihydrogensulfid | lePa |
pH-Wert [] 6,7 7,5 7,0

Aus diesen Annahmen ergibt sich, dass sich in einem Liter Wasser theoretisch zwischen 398
und 483 mly Biogas I6sen und dissoziieren. Im Mittel liegt der theoretische Wert bei 449 mly.

8.5.3 Gelostes Kohlenstoffdioxid im GRW-Biogasertragstest

Die im vorhergehenden Abschnitt getroffenen Annahmen und Vereinfachungen sowie die
Tatsache, dass unter realen Bedingungen nicht Wasser das Lésemittel ist, in dem sich die
Biogasbestandteile I6sen, macht eine experimentelle Untersuchung der gelésten Biogasbe-
standteile im Fermenterinhalt notwendig.

8.5.3.1 Methoden zur Bestimmung des geldsten Kohlenstoffdioxides

Zur Bestimmung der Hauptkomponente, dem Kohlendioxid, welches die Ldslichkeit des Bio-
gases maldgeblich beeinflusst, bestehen zwei unterschiedliche Methoden.

In Wahlstedt wurde das Kohlenstoffdioxid durch Ansduern mit Chlorwasserstoffsdure und
Auskochen im Ultraschallbad ausgetrieben. Das ausgetriebene Kohlenstoffdioxid wurde in
einer Scrubberkolonne in Natriumhydroxidlésung (c = 0,1 mol I'') aufgefangen. AnschlieRend
wurde die Waschlésung durch Chlorwasserstoffsdure (c = 1 mol I'') zunachst mittels Phe-
nolphthalein auf einen pH-Wert auf 8,2 und dann mit Methylrot auf 4,2 titriert. Anhand des
Verbrauchs von Chlorwasserstoffsdure (vgl. Formel 8.21) konnte das Volumen an im Sub-
strat gel6sten und dissoziierten Kohlenstoffdioxid errechnet werden.

m om °
VCO2 — VHCL o1 NaOH Fermenter ® Po Formel 8.21
Mein ® Minok. ® To *R

mit;
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VCO2 = Volumen an Kohlenstoffdioxid gelést im Fermenter [ml]

Vua = Verbrauch an Chlorwasserstoffsdure bei der Titration von 8,2 auf 4,2 [ml]
Myaon = Masse an Natriumhydroxidldsung in der Scrupperkolene [g]

Meermenter = Masse Substrat im Fermenter [g]

po = Normdruck [hPa]

mg, = Masse der Einwaage zur Titration [g]

Mo = Masse an Inokulum, aus dem das Kohlenstoffmonoxid ausgetrieben wurde [mg]
T, = Temperatur des Faulgases [K]

| e hPa
K e mol

R = allgemeine Gaskonstante [

In Gottingen steht zur Analyse des geldsten Kohlenstoffdioxids ein TIC-Analysator bereit.
Das Funktionsprinzip beruht auf dem Austreiben des Kohlenstoffdioxids mittels Phosphor-
saure bis zu einem pH-Wert von 2 sowie einer Temperaturerhéhung auf 100°C und der an-
schlielRenden quantitativen Bestimmung des Kohlenstoffdioxids im Gasstrom durch Infrarot-
spektroskopie (vgl. Kapitel 6.3).

8.5.3.2 Ergebnisse aus Wahlstedt

Tabelle 8.14 zeigt eine Ubersicht Uiber den analysierten und errechneten Kohlendioxidgehalt
im Inokulum in Wabhlstedt. Dieser Gehalt ermittelt sich aus der Analyse des CO,-Gehaltes im
Inokulum und der eingesetzten Menge an Inokulum.

Tabelle 8.14: Geloste Kohlendioxidmenge, die durch das Inokulum in den Fermenter einge-
bracht wurde

CO,-Gehalt im Fermenter aus Inokulum [I]
Inokulum 1 2,82
Inokulum 2 2,79
Inokulum 3 3,26
Inokulum 4 2,65
Inokulum 5 2,62
Inokulum 6 2,48
Inokulum 7 2,56
Inokulum 8 2,76
Mittelwert 2,71

Bei einem Einsatz von 15 | Inokulum liegt der mittlere geléste und dissoziierte Kohlendioxid-
gehalt des Inokulums in Wahlistedt bei 180 ml je Liter. Dieser Wert liegt deutlich unter dem
Wert des in Géttingen eingesetzten Inokulums, aber durchaus noch in der Grélzenordung
des theoretisch mdglichen Wertes.

Thomas Fritz



96 Kapitel 8 - Einflisse auf praktische Methoden zur Bestimmung der Biogasertréage

Tabelle 8.15: Absolut geléstes und dissoziiertes Kohlenstoffdioxid am Ende das Versuchs in
Fermenter 33

Geldstes CO2 im Fermenter am Ende des Versuchs [l]
Bestimmung 1 9,25
Bestimmung 2 8,92
Bestimmung 3 8,95
Bestimmung 4 8,85
Bestimmung 5 9,22
Bestimmung 6 9,47
Bestimmung 7 9,01
Bestimmung 8 9,46
Bestimmung 9 8,95
Bestimmung 10 8,65
Bestimmung 11 9,28
Bestimmung 12 9,52
Mittelwert 9,13

Bei einem Nettofermentervolumen von 35 | ergibt sich ein geléstes und dissoziiertes Kohlen-
dioxidvolumen von 261 ml je Liter Substrat. Bilanziert man das geléste Kohlendioxidvolumen
im Fermenter Uber den Versuchszeitraum, ergibt sich ein zusatzlich wahrend des Versuchs
gel6stes Kohlendioxidvolumen von 6,42 1.

8.5.3.3 Ergebnisse aus Goéttingen

Zur experimentellen Untersuchung des geldsten und dissoziierten Anteils an Kohlenstoffdio-
xid in den Fermentern wurden alle 48 Fermenter und das eingesetzte Inokulum vom Versuch
07 im Jahr 2007 analysiert.
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Abbildung 8.14: Kohlenstoffdioxidgehalt in den Fermentern nach Versuchsende und des Inoku-
lums (KS) zu Versuchsbeginn

Zunachst wird deutlich, dass im Durchschnitt zwischen 200 und 300 ml Kohlenstoffdioxid in
einem Liter Fermenterinhalt geldst sind. Die auffallig hohen Konzentrationen in den Fermen-
tern 1, 24 und 48 sind dadurch zu erkléren, dass in den Fermentern die Nullprobe des Inoku-
lums vergoren worden ist. Dieser Sachverhalt erscheint auch deshalb logisch, da das Inoku-
lum zu Versuchsbeginn einen hohen Anteil an geléstem und dissoziiertem Kohlenstoffdioxid
besitzt. Flir den sehr niedrigen Wert des Fermenters 35 liegt keine Erklarung vor. Generell
liegen die praktisch ermittelten Werte der Nullprobe und des Inokulums vor Versuchsbeginn
im Bereich des theoretisch ermittelten Wertes und die Werte der Fermenter leicht darunter.
Dieses Bild setzt sich auch in Abbildung 8.15 fort. Hier ist die absolute Menge an gel6stem
und dissoziiertem Kohlenstoffdioxid im Fermenter dargestellt.
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Boxplot von Gesamt gelostes CO2 imF. [I]
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Abbildung 8.15: Gesamt geldstes Kohlenstoffdioxid im Fermenter

Der mittlere Wert der Fermenter, in denen Proben untersucht wurden, liegt mit 9,19 | unter
dem theoretisch méglichen Wert von 17,96 |, aber sehr nahe den Werten, welche in Wahl-
stedt ermittelt worden sind. Wahrend die Werte der Fermenter, in denen das Inokulum unter-
sucht worden ist, dem theoretischen Wert sehr nahe liegen.

Bilanziert man die Stoffstrome des Kohlendioxides Uiber den bekannten Anteil, der durch das
Inokulum in den Fermenter gekommen ist, und den Anteil, der am Ende des Versuchs im
Fermenter vorlag, erhalt man den Anteil, der sich wahrend des Versuchszeitraums im Fer-
menter geldst haben muss. Die Anteile in den verschiedenen Fermentern stellt Abbildung
8.16 dar.
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Boxplot von geldstes CO2 im Versuch [I]
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Abbildung 8.16: Wahrend des Versuchs im Fermenter geldstes Kohlenstoffdioxid

Zunachst wird deutlich, dass dieser Wert sehr stark schwankt. Er liegt zwischen 0 und 4,5 1.
Im Mittel liegt er bei 2,4 und damit deutlich unter dem Wert, der in Wahlstedt ermittelt worden
ist (7,82 1). Allerdings wurde zu diesem Zeitpunkt in Géttingen noch mit einem héheren Ver-
haltnis an organischer Trockenmasse zur Probeneinwaage gearbeitet. Auch die héhere Koh-
lenstoffdioxid-Fracht im Inokulum kann der Grund fir dieses niedrigere Ergebnis in Géttingen
sein. Letztlich ist die Konzentration an Kohlenstoffdioxid im zugesetzten Wasser von ent-
scheidender Bedeutung.

8.5.4 Korrekturverfahren fiir geléstes Kohlenstoffdioxid

Diese zuséatzlichen, im Versuch entstehenden Gasmengen, welche bei einer Volumenbe-
stimmung nicht mit erfasst werden, machen ein Korrekturverfahren notwendig.

Eine Mdglichkeit, einen Wert zu ermitteln, der aufgrund der Kohlendioxidldslichkeit im Fer-
menter dem Biogasertrag zuzuschlagen ist, besteht in einer versuchsspezifischen Auswer-
tung der Referenzuntersuchung von Cellulose. Cellulose bildet laut stéchiometrischem
Zusammenhang von Buswell [BUSWELL 1936] genau so viel Kohlenstoffdioxid wie Methan.
Bei gleichem Einwaageverhaltnis zwischen Inokulum und Wasser in den Fermentern und un-
ter Vernachlassigung der geringen Temperatur- und pH-Wertunterschiede kann aus der Dif-
ferenz zwischen Methanertrag und Kohlenstoffdioxid ein Korrekturwert errechnet werden.
Abbildung 8.16 zeigt diese Korrekturwerte der einzelnen Versuchsdurchldufe in Géttingen
und Wahlstedt.
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Boxplot von Korrektur [| Biogas/Fermenter]
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Abbildung 8.17: Korrekturwerte der verschiedenen Versuchsdurchlaufe, ermittelt durch die
"Cellulosekorrektur™

Es zeigt sich, dass der Uber die Korrektur von Cellulose errechnete Korrekturwert zum einen
innerhalb eines Versuchs Schwankungen unterliegt, aber auch der Mittelwert zwischen den
Versuchen und den Versuchsanlagen stark variiert. Nimmt man die Versuche 06.3 und 06.4
aus Géttingen, bei denen noch mit einer sehr hohen Probeneinwaage gearbeitet worden ist,
aus der Versuchsauswertung heraus, sind immer noch Schwankungen im Mittelwert zwi-
schen 2,28 | und 15,65 | pro Fermenter zu verzeichnen. Ein Mittelwert Gber alle 17 Versuche
ergibt einen Wert von 7,59 | je Fermenter mit einer Standardabweichung von 3,76 | kann bei
einem durchschnittlichen Biogasertrag von 701 je Fermenter und fehlender Korrektur des
Biogasertrags zu einem Fehler im Mittel von 10 % (maximal 21,5 %) fuhren. Durch die
Unsicherheiten des Korrekturverfahrens kann das Ergebnis derzeit mit einem eigenen Fehler
von ca. 5 % beeinflusst werden. Dies stellt eine Verbesserung des Einflusses durch Ldslich-
keit des Kohlenstoffdioxids auf das Ergebnis dar und sollte deshalb zur Korrektur benutzt
werden.

8.6 Verfligbarkeit von Mikronahrstoffen

Mikronahrstoffe, auch Spurenelemente genannt, nehmen in drei Wirkungsweisen Einfluss
auf die am Biogasprozess beteiligten Mikroorganismen. Zum einen sind sie essentiell fir die
Bakterien. Hier werden sie hauptsachlich fir den Aufbau neuer Biomasse und zur Bildung
von Enzymen benétigt. Sind die Konzentrationen der Spurenelemente zu gering oder liegen
diese in nicht bakterienverfligbaren Mengen vor, kann es zu einer Hemmung des bakteriellen
Stoffwechsels fuhren.

In héheren Konzentrationen kdénnen die Stoffwechselprozesse der Bakterien insbesondere
durch die toxisch wirkenden Schwermetalle gehemmt werden. Erhéht man die Konzentration
weiter, flihrt dies zum Absterben der Bakterien (vgl. Kapitel 8.7.4).
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Uber den minimalen Bedarf an Mikronéhrstoffen in dem Prozess der Biogasbildung laufen
momentan einige Forschungsarbeiten an verschiedenen Institutionen. Derzeit liegen Er-
kenntnisse aus der Literatur (vgl. Tabelle 8.16) und aus den teilweise in der Praxis zugegebe-
nen Spurenelementlésungen fir verschieden Testapplikationen (EN ISO 11734 & Applikation
zur Bestimmung der biologischen Abbaubarkeit organischer Stoffe unter anaeroben Bedin-
gungen mit dem MeRsystem OxiTop® Control [SURMUTH 2000]) vor.

Tabelle 8.16: Erforderliche Konzentrationen einiger Spurenelemente fiir einen optimalen an-
aeroben Abbau

nach Sahm [SAHM 1982] in [mol] . [mg
umgerechnet in {T} nach
[BISCHOFSBERGER 2005]
Kobalt 1+10° 0,06
Molybdan 5107 0,05
Nickel 110" 0,006
Selen 1107 0,008
Chrom 10" -1+10° 0,005 — 50
Mangan 107 -1+10° 0,005 — 50
Blei 107" -1 4107 0,02 — 200

Die Testapplikation von WTW [SURMUTH 2000] empfiehlt den Einsatz von N&hrstoffmischun-
gen nach Baumann oder nach TeGeWa. Tabelle 8.17 zeigt die Zusammensetzungen der
empfohlenen Nahrstoffmedien. Die Zusammensetzung der Nahrstoffmischung nach EN ISO
11734 ist in Kapitel 4.4 dargestellt.
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Tabelle 8.17: Zusammensetzung verschiedener Salzlésungen in 1000 ml dest. Wasser

[SURMUTH 2000]

Substanz Salzlésung nach Salzlésung nach Salzlésung nach
Baumann A Baumann B TeGeWa

KH,PO, 5449 85 mg

Ko:HPO, 6,97 g 218 mg

NH,CI 10,70 g

CaCl, « 6 H,O 219¢

CaCl, « H,O 33 mg

MgCl, « 6 H,O 2,03 ¢

FeCl, « 4 H,0 049

FeCl; 0,25 mg

MnCl, 6,3 mg

ZnCl, 1,0 mg

CuCl, 0,6 mg

Na,MoO, ¢ 2 H,O 0,2 mg

Co(NO3); ¢ 6 H,0O 12,2 mg

NiCl, ¢ 6 H,O 1,0 mg

Na,SeO; 1,0 mg

NaHPO, + 2 H,O 334 mg

(NH4)2SO, 475 mg

MgSQO, ¢ 7 H,O 23 mg

Zum Vergleich des Gehaltes an Mikron&hrstoffen im GRW-Biogasertragstest mit den Litera-

turwerten und den Nahrstofflésungen der verschiedenen Testapplikationen wurde das Inoku-

lum verschiedener Versuchsansatze zu Untersuchungen herangezogen. Dazu wurde die ge-

trocknete Inokulumprobe mittels Schneidmiihle auf eine Korngré3e <1 mm vermahlen und im

Labor der I1S-Forschungsgesellschaft mbH mit der Inductively Coupled Plasma-Technologie
(ICP) analysiert. Die Ergebnisse der Analyse der Mikrokomponenten sind in Tabelle 8.18

dargestellt.
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Tabelle 8.18: Vergleich der Gehalte an Mikrokomponenten im Inokulum mit Literaturwerten

P K Mg | Na Ca

m

Fermenterinhalt 3669 Tg 0,53 | 0,12 | 0,07 | 0,08 | 0,56
. 'mg |

Fermenterinhalt 3739 e 0,39 | 0,10 | 0,06 | 0,08 | 0,43
. mg |

Fermenterinhalt 4217 T 0,24 | 0,09 | 0,04 | 0,06 | 0,27
. 'mg |

Fermenterinhalt 5146 e 0,91 | 0,11 | 0,09 | 0,06 | 0,77

. 'mg |

Mittelwert e 0,52 | 0,10 | 0,07 | 0,07 | 0,51

Nihrstofflésung 'mg |

— | | 158,27 | 77,57 | 18,51 |162,9 | 20,44
nach I1ISO 11734:1998 |

Minimum nach Sahm | | mg
— kA. | kA. | KA. | KA. | kKA.
[SAHM 1982] I

Nahrstofflo ol
ahrstofflésung mg 2477 11563 | kKA. | 1840 | KA.
nach Baumann A |

Nahrstofflosung mg
— k.AA. | kA, |242,6|0,687 |400,61
nach Baumann B I

Nahrstofflosung MI 1| 116,21 |122,3| 2,268 | 86,27 | 8,996
nach TEGEWA |

Auch wenn es sich bei den Nahrstoffloésungen nach ISO 11734:1998, Baumann A und Bau-
mann B um L&sungen handelt, die in einem gewissen Verhdltnis zugegeben werden, I&sst
sich deutlich erkennen, dass das im GRW-Biogasertragstest eingesetzte Inokulum aus Got-
tingen deutlich geringere Gehalte an Minorkomponenten aufweist, als in der Literatur als vor-
teilhaft beschrieben wird. Die zuséatzlich durchgefihrte Verdiinnung des Inokulums mit Was-
ser verstarkt diesen Mangel. Tabelle 8.19 und Tabelle 8.20 zeigen den Vergleich der
Spurenelemente des Inokulums mit den Literaturwerten in mg pro Liter Fermenterinhalt.
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Tabelle 8.19: Vergleich der Gehalte der Spurenelemente Kupfer, Nickel, Zink und Eisen im In-

okulum mit Literaturwerten

Cu Ni Zn Fe
'm
Fermenterinhalt 3669 Tg 26,12 -10°| 10,39 - 10° | 87,28 -10° | 4271,82-10°
n _mg 6 6 6 6
Fermenterinhalt 3739 T 20,13 - 10 8,83 10 66,32 - 10 4178,53 - 10
: _mg 6 6 6 -6
Fermenterinhalt 4217 D 1,23 -10 5,95-10 41,57 - 10 2537,12 - 10
- _mg -6 -6 -6 -6
Fermenterinhalt 5146 D 58,1310 | 20,74 - 10 205,13 - 10 16339,64 - 10
. _mg -6 6 6 -6
Mittelwert T 26,40 - 10 11,48 - 10 100,08 - 10 6831,78 - 10
Nahrstofflosung 'mg
— 0,014 k.A. 2,399 5,614
nach ISO 11734:1998 || |
Minimum nach Sahm | [ mg
— k.A. 0,006 k.A. k.A.
[SAHM 1982] L
N-lh . r
ahrstofflosung i KA. KA. KA. KA.
nach Baumann A L
Nah fflo m
ahrstofflosung MI1 1 2836 0,247 0,48 112,29
nach Baumann B L
Nihrstofflésung ‘'mg
— k.A. k.A. k.A. 0,086

nach TEGEWA
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Tabelle 8.20: Vergleich der Gehalte der Spurenelemente Kobalt, Mangan, Molybdén und Selen
im Inokulum mit Literaturwerten

Co Mn Mo Se
: _mg_ ¥ ¥ 6
Fermenterinhalt 3669 e 1,11 -10 36,76 - 10 0,81 -10 <0,5
. _mg_ 6 -6 6
Fermenterinhalt 3739 I 0,96 - 10 18,41 - 10 0,67 - 10 <0,5
. _mg_ -6 ¥ 6
Fermenterinhalt 4217 D 0,65-10 15,24 - 10 0,43-10 <0,5
: _mg_ 6 -6 6
Fermenterinhalt 5146 D 3,58 - 10" [{110,07 - 10 1,51 10 2,45
Mittelwert I 1,58 - 10 4512 - 10 0,86 - 10
Nahrstofflosung 'mg |
— 0,248 0,139 0,004 0,026
nach ISO 11734:1998 || | |
Minimum nach Sahm | [ mg |
— 0,06 0,005 0,05 0,008
[SAHM 1982] L1
Nahrstofflo 'mg |
e i KA. KA. KA. KA.
nach Baumann A L]
Nahrstoffl6 'mg |
snrefoliosting M 247 2,75 0,793 0,527
nach Baumann B L]
Nihrstofflésung 'mg |
— k.A. k.A. k.A. k.A.
nach TEGEWA L]

Auch bei diesem Vergleich zeigt sich deutlich, dass ein Mangel an essentiellen Spurenele-
menten im Batchtest vorliegen kann. Lediglich bei Selen kénnte im Inokulum eine ausrei-
chende Konzentration vorhanden sein. Allerdings lag hier die Konzentration bei drei Messun-
gen unter der Nachweisgrenze des Messverfahrens, sodass eine abschlieBende Aussage
nicht getroffen werden konnte. Eine Zugabe an Mikronahrstoffen kann demnach dazu beitra-
gen, dass es bei der Bestimmung des Biogasertrags mittels des GRW-Biogasertragstest zu
einem hoéheren Biogasertrag oder zumindest zu einem schnelleren Abbau der Biomassen
kommen kann.

8.7 Hemmstoffe im Inokulum oder im Substrat

Bei der anaeroben Behandlung kénnen unterschiedliche Hemmwirkungen durch verschiede-
ne Stoffe hervorgerufen werden. Gehen die Stoffe dabei teilweise aus dem eigenen Stoff-
wechsel der Biozénose hervor, wird diese Hemmung auch Feedbackhemmung oder Hem-
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mung, hervorgerufen durch Intermediarprodukte, genannt. Diese Hemmwirkung kann bei hé-
heren Konzentrationen durchaus zu einer toxischen Wirkung fihren. Eine Hemmung kann
aber auch von Stoffen ausgehen, die als Verunreinigungen des Inokulums oder des Substra-
tes in den Prozess eingebracht werden. Hier sind insbesondere Schwermetalle, Antibiotika
sowie Desinfektionsmittel zu nennen. Grundsatzlich ist allerdings festzustellen, dass im Be-
reich der Hemmwirkungen noch sehr wenig bekannt ist. Eine Ubersicht tiber die Literatur und
Grundlagen werden in den folgenden Abschnitten dargestellt, um am Ende Empfehlungen zu
geben, die diese Einflisse auf ein Mindestmal} reduzieren kénnen.

Stoffe wie Dihydrogensulfid, Ammoniumstickstoff und flichtige niedermolekulare organische
Sauren, die als Intermediarprodukt aus dem anaeroben Prozess hervorgehen, wirken aus-
schlieBlich in nicht-dissoziierter Form hemmend auf den Abbauprozess [KROISS 1986]. Die
Dissoziation eines Stoffes ist, wie bereits erwdhnt, im Wesentlichen durch die Henderson-
Hasselbach-Gleichung beschrieben und damit stark abhé&ngig von dem pH-Wert des Fer-
menterinhaltes.

8.7.1 Ammoniak

Fur die Unterbindung der Hemmung von nicht-dissoziiertem Ammoniak, ist bei einem pK,-
Wert von 9,24 (bei 25°C) [AYLWARD 1981] ein mdglichst geringer pH-Wert notwendig.

NH; «——NH, +H" Formel 8.22
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80% -+ 20%
0,100% - r 0,100% //// /

o N/ .
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Abbildung 8.18: Dissoziationsgleichgewicht von NH;/NH,;-N in Abhéangigkeit vom pH-Wert

Zusétzlich verschiebt sich das Gleichgewicht mit sinkender Temperatur zwischen NH," und
NH; zugunsten des NH,", so dass, wie in Abbildung 8.19 zu sehen, die hemmende Wirkung
abnimmt.
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Abbildung 8.19: Hemmung von NH;-N in Abhéngigkeit von der Temperatur [KrRoiss 1986]

Folglich ist die Hemmung durch die Konzentration von Ammoniak der einzig bekannte
Hemmmechanismus, der sich bei niedrigen pH-Werten verringert. Alle anderen bekannten
Mechanismen der Feedbackhemmung verstarken sich bei niedrigen pH-Werten.

Mindern kann man die Hemmung von Ammoniumstickstoff insbesondere, indem man die
Vergdrung von proteinhaltigen Substraten und zu hohe Inkubationstemperaturen vermeidet,
die im Wesentlichen die Lieferanten des Stickstoffs fir den Aufbau von Ammoniumstickstoff
sind. Allerdings kann, anders als bei anderen Hemmeffekten, eine gewisse NH,-N Hemmung
in Grenzen toleriert werden, da diese keine sich selbst verstdrkende Hemmung in Gang
setzt.

8.7.2 Dihydrogensulfid

Die Ursache fir die Hemmung durch steigende Sulfatkonzentrationen besteht darin, dass
Methanbakterien und sulfatreduzierende Bakterien die gleichen Substrate verwenden. Die-
sen Sachverhalt verdeutlichen die Formeln 8.23 bis 8.24 [HULSHOFF 1998].

Methanbildung:

CO, +4H, «——CH, +2H,0 AG=-135kJ Formel 8.23
CH,COOH«——CH, +CO, AG=-285kJ Formel 8.24
Sulfatreduktion:

SO +4H, «———H,S+2H,0 +20H" AG=-154kJ Formel 8.25
SO,? + CH,COOH«——H,S + 2HCO, AG=-43kJ Formel 8.26

Da zwischen der Reaktion von Wasserstoff mit Sulfat bzw. Kohlendioxid ein Unterschied in
der Reaktionsenthalpie von -19 kdJ sowie zwischen der Reaktion von Ethansaure mit Sulfat
und der Reaktion zu Methan eine Differenz in der Reaktionsenthalpie von -14,5 kJ liegt, wird
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klar, dass die sulfatreduzierenden Bakterien eindeutig energetisch begunstigt sind und die
Sulfatreaktion bevorzugt ablauft. Es ist daher zu erwarten, dass nach einer gewissen ,Einar-
beitungszeit“ der Bakterien der gesamte, durch das Substrat eingetragene Schwefel in Dihy-
drogensulfid umgebaut wird [BISCHOFSBERGER 2005]. Das durch die Sulfatreduktion entstan-
dene Sulfid reagiert im Reaktor weiter zu Dihydrogensulfid, das sowohl in dissoziierter Form
als auch in nicht-dissoziierter Form (vgl. Formel 8.27) und in der Gasphase vorliegt.

H,S«——HS +H’ Formel 8.27

Abbildung 8.20 zeigt die Konzentrationen der einzelnen Stoffe des Gleichgewichts von Dihy-
drogensulfid bei einem pKa-Wert von 6,9 [AYLWARD 1981].
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Abbildung 8.20: H,S - HS'- Gleichgewicht in Abhdngigkeit vom pH-Wert

Abbildung 8.20 verdeutlicht, dass bei einem pH-Wert von 6,0 tber 90 % des Gesamtsulfides

als toxisches Dihydrogensulfid vorliegen. Bei einem pH-Wert von 8,0 sind es hingegen nur
noch 10 %.

Das Dihydrogensulfid wirkt in nicht-dissoziierter Form zusatzlich als Zellgift und kann aber
auch Uber die Fallung wichtiger Spurenelemente in Form unléslicher Sulfide indirekt eine
Hemmung hervorrufen. Deswegen ist fir die Verschiebung der Prozesstemperatur in den
thermophilen Bereich mit einer Verringerung der Hemmung zu rechnen, da mit steigender
Temperatur die Léslichkeit von Dihydrogensulfid abnimmt (vgl. Abschnitt 8.4).

Allerdings kann die Reduktion von Sulfat auch eine positive Wirkung auf den anaeroben Ab-
bau haben. Wie aus Formel 8.24 hervorgeht, werden bei der Reaktion auch OH™-lonen frei,
die fUr eine Anhebung des pH-Werts sorgen. Aul3erdem bewirkt die Reduktion von Sulfat zu
Sulfid eine Erniedrigung des Wasserstoffpartialdrucks, was den Propansaureabbau begin-
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stigt. Quellen wie zum Beispiel [SPEECS 1991] belegen, dass das fehlende Sulfat die Methan-
bildung negativ beeinflusst.

In Laborversuchen von Kroiss [KROISS 1986] wurde der in Abbildung 8.21 dargestellte Zu-
sammenhang zwischen der Konzentration des geldsten nicht-dissoziierten Dihydrogensulfids
und dessen Hemmung ermittelt.

°/s Hemmung
100

75 I~

pH 6,8-76

50 -

15 -

0 ! 1 1
0 50 100 150 200 mg/l undiss. H,S

Abbildung 8.21: Hemmung der Methanbildung aus Ethansdure in Abhéangigkeit der
Konzentration an geléstem nicht-dissoziiertem Dihydrogensulfid [KRoOISS 1986]

Demnach ist ab einer Konzentration von 30 mg " was ca. 1-2 % H,S im Biogas entspricht,
im mesophilen Bereich mit einer Hemmung zu rechnen. Ab einer Hemmung von 50 %, die
bei einer Konzentration von ca. 50 — 60 mg I"" auftritt, wird es extrem schwierig, die Methan-
bildung aufrecht zu erhalten. Bei einer Konzentration von 200 mg I" (10 % H,S im Biogas)
kommt die Methanbildung aus Ethansaure véllig zum Erliegen [KROISS 1986].

8.7.3 Organische Séduren

Die Hemmwirkung der organischen Sauren ist, genau wie die Hemmung des Dihydrogensul-
fids, von der Konzentration des undissoziierten Anteils abhangig. Formel 8.27 zeigt die zuge-
horige Gleichgewichtsreaktion.

R-COOH«+—R-COO™ +H* Formel 8.28

Dieses Gleichgewicht ist, wie schon am Anfang des Kapitels erwahnt, abhangig vom pH-
Wert. Abbildung 8.22 zeigt die Anteile an dissoziierten bzw. undissoziierten Sduren Methan-
saure (pKa = 3,75) [AYLWARD 1981], Ethansaure (pKa = 4,75) [FALBE 1999], Propanséure
(pKa = 4,87) [AYLWARD 1981], 2-Hydroxypropansaure (pKa = 3,86) [AYLWARD 1981] und Bu-
tansaure (pKa = 4,82) [AYLWARD 1981] in Abhangigkeit vom pH-Wert.
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Abbildung 8.22: Anteil an dissoziierten bzw. undissoziierten Sduren in Abhdngigkeit vom pH-
Wert

Daraus lasst sich schlief3en, dass bei héheren pH-Werten ein gréRerer Anteil an dissoziierter
Saure vorliegt, der nicht zur Hemmung fuhrt.

Die Darstellung des Einflusses des pH-Wertes wurde von Kroiss [KROISS 1986] durch die
Konzentration von Ethansdure erweitert und in dem Diagramm der Abbildung 8.23 darge-
stellt.
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Abbildung 8.23: Hemmung der Methanbildung in Abhangigkeit vom pH-Wert und der
Ethansdurekonzentration [KrRoOISs 1986]

Hemmung 50%

Hemmung 10%,

Es zeigt sich, dass bei zunehmender Ethansdurekonzentration und abnehmendem pH-Wert
die Hemmwirkung steigt. Problematisch in der Praxis ist, dass mit steigender Konzentration
der organischen S&uren der pH-Wert weiter sinkt und eine Hemmwirkung dadurch zusétzlich
verstarkt wird.
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Ein groRes Problem stellt die Propansdure durch ihren limitierenden Abbau dar. Abbildung
8.24 zeigt die Hemmung in Abhangigkeit von der Konzentration der Propansaure.
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Abbildung 8.24: Prozentuale Hemmung der Methanbildung aus der Ethansdure in Abhédngigkeit
der Konzentration an undissoziierter Propansaure [KrRoIss 1986]

Daraus folgt, dass eine Hemmung durch undissoziierte Propansdure ab einer Konzentration
von 5 mg I auftritt. Schon bei sehr kleinen Anderungen der Konzentration steigt die Hem-
mung stark an, so dass bei einer Konzentration von ca. 10 mg I (undissoziiert) mit einer
Uber 90 %-igen Hemmung zu rechnen ist. Allerdings zeigen eigene Erfahrungen aus diver-
sen Forschungsprojekten [FRITZ 2006; FRITZ 2008A; FRITZ 2008B] und Kenntnisse aus der
Praxis, dass durchaus héhere Propansdurekonzentrationen toleriert werden kénnen. So
zeigen diese Erkenntnisse, dass bei Propansiurekonzentrationen von bis zu 100 mg I”I
meist kein Handlungsbedarf besteht.

Da der Abbau von Butansaure gegeniber dem der Propansdure und der Ethansaure we-
sentlich stabiler verlauft, sind in der Praxis keine hemmenden Effekte zu erwarten [BI-
SCHOFSBERGER 2005]. Allerdings eignen sich alle héher molekularen organischen Sauren da-
zu, eine Stérung des biologischen Prozesses anzuzeigen. Steigt die Konzentration an, be-
deutet dies, dass der Abbau der Sauren zu niedermolekularen Zwischenprodukten gestért ist
und eine Aufkonzentration der Endprodukte der Hydrolyse stattfindet.

8.7.4 Schwermetalle

Schwermetalle sind zum einen wichtig fir den Stoffwechsel der Bakterien und wirken zum
anderen als Katalysatoren. Uber die genauen Hemmwirkungen und -konzentrationen liegen
nur lickenhafte Daten vor, die ausschliellich im Bereich der anaeroben Abwasserbehand-
lung erhoben worden sind. Tabelle 8.21 zeigt die unterschiedlichen Daten verschiedener Au-
toren fur Schwermetalle. Diese Konzentrationen kénnen nur bedingt auf den Bereich der Bio-
gastechnologie Ubertragen werden. Hier sind weitere umfangreiche Untersuchungen notwen-
dig. Derzeit kbnnen diese Grenzwerte jedoch als Orientierungshilfe dienen.
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Tabelle 8.21: Konzentration der Schwermetalle und deren Schadwirkung

nach Kéhler nach Schreber u. nach Konzeli-Katsiri u.
[KOHLER 1996] Steiner Kartsona [KONZELI-
[SCHERBER 1982] KATSIRI 1986]
Hemmung | Toxizitdit | Hemmung | Toxizitat | Hemmung | Toxizitat
mg mg mg mg mg mg
SRR ERG G ERER
Kupfer 150 — 250 300 40 - 250 170-300 | 40-250 170 - 300
Cadmium 150 — 600 20 - 600
Zink ca. 150 250 250 -400 | 250-600 | 150 -400 | 250 -600
Nickel 100 — 300 500 10 — 300 130 — 500 10 — 300 30 — 1000
Blei 340 340 300 - 340 340
Chrom IlI 100 — 300 500 120 -300 | 260-500 | 120 -300 | 200 - 500
Chrom VI ca. 100 200 100 -110 | 200-220 | 100 -110 | 200 -420

8.7.5 Antibiotika und Desinfektionsmittel

Grundsatzlich kann man, insbesondere bei Substraten aus dem landwirtschaftlichen Bereich,
von einer Hemmung durch Antibiotika und Desinfektionsmittel ausgehen. Allerdings liegen
hierzu keine wissenschaftlichen Untersuchungen vor. Durch die hohe Verdiinnung der einge-
setzten Behandlungsmittel treten in Praxisanlagen kaum oder kaum merkbare Probleme mit
diesen Stoffen auf. Allerdings sind diese Effekte bei der Vergarung von Gille in Batchversu-
chen nicht auszuschlie®en, weshalb MaRnahmen getroffen werden missen, um diese zu
vermeiden.

8.8 Riihrtechnik

Eine effiziente Rihrtechnik hat bei einem Fermenterinhalt mit hoher Viskositat eine entschei-
dende Bedeutung. Eine Durchmischung ist notwendig, um den Stoff- und Warmeaustausch
zu gewahrleisten und ein Ausgasen des Produktes aus dem Garmedium zu unterstiitzen.
Die Bildung von Schwimm- oder Sinkschichten kann zur partiellen Hemmung des Prozesses
und zur Minderung des Biogasertrags fiihren. Durch mangelnde Durchmischung kénnen im
Extremfall sehr hohe Fehler entstehen. Aus diesem Grund muss sichergestellt werden, dass
der Versuchsfermenter regelmaRig durchmischt wird. Zusétzlich kann eine Zugabe von Was-
ser in den Fermenter die Viskositat verringern und die Homogenisierung damit vereinfachen.

8.9 Gasdichtigkeit des Testsystems

Da insbesondere die Methanbildung nur unter strikt anaeroben Bedingungen ablauft, ist die
Gasdichtigkeit des Testsystems von entscheidender Bedeutung fur die Untersuchung des
Biogasertrags. Unter den hydrolytischen Bakterien existieren zum Teil fakultativ anaerobe
Bakterien. Diese kdnnen geringe Mengen an Sauerstoff, insbesondere zu Beginn des Ver-
suchs, schnell verstoffwechseln. Chemisch gesehen ist die Oxidation von Kohlenstoff zu
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Kohlenstoffdioxid gegeniber der Reduktion von Kohlenstoff zu Methan energetisch gunstiger
und lauft deshalb vorrangig ab. Ein Eintrag von Sauerstoff in den Fermenter ist demnach
unbedingt zu vermeiden. Trotz unbedingt durchzufiihrender anfanglicher Uberpriifung des
Systems auf Gasdichtigkeit, kann es wahrend der Handhabung immer wieder zu Undichtig-
keiten kommen. Dieser Einfluss wirkt starker bei Systemen, die mit erhéhtem Innendruck ar-
beiten.

Zum anderen wird die Diffusion von einzelnen Biogasbestandteilen durch das Material des
Testsystems immer wieder als mdgliche Quelle fir Stoffverluste diskutiert. Als Materialen fur
Testsysteme kommen neben Edelstahl, Glas, Aluminium und beschichteten Kunststoffen
auch Materialen zum Einsatz, die héheres Potential zur Diffusion aufweisen wie zum Beispiel
Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid oder Naturkautschuk.

Unter der Diffusion eines Stoffes versteht man den Konzentrationsausgleich eines Stoffes
durch einen anderen Stoff (Membran) hindurch. Sie ist wesentlich von dem Stoff, durch den
ein anderer Stoff hindurch diffundiert, sowie der Temperatur und dem Konzentrationsgefalle
zwischen dem Feed und dem Permeat abhangig. Der Vorgang lauft in drei Schritten ab. Zu-
nachst wird der Stoff an der Membranvorderseite absorbiert. Im zweiten Schritt diffundiert
der Stoff durch die Membran. Dieser Schritt bestimmt die Geschwindigkeit des gesamten
Vorgangs. Als letzter Schritt desorbiert der Stoff an der Riickseite der Membran. Mathema-
tisch lasst sich der Vorgang durch das Ficksche Gesetz (Formel 8.31) beschreiben.

r;l = AODOK% Formel 8.29
mit:
r;l = Massenstrom [k?g}
A = Flache [m?]
D = Diffusionskonstante {mzd
Se

K = Sorptionsgleichgewichtskonstante
Ap = Partialdruckdifferenz [hPa]

d= Membrandicke [m]

Die Diffusions- und Sorptionsgleichgewichtskonstanten werden in der Regel experimentell
ermittelt. Fir die im GRW-Biogasertragstest verwendeten Materialen liegen keine belastba-
ren Untersuchungen dazu vor, so dass im Rahmen der Arbeit ein eigener Versuch zur Diffu-
sion durchgeflihrt worden ist. Abbildung 8.25 zeigt den Aufbau der orientierenden Diffusions-
versuche.

Thomas Fritz



114 Kapitel 8 - Einflisse auf praktische Methoden zur Bestimmung der Biogasertréage

: ‘ ™

99980

Abbildung 8.25: Aufbau Diffusionsversuche

Hierzu wird, nah an der Praxis des Testsystems, ein Versuch zur Diffusion von Biogasbe-
standteilen durch den Versuchsaufbau Uberprift. Der zur Fermentation verwendete Behalter
wurde, um die Flache zu begrenzen, durch die das Gas diffundieren kann, mit 40 kg Wasser
beflllt. Um die Léslichkeit der Biogasbestandteile und hier insbesondere des Kohlenstoffdio-
xids zu begrenzen, wurde das Wasser mit Chlorwasserstoffsaure auf einen pH-Wert von < 2
angeséauert und mit Natriumcarbonat gesattigt. Anschlief’iend wurde der Gasraum mit synthe-
tischem Biogas so lange gespllt, bis sich ein Konzentrationsgleichgewicht eingestellt hat.
Der Versuchsaufbau wurde in der Inkubationskammer mehrere Tage bei einer Inkubations-
temperatur von ca. 37°C gelagert und mindestens téglich die Konzentration des Gases im
Gasraum bestimmt. Abbildung 8.26 zeigt die Ergebnisse der Messungen.
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Abbildung 8.26: Verlauf der Konzentrationen von Methan und Kohlenstoffdioxid im Gasraum
des Fermenters

Es zeigte sich, dass die Konzentrationen von Methan und Kohlenstoffdioxid innerhalb der
Schwankung des Messgerates Uber einen langen Zeitraum konstant blieben. Daraus l&sst
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sich der Schluss ziehen, dass eine Diffusion von Methan und Kohlenstoffdioxid durch die
Materialen des GRW-Biogasertragstest nahezu ausgeschlossen werden kann.

8.10 Druckverhéaltnisse im Fermenter

Der Druck kann auf verschiedenste Weise Einfluss auf die Ergebnisse des Biogasertrags
nehmen. Durch zu hohe Dricke im Testsystem kann es zu einer vermehrten Hemmung in
der Biogasproduktion (Stichwort: Wasserstoffpartialdruck) kommen. Zusatzlich wird durch die
Erhéhung des Partialdrucks der Biogasinhaltsstoffe die Wahrscheinlichkeit erhéht, dass eine
Produkthemmung eintreten kann. Ein erhéhter Druck im Fermenter fihrt zu einer erhéhten
L&slichkeit der Biogaskomponenten (hauptsdchlich Kohlendioxid) im Substrat. Sollten die
Desorptionsvorgénge aufgrund der Matrix nicht der gleichen Kinetik folgen wie die Sorptions-
vorgange, flhrt dies zu einer Verringerung des Biogas- bzw. Methanertrags. Letztlich ist der
Druck eines Versuchsaufbaus entscheidend fir dessen Dichtigkeit. Erhdht sich der Druck,
werden Dichtungen und Verbindungsstellen mit héheren Kraften belastet und ein Gasaustritt
wird wahrscheinlicher. Aus diesen Griinden sollte ein Testsystem mdglichst drucklos arbei-
ten.

8.11 Belastung des Inokulums mit organischer Substanz

Drei Kriterien der VDI-Norm 4630 nehmen Einfluss auf die Einwaage der Probe im Testsy-
stem. Zuerst ist das Verhéltnis der organischen Trockenmasse zwischen Probe und Inoku-
lum von 0,5 zu nennen. Zweitens sollen 80 Vol-% des Biogases aus der Probe erzielt wer-
den. Um eine gleich bleibende Bakteriendichte im Fermenter sicherzustellen, sollen 1,5 bis
2 Masse-% der organischen Trockenmasse im Fermenter aus dem Inokulum stammen.
Abbildung 8.27 zeigt die Mittelwerte und Boxplots der Gehalte an organischer Trockenmasse
im Fermenter aller bisher durchgefiihrten Versuchsdurchlaufe in Géttingen.
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Abbildung 8.27: Tatsachlicher oTM-Gehalt im Fermenter aus dem Inokulum

Es zeigt sich deutlich, dass bei keinem Versuchsdurchlauf das Kriterium eingehalten werden
konnte. Dies liegt unter anderem auch daran, dass in die Fermenter noch zusatzlich Wasser
gegeben wurde. Abbildung 8.28 zeigt deshalb den maximalen Gehalt an organischer Tro-
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ckenmasse im Fermenter aus dem Inokulum, wenn kein Wasser dem Ansatz zugeflhrt
worden ware.
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Abbildung 8.28: Maximal moglicher Gehalt an oTM im Fermenter aus dem Inokulum

Demnach hatte man mit nur vier Impfkulturen das Kriterium der Norm erreichen kénnen. Alle
anderen Impfkulturen waren zu gering konzentriert und kénnten dadurch eine zu geringe
Bakteriendichte in den Fermenter eingebracht haben. Ziel sollte es sein, gleich bleibende
Konzentrationen herzustellen.

Der Zusammenhang zwischen dem ersten und zweiten Kriterium ist in Abbildung 8.29 darge-
stellt. Sie zeigt den Zusammenhang zwischen Belastung des Inokulums mit Probenmaterial
und dem Anteil des Biogasertrages aus der Probe Uber alle Versuche mit unterschiedlichsten
Materialen von insgesamt 540 Proben. In die Aufstellung sind nur die Untersuchungen einge-
flossen, bei denen augenscheinlich kein Minderertrag aufgrund von Uberlastung oder Un-
dichtigkeiten aufgetreten sind.
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Abbildung 8.29: Beziehung zwischen der Belastung des Inokulums mit organischem Material
und dem Verhéltnis der Gasentstehung zwischen Probe und Inokulum

Es ist deutlich zu erkennen, dass je nach Substrat auch Gasertragstests mit weitaus héheren
Belastungen mit organischem Material durchgefiihrt werden kénnen. Hier spielt offensichtlich
eine besondere Rolle, wie leicht einzelne Bestandteile bakterienverfugbar sind bzw. wie hoch
der Anteil an hemmenden Substanzen (z.B. organische S&uren), die durch das Substrat in
den Prozess als StoRRbelastung gelangt sind, ist. Bei dem von der Norm vorgeschriebenen
oTM-Verhaltnis von Probe zu Impfschlamm von 0,5 ist das Kriterium, dass 80 Vol-% des Bio-
gasertrags aus der Probe kommen soll, selbst bei einem Inokulum mit sehr geringem Rest-
gaspotential nur schwer einzuhalten. Nur bei einem oTM-Verhéltnis von grélker 1 kann das
Kriterium bis auf wenige Ausreiler eingehalten werden. Abbildung 8.30 zeigt eine sortierte
Ubersicht einzelner Analysen nach Probenmaterial sowie der Einbeziehung des Versuchs in
die Auswertung.
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Abbildung 8.30: Einfluss der Belastung mit organischem Material verschiedener Probenmate-
rialen auf die Auswertbarkeit verschiedener Versuche

Es kann gezeigt werden, dass bis auf die Gruppe kohlenhydratreicher Probenmaterialen kein
signifikanter Unterschied zwischen héheren Belastungen und der Uberlastung der Prozess-
biologie nachweisbar ist. Eine Nutzung der organischen Trockenmasse, bestimmt als Glih-
verlust, reicht als Belastungskriterium offensichtlich nicht aus, um eine Grenze der Proben-
einwaage festzulegen. Dies bedeutet, dass bei Probenmaterialen mit einem geringen Gehalt
an leicht bakterienverfligbaren Inhaltsstoffen im GRW-Biogasertragstest mit héheren Ein-
waagen bzw. Verhdltnissen der organischen Trockenmasse zwischen dem Inokulum und
dem Probenmaterial gearbeitet werden kann.

8.12 Restgaspotential des Inokulums

In Abbildung 8.31 ist das Restgaspotential des Inokulums Uber die einzelnen Versuche hin
aufgetragen. Darunter ist das Gasbildungspotential zu verstehen, welches allein aus dem In-
okulum gebildet wurde. Das Inokulum wurde, wie in Kapitel 4.4 beschrieben, behandelt.
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Boxplot von Biogasertrag [IN/kg FM]
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Abbildung 8.31: Restgaspotential des Inokulums aller bisher durchgefiihrten Versuche

Das mittlere Restgaspotential innerhalb der Versuche liegt zwischen 1,73 Iy kg” FM und
0,22 Iy kg™ FM, wobei das Restgaspotential in der Einzelbestimmung zwischen 0,03 Iy/kg FM
und im Maximum bei 2,66 Iy kg™’ FM liegt. Gemittelt tiber alle Versuche liegt das Restgas-
potential bei 0,97 Iy kg”' FM mit einer relativ hohen Standardabweichung von 0,53 Iy kg™ FM.
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Abbildung 8.32: Zusammenfassende statistische Auswertung der Ergebnisse des Restgaspo-
tentials des Inokulums

Diese hohe Standardabweichung und die nicht vorhandene Normalverteilung der Ergebnisse
zeigen, dass auf eine Bestimmung des Restgaspotentials des Inokulums nicht verzichtet
werden kann. Dennoch eignet sich das Inokulum aufgrund des geringen Restgaspotentials
sehr gut als Inokulat. Mit einer Masse von ca. 13 kg pro Fermenter an Inokulat und einem
durchschnittlichen Gasertrag von ca. 60-120 | pro Fermenter geht vom Inokulat ein mittlerer
Einfluss von 5-10 % aus.

Thomas Fritz



120 Kapitel 8 - Einflisse auf praktische Methoden zur Bestimmung der Biogasertrége

8.13 Einfluss des Abbruchkriteriums auf den Biogasertrag

Die Bestimmung eines definierten Endzeitpunkts eines biologischen Tests ist mit zahlreichen
Schwierigkeiten verbunden. Zum einen kommt die biologische Aktivitat der Mikroorganismen
nicht zum Erliegen und zum anderen steht die abbaubare Biomasse der Biozdnose bei den
Ublichen Substraten lange zur Verfigung. Dies flhrt dazu, dass Versuche, wie zum Beispiel
mit Zuckerriben, sehr schnell beendet sein kénnen und Versuche mit z.B. Gérresten sehr
lange dauern kénnen. Ein gewisser Gasanteil wird aber auch nach Erreichen des Abschalt-
kriteriums immer noch gebildet. Aus diesem Grund ist in der VDI 4630 ein Abbruchkriterium
formuliert worden (vgl. Kapitel 4.5). Dieses Kriterium besagt, dass eine Messung dann be-
endet ist, wenn an dem jeweiligen Versuchstag weniger als 1 Vol.-% des bis dahin gebilde-
ten Gesamtvolumens gebildet worden ist. Dieses Kriterium hat allerdings den Nachteil, dass
das zu einem spateren Zeitpunkt gebildete Biogasvolumen nicht mit erfasst wird. Abbildung
8.33 zeigt eine typische Biogassummenkurve von Maissilage unter Einhaltung des Abbruch-
kriteriums und mit der Gasentwicklung nach dem Abbruchkriterium.
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Abbildung 8.33: Beispielhafte Gasbildung mit und ohne Abschaltkriterium

Es ist deutlich zu erkennen, dass nach dem Abbruchkriterium noch ein gewisses Restgaspo-
tential erschlossen werden konnte. Wertet man mehrere Versuche aus, so ergibt sich der in
Abbildung 8.34 dargestellte durchschnittliche Mehrertrag flir verschiedene Probenmatrizen.
Dabei wurden in die Auswertung fur Maissilage 13 Untersuchungen, fiir Cellulose 11 Unter-
suchungen und flir Zuckerrilbben 10 Untersuchungen einbezogen. Die Maissilage und die
Cellulose lieferten die dargestellten Mehrertrége nach dem 39sten Versuchstag und die Zu-
ckerriibe nach dem 25sten Versuchstag. Es ist allerdings davon auszugehen, dass mit Ver-
langerung der Versuchsdauer, insbesondere beim Mais, noch hdhere Mehrertrage erzielt
werden kénnen.
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Abbildung 8.34: Mehrertrage fiir verschiedene Materialien bei Untersuchung des Biogasertrags
liber das Abschaltkriterium hinaus

Fur Cellulose wurden Mehrertrédge von 0,5 bis 9,5 %, fir das leicht vergarbare Material Zu-
ckerriibe Mehrertréage von 1 bis 6,6 % und fiir die lignocellulosehaltige Maissilage Mehrertra-
ge von 1 bis zu 25 % ermittelt.

Zuséatzlich ist es fir manche Apparaturen zur Bestimmung des Biogaspotentials nicht még-
lich, die am Ende des Versuches gebildeten Kleinstvolumina des Gases taglich zu bestim-
men, so dass dies in grofleren Abstdnden erfolgt und eine Bestimmung des Abbruchkrite-
riums durch Extraploration erfolgt. Aus diesem Grund existieren Methoden, die eine standar-
disierte Verweilzeit vorschreiben. Bei diesen Testsystemen kommt der Wahl der Versuchzeit
eine sehr wichtige Bedeutung zu. Diese Auswahl kann an Hand der in der Praxis Ublichen
mittleren theoretischen Verweilzeiten getroffen werden oder aus einer Auswertung der Ver-
suchszeit der Batchtest erfolgen. Eine Bestimmung einer Verweilzeit aus den praktischen
Verweilzeiten ist insofern als schwierig zu beurteilen, da, wie Kapitel 2 aufgezeigt, Anlagen
mit sehr kurzen Verweilzeiten (15 % < 30 Tagen) und Anlagen mit einer Verweilzeit von mehr
als hundert Tagen betrieben werden. Eine statistische Auswertung der Versuchszeitpunkte,
nach denen das Abbruchkriterium erreicht wurde, ist in Abbildung 8.35 dargestellt.

Thomas Fritz



122 Kapitel 8 - Einflisse auf praktische Methoden zur Bestimmung der Biogasertrége

Boxplot von Versuchsende
454
40 |
o 35 | | 35
2
o 304 i 0,5
2 7,1111 L 8,2988 7,1156
o 20 | - 21
> _l_ 8,9231
15- B2
10+ —|_ S *®
N 2 S & 2 Z &
P G & ¥ &
< @ & ‘é?}b & \)C{-
g & K
&
é\\'b
Material

Abbildung 8.35: Statistische Auswertung zum Erreichen des Abschaltkriteriums fiir verschie-
dene Probenmatrizen

Insgesamt sind in die Auswertung 418 Untersuchungen eingeflossen. Fur Bioabfall wurden 9
Untersuchungen ausgewertet. Es ergaben sich Extremwerte von minimal 15 und maximal
39 Versuchstagen. Aus der Untersuchung von Cellulose wurden 25 Versuche ausgewertet.
Extremwerte lagen hier bei minimal 17 und maximal 38 Versuchstagen. In die Auswertung
von getrocknetem Pflanzenmaterial flossen 30 Analysen ein. Extremwerte lagen hier bei
19 Tagen im Minimum und 40 Tage im Maximum. Fir Getreidekorn, ein Substrat, das als
leicht biologisch abbaubar gilt, wurden 13 Untersuchungen ausgewertet. Die Versuchszeiten
reichten von 9 Tagen bis zu 26 Tagen. Unsiliertes Pflanzenmaterial bildete die gréite in Got-
tingen untersuchte Gruppe mit 164 Untersuchungen. Die Untersuchungsléange lag zwischen
11 und 42 Tagen. Ahnliche Ergebnisse wurden bei der Untersuchung der zweitgréRten Ma-
trixgruppe, den Silagen, mit 147 Untersuchungen erzielt. Hier lagen der Versuchszeitraum
zwischen 11 und 40 Tagen. Fir die Untersuchung der Zuckerriibe (n = 30) wurden eine mini-
male Versuchsdauer von 11 Tagen und eine maximale Versuchsdauer von 21 Tagen er-
reicht. Diese Probenmatrix ist die einzige Gruppe, in der das Abbruchkriterium bei allen Un-
tersuchungen nach 21 Tagen erreicht werden konnte. Hier kdnnte man durchaus mit dem
GB,, arbeiten. Bei allen anderen Proben wiirde die Untersuchung des GB»; nicht ausreichen,
um das gesamte Gaspotential zu erfassen. Der gréfdte Teil der anderen Untersuchungen
hatte nach 35 Tagen, spatestens aber nach 42 Tagen das Abbruchkriterium erreicht. Ledig-
lich 55 der 418 Untersuchungen (Bioabfall 10; Cellulose 1; getrocknetes Pflanzenmaterial 9;
unsiliertes Pflanzenmaterial 33; Silage 10) bendtigen mehr als 35 Tage, um das Abschaltkri-
terium zu erreichen. Aus geréatetechnischen und arbeitswirtschaftlichen Grinden sowie der
oben ausgefiihrten Begriindungen ist zu empfehlen, die Tests nach einer Versuchszeit von
35 Tagen zu beenden. Dabei ist darauf zu achten, dass immer der maximal ermittelte Bio-
gasertrag zur Auswertung herangezogen wird.
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8.14 Korrektur des Gasvolumens auf Normbedingung

Gasvolumina werden sehr stark von Druck und Temperatur beeinflusst. Zu der Volumenan-
gabe gehoéren deshalb immer die Druck- und Temperaturverhaltnisse, bei denen das Volu-
men bestimmt worden ist. Es empfiehlt sich, das Gasvolumen auf Normbedingungen
(273,15 K= 0°C und 1013,25 hPa) umzurechnen. Welchen Einfluss ein Vernachléssigen die-
ser Korrektur hat, ist in Abbildung 8.36 dargestellt.
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Abbildung 8.36: Prozentualer Fehler verschiedener Isothermen von Biogas- bzw. Methanertra-
gen ohne Volumenkorrektur auf Normbedingungen

Je nach Messsystem zur Volumenbestimmung kénnen Driicke zwischen dem normalen Luft-
druck und mehreren hundert Hektopascal Giber dem Umgebungsdruck auftreten. Die Tempe-
ratur wahrend der Volumenbestimmung liegt in den meisten Féllen zwischen ,normaler®
Raumtemperatur (20°C bzw. 293 K) und der zur Vergdrung optimalen Temperatur (37°C
bzw. 310 K oder 55°C bzw. 328 K). Der Fehler durch eine fehlende Volumenkorrektur kann
demnach zwischen -10 % und 22 % liegen.

8.15 Wasserdampfsiattigung des Biogases

Der im Biogas enthaltene Wasserdampf beeinflusst auf zwei Arten das Ergebnis der Biogas-
ertragsbestimmung. Zum einen nimmt er Einfluss auf die Volumenbestimmung und zum an-
deren auf die Bestimmung der Konzentration der einzelnen Biogasbestandteile. Die Norm
schreibt die in Kapitel 4.6 beschriebenen Verfahren vor, um diesen Einfluss zu korrigieren.
Wie diese Vorgaben im GRW-Biogasertragstest umgesetzt worden sind, wurde bereits in Ka-
pitel 5 beschrieben. Fihrt man diese Korrektur nicht durch, ergibt sich der in diesem Kapitel
aufgefiihrte Fehler.

Die Sattigung der Luft Gber einer Flussigkeit ist von verschiedenen Faktoren abhangig. Zu-
nachst ist von entscheidender Bedeutung, ob sich der Dampfdruck Uber einer Flissigkeit
oder einem Feststoff ausbreitet. In einem Feststoff (z.B. Eis) kommen die Effekte der Subli-
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mation und Resublimation zur Geltung. Hier unterliegen die Molekile hdheren Bindungskraf-
ten und sind damit weniger leicht flichtig.

Die Temperatur des umgebenden Raumes nimmt auf die Sattigung der Luft den wesentlich-
sten Einfluss. Wie in Abbildung 5.2 zu sehen, steigt diese mit exponentiellem Wachstum an.
Abzulesen ist die Sattigung von Wasser in Luft in dem so genannten h,x-Diagramm. Zur na-
herungsweisen Berechnung existieren zahlreiche Korrelationsformeln zwischen Dampfdruck
und der Temperatur. Tabelle 8.22 zeigt eine Auswahl verschiedener Korrelationsgleichun-
gen.

Tabelle 8.22: Korrelationsgleichungen zwischen Dampfdruck von Wasser und der Temperatur

Goff-Gratch-Gleichung [GOFF 1946]

T

T T 11,344.[171’} 73.49149-[?71)
—7,90298-[T——1J+5,02808-I09[T—J—1,3816- 10 TJ_11+8,1328010 2| 10 0 /1
0 0

Pw :p0.10

Gultigkeitsbereich: --- ‘ Fehler:---

Polynom 4. Ordnung

Py =6,1+0,2578 ¢ 9 +0,0323 ¢ 9° —0,0003 ¢ 3° + 0,9 ¢10° ¢ §*

Gultigkeitsbereich: 15 — 45°C ‘ Fehler: ---

Polynom 6. Ordnung [FLATAU 1992]

Py = 611176750 +0,443986062 (T —273,15)+0,014305330 o (T — 273,15)°
+0,002650272 ¢ (T —273,15)° +0,302107° ¢ (T -273,15)" +0,204 107 o (T - 273,15)°
+0,639¢107" ¢ (T-27315)°

Gultigkeitsbereich: -50 — 50°C \ Fehler: ---

Bolton-Gleichung [BOLTON 1980]

( 17,67.8]
pW — 6,1 12 oe 9+243,5
Gultigkeitsbereich: -35 — 35°C Fehler: 0,3 %
Magnus-Gleichung [FLATAU 1992]
( 17,5043-9]
pW — 6,1 12 oe 241,2+9
Gultigkeitsbereich: --- Fehler:---

mit:
py = Dampfdruck des Wassers in Abhangigkeit von der Temperatur des umgebenden Rau-

mes [hPa]
p, = Druck unter Normalbedingungen 1013,25 hPa

T= Temperatur des Faulgases [K]
3 = Temperatur des Faulgases [°C]

Auch wenn die Sattigungskonzentration unabhéangig davon ist, ob eine Atmosphére tber der
Flissigkeit besteht, nimmt der Druck einen geringen Einfluss auf diese. Dies beruht im We-
sentlichen darauf, dass Wasserdampf kein ideales Gas ist und schwache Wechselwirkungen
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(Van-der-Waals-Krafte) zwischen den Teilchen bestehen, die mit héherem Druck zunehmen.
Zusatzlich bleibt der Abstand zwischen den Wasserteilchen in der FlUussigkeit nicht ganz un-
beeinflusst von dem Druck, der auf der Flissigkeit lastet. Wird der Abstand zwischen den
Teilchen in der Flissigkeit kleiner, werden die Bindungskrafte zwischen den Teilchen héher
und die Verdunstungsrate geringer (Poynting-Effekt). AbschlieRend ist die Menge an gel6-
stem Gas in der Atmosphare von deren Partialdruck (Raoultsches Gesetz) und damit auto-
matisch vom Gesamtdruck abhangig [SCHONBUCHER 2003].

Fur die Praxis von Bedeutung ist der Einfluss der Reinheit der Flissigkeit auf die Sattigung
Uber der Flussigkeit. Der so genannte Losungseffekt bewirkt, dass die FlUssigkeitsmolekile
nur erschwert in die Gasphase lbergehen kdnnen, wenn andere Stoffe in der FlUssigkeit ge-
I6st sind. Dadurch sinkt die Verdunstungsrate und es stellt sich eine geringere Sattigungsrate
ein [MERSMANN 2005].

Abschlieend nimmt die Oberflachenkrimmung des Wassers einen Einfluss auf die Verdun-
stungsrate. Ist eine Wasseroberflache nach aufien gekrimmt, so kénnen die Wasserteilchen
aufgrund der weniger starken Bindung der Teilchen an der Oberflache besser in die Gaspha-
se Ubergehen. Aus diesem Grund steigt der Dampfdruck in einer geséttigten Luft, die im
Gleichgewicht steht, wenn kleine Nebeltrépfchen in den Gasraum eingebracht werden. Die-
ser Effekt spielt allerdings nur in der Meteorologie eine wesentliche Rolle [MERSMANN 2005].

Kennt man die Wasserdampfsattigung des Gases, kann man den Dampfdruck aus dem h,x-
Diagramm ablesen oder Uber die oben aufgefuhrten Korrelationsgleichungen bestimmen. Da
eine standige Messung der Wasserdampfsattigung sehr aufwendig ist, gehen viele Labore,
so auch die Labore, die den GRW-Biogasertragstest durchfiihren, davon aus, dass eine
100 %ige Sattigung vorliegt. Diese Annahme kann unter Umstanden zu einem Fehler fuhren.
Um diesen auszuschliel3en, ist es notwendig, das Gas bei einer niedrigeren Temperatur als
der Inkubationstemperatur zu messen. Durch diese MaRnahme wird das Gas, welches den
Fermenter verlésst, durch Verringerung der Temperatur Ubersattigt und Wasserbestandteile
kénnen kondensieren. Sollte das Gas nicht zu 100 % wasserdampfgesattigt den Fermenter
verlassen, wird durch diese MaRnahme sichergestellt, dass ein gesattigtes Gas zum Zeit-
punkt der Messung vorliegt. Wichtig ist es insbesondere, dass das Gas nicht nachtraglich ab-
gekuhlt wird, Wasserbestandteile kondensieren kédnnen und dann durch eine anschliellende
Temperaturerh6hung der Taupunkt Uberschritten wird und ein ungesattigtes Gas zum Zeit-
punkt der Messung vorliegt.

Zuséatzlich muss man mit der Annahme arbeiten, dass der Dampfdruck des Wassers in Luft
ahnlich hoch ist wie in Biogas. Grundsétzlich kann der Fehler zwischen den beiden Gasge-
mischen nicht sehr hoch sein, da sich lediglich die Molekilgréfie in der Gaszusammenset-
zung geringfiigig &ndert und damit die Van-der-Waals-Krafte anders wirken.

Das Mal fir die Feuchtigkeit, die in der Luft enthalten ist, kann durch verschiedene Dimen-
sionen angegeben werden. Hier existieren zum Beispiel der Dampfdruck [Pa], absolute [g m
3] und relative Luftfeuchte [Vol-%], spezifische Luftfeuchte oder Wassergehalt [g g™'] sowie
die Feuchtetemperatur [°C oder K]. Fur die weiteren Betrachtungen ist ausschlie3lich die re-
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lative Luftfeuchte notwendig. Mit deren Hilfe ist es mdglich, aus dem Séattigungsdampfdruck
den Partialdruck des Wasserdampfes bei verschiedenen Sattigungsgehalten zu errechnen.
Sie ist nach folgender Formel definiert [BIERWERTH 2005]:

Q= Po_ Formel 8.30

mit:
pp = Partialdruck des Wasserdampfes in der feuchten Luft [Pa]

Pp,o = Sattigungsdampfdruck des Wasserdampfes in der feuchten Luft [Pa]

Abbildung 8.37 zeigt den mdglichen Fehler bei der Volumenbestimmung des Biogases und
den Fehler der Konzentrationsbestimmung der Bestandteile im Biogas, wenn der Wasser-
dampfgehalt im Biogas nicht berticksichtigt und nicht entsprechend korrigiert wird. Dabei wird
deutlich, dass die Temperatur einen entsprechend hohen Einfluss auf den Fehler hat. Im Ge-
gensatz dazu wirkt sich der Druck nur geringfligig auf den Fehler aus und wird daher in der
folgenden Abbildung nicht bertcksichtigt. Stattdessen wird eine Konstante von 1013,25 hPa
angenommen. Wie der Fehler auf die Bestimmung des Volumens einwirkt, ist in Vol-% ange-
geben. Der Fehler, der auf die Bestimmung der Konzentration der Biogasbestandteile ein-
wirkt, ist in relativer Prozentangabe der Konzentration dargestellt.

18%
16%
14%
12% A
10% A
8%

Fehler [Vol-%] bzw. [% relativ]

50 60
Temperatur [°C]

|=+-100% —=80% —+60% ~40% - 20%

Abbildung 8.37: Fehler durch fehlende Wasserdampfkorrektur in Abhangigkeit der Temperatur
bei einem konstanten Druck von 1013,25 hPa und verschiedenen Sittigungskonzentrationen

Es zeigt sich, dass bei einer Temperatur von 37°C und bei einer Sattigung der Luft mit Was-
serdampf von 100 % sowie einem Fehlen der Wasserdampfkorrektur ein maximaler Fehler
von 6,1 Vol-% mdglich ist. Je geringer die Sattigung mit Wasserdampf, desto geringer der
Fehler. Demnach kann bei einem vor der Volumenbestimmung getrocknetem Gas auf eine
Korrektur des Wasserdampfvolumens verzichtet werden. Liegt entgegen der Annahme das
Biogas nicht zu 100 % wassergesattigt vor, so ergibt sich die GréRe des Fehlers aus der Dif-
ferenz der Fehler der tatsdchlichen Konzentrationsangabe. Ist das Biogas bei 37°C beispiel-
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haft statt einer angenommenen 100 %igen Sattigung nur zu 80 % gesattigt, so ist der Fehler
der Volumenbestimmung auf eine GréRe von 1,24 % zu beziffern.

8.16 Kopfraumkorrektur

Bei einigen Testsystemen kommt es durch das Spulen des Kopfraums mit einem Inertgas zu
einer Beeinflussung der Ergebnisse in der Methanausbeute. Es ist daher notwendig, diese
Korrektur nach folgender Formel 8.29 durchzufiihren.

cr =¢
korr = CcH,(CO, Formel 8.31 [VDI4630]

c = korrigierte Konzentration der Biogaskomponente im trockenen Gas in [Vol.-%]

con, = gemessene Methankonzentration im Gas in [Vol.-%]

Ceo, = gEMeESSENE Kohlendioxidkonzentration im Gas in [Vol.-%]

Der Ertrag an Biogas bleibt dagegen auch ohne Korrektur des Kopfraumes gleich. Eine Er-
weiterung der Formel um zuséatzliche, im Biogas gemessene Komponenten ist mdglich und
verbessert die Genauigkeit der Kopfraumkorrektur. Der Hohenheimer Biogasertragstest ist
das einzige Testsystem, welches ohne Kopfraumkorrektur auskommt, da hierbei der Kopf-
raum zu Beginn des Versuches auf null reduziert und die VergréRerung des Raumes uber
dem Substrat als Biogasertrag gemessen wird. Sowohl die Verringerung des Kopfraums als
auch die Ausdehnung des Gasraumes uber der Flussigkeit wird technisch durch den Kolben-
prober gel6st (vgl. Kapitel 4.3.6).

Theoretisch betrachtet ist der Fehler bei einer Methanertragsuntersuchung umso héher, je
groler das Verhaltnis zwischen Kopfraum und gebildeten Gas ist. Zu Beginn des Versuchs
ist der Kopfraum noch zu 100 Vol-% mit Inertgas gesattigt und wird nur langsam mit dem ge-
bildeten Biogas durchmischt. Am Ende des Versuchs ist, je hachdem, wie viel Biogas gebil-
det worden ist, nur noch ein Restanteil an Inertgas im Kopfraum vorhanden. Diese Verdrén-
gung des Inertgases durch Methan muss als Methanertrag mitbertcksichtigt werden. Ist dies
nicht der Fall, kann der in Abbildung 8.37 dargestellte Fehler bei der Angabe des Methaner-
trags auftreten.
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Verhdltnis zwischen gebildetem Biogas und Kopfraumvolumen [ ]
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
0% L L L L L L L L L

/ﬂl:ﬁa

5%
/*/./4’_/.,,4/
-10% —

Lo
L -15% +
-20% A
realistischer Bereich fiir den

o . .
-25% GRW-Biogasertragstest

-30% A
-35% A
4

RS

Fehler bei der Bestimmung des
Methanertrags [Vol-%]

-45%

-50%

|~ 75 Vol-% Methan 60 Vol-% Methan — 50 Vol-% Methan|

Abbildung 8.38: Prozentualer Fehler bei der Bestimmung des Methanertrags ohne Kopfraum-
korrektur in Abhédngigkeit zum Verhéltnis zwischen gebildetem Biogas und dem
Kopfraumvolumen bei verschiedenen realen Methangehalten im gebildeten Biogas

Die Verdinnung des Methangehaltes im Kopfraum ist mit folgender Formel in die oben dar-
gestellte Grapfik eingegangen.

re
Vi ®Ccha

chRy = Formel 8.32

Vie + Vir
mit:
cErs = Methangehalt am Ende des Versuchs im Kopfraum [Vol-%)]
ctr, = Methangehalt, der tatsachlich aus dem Substrat entstanden ist [Vol-%)]

ckR, = Volumen des gebildeten Biogases [I]

ckR, = Volumen des Kopfraums [I]

Es wird deutlich, dass der Fehler desto starker anwéchst, je geringer das Verhéltnis zwi-
schen gebildetem Biogas und Kopfraumvolumen ist. Hier wird weniger Methan als Ertrag ge-
messen als tatsachlich produziert worden ist, weshalb der Fehler ein negatives Vorzeichen
besitzt. Einer Reduzierung des Verhéltnisses zwischen gebildetems Biogas und Kopfraum-
volumen sind jedoch Grenzen gesetzt, da das Substrat einen gewissen Raum benétigt, um
aufschdumen zu kénnen. Mit Ausnahme des Hohenheimer Biogasertragstest liegt das Ver-
haltnis zwischen dem gebildeten Biogasertrag und dem Kopfraumvolumen bei den Testsy-
stemen nach VDI 4630 im Allgemeinen zwischen 2 und 20. Damit kann der Fehler zwischen
6 Vol-% und 35 Vol-% im Extremfall schwanken. Eine Korrektur ist demnach bei allen
Apparaturen mit Kopfraum zwingend notwendig.

8.17 Genauigkeit der Messsysteme

Es liegt in der Natur der Sache, dass die Genauigkeit maRgeblich vom Messsystem, mit dem
die Ergebnisse produziert werden, abhédngig ist. Im Fall des GRW-Biogasertragstests sind
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hier insbesondere die Messgeréate zur Bestimmung des Biogasvolumens, der Biogaszusam-
mensetzung, der Biogastemperatur und der Druckmessung wéhrend der Volumenbestim-
mung zu nennen.

Zur Bestimmung der Biogaszusammensetzung wird innerhalb des GRW-Biogasertragstest
das Messgeréat Visit 03 der Firma Messtechnik Eheim GmbH eingesetzt. Mit diesem Gerat
kénnen die in Tabelle 8.23 dargestellten Komponenten im angegebenen Messbereich mit
dem entsprechenden Messprinzip analysiert werden.

Tabelle 8.23: Messtechnik zur Analyse der Komponenten im Biogas und deren Messbereiche

Komponente Messbereich Messprinzip Fehler

Methan 0-100 Vol-% Infrarot +/- 2 % MBE
Kohlenstoffdioxid 0 - 100 Vol-% Infrarot +/- 2 % MBE
Sauerstoff 0-25Vol-% Elektrochemisch <0,2 % MBE
Schwefelwasserstoff 0 —5.000 ppm Elektrochemisch +/- 5 % MBE
Wasserstoff 0 - 10.000 ppm Elektrochemisch +/- 5 % MBE

Der maximale Fehler der Sensoren ist in Prozent des maximalen Endwertes des Messbe-
reichs angegeben. Nachteilig an der Infrarottechnologie wirkt sich oft aus, dass flir eine Mes-
sung mehr als 1| Biogas bendtigt wird. Diese Menge an Gas ist fur viele Testsysteme zu
hoch, um taglich Messungen durchfihren zu kénnen. Ein Vorteil der hohen Gasvolumina,
welche im GRW-Biogasertragstest anfallen, ist, dass diese téglich mit einer sehr einfachen
aber robusten Technik untersucht werden kdnnen. Andere Messsysteme miissen aufgrund
der geringen Gasmengen zur Bestimmung der Konzentration der Biogasbestandteile auf
gaschromatographische Methoden zurtickgreifen. Da diese sehr aufwendig sind, wird die Zu-
sammensetzung des Biogases dann oft nur an einzelnen Tagen gemessen, was im Ver-
gleich zur taglichen Messung mittels Infrarottechnologie insgesamt zu einem gréReren Feh-
ler bei der Bestimmung des Methanvolumens fiihrt. Andere Labore vereinigen die einzelnen
Gasstréme aus der Mehrfachbestimmung zu einem und fiihren daraus die Bestimmung der
Methankonzentration durch. Dies flihrt dazu, dass die Angaben des Methanertrags nicht aus
einer Mehrfachbestimmung resultieren, sondern faktisch aus einer Einfachbestimmung, die
dann wiederum als Mehrfachbestimmung in die Ergebnisauswertung einflief3t.

Zur Bestimmung des Biogasvolumens wird innerhalb des GRW-Biogasertragstest mit Trom-
melgaszahlern gearbeitet. Die Messgerate werden von der Firma Dr. Ritter Apparatetechnik
hergestellt. Sie sind innerhalb der Gasmessstation auf den Volumenstrom des Biogasmess-
gerates und der Pumpe zur Entleerung der Biogassammelsacke ausgelegt. Laut Hersteller-
angaben haben die Messgeréte eine Messgenauigkeit von 0,2 %. Zur experimentellen Be-
stimmung der Messgenauigkeit wurde der in Abbildung 8.39 dargestellte Versuchsaufbau
realisiert.
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Abbildung 8.39: Versuchsaufbau zur Fehlerbestimmung der Volumenmessung

Ziel der Messung ist, die Messwerte der drei in den Versuchsaufbau integrierten Trommel-
gaszahler miteinander zu vergleichen. Da aus technischen Griinden unterschiedliche Model-
le in den Versuchsaufbau integriert worden sind, ist es wichtig, die Volumenstréme den ein-
zelnen Modellen anzupassen. Tabelle 8.24 zeigt eine Ubersicht Uiber die Spezifikationen der
Trommelgaszahler.

Tabelle 8.24: Spezifikationen der Modelle zur Volumenbestimmung

Modell V | V _ | V |
max h min h nenn h

TG 05 60 1 50

TG 25 7.000 50 5.000

Aus den Spezifikationen ergibt sich ein Fenster im Volumenstrom von 50 | h™ bis 60 | h™", wel-
ches mittels einem in einen Schwebekdrperdurchflussmesser integrierten Ventil eingestellt
wurde. Abbildung 8.40 zeigt die Boxplots der Volumenbestimmung pro Stunde.
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Abbildung 8.40: Boxplots der Messungen eines Volumenstroms verschiedener
Trommelgaszéahler

Im Mittel kann Uber die sechs Messungen ein Variationskoeffizient von 1,2 % erreicht wer-
den. Es fallt allerdings auf, dass zwei Messwerte immer am oberen Rand des Boxplots lie-
gen und ein Messwert etwas darunter. Dies ist darin begrindet, dass die beiden oberen
Messwerte von dem Modell TG 05 produziert worden sind und der untere Messwert von dem
Modell TG 25. Es liegt die Vermutung nahe, dass das Modell TG 25 durch die Messung im
unteren Rand des moglichen Volumenstroms einem systematischen Fehler unterliegt. Ver-
starkt wird diese Vermutung dadurch, dass die Abweichung zwischen den beiden Modellen
immer in der gleichen GréRenordnung liegt. Bei Messungen im Nennvolumenstrom des
Trommelgaszahlers (Auslegungspunkt der Gasmessung) ist mit einer héheren Préazision der
Messung, die im Bereich der Herstellerangaben liegt, zu rechnen.

Die Messung der Temperatur ist eine sehr einfache, weit verbreitete und mit geringen Feh-
lern belastete Technologie. Zur Messung der Gastemperatur wahrend der Volumenbestim-
mung kommt ein PT100-Sensor zum Einsatz. In Géttingen handelt es sich um ein Gerat der
Firma Windaus Labortechnik und in Wahlstedt und Rostock wird die Temperatur direkt mit
dem Biogasmessgerat von Messtechnik Eheim GmbH bestimmt. Die Genauigkeit solcher
Temperaturmessgerate liegt bei ca. +/- 0,1 K.

Zur Bestimmung des Drucks wéahrend der Volumenmessung kommt der digitale Druckmes-
ser Leo2 der Firma Newport Omega mit einem Messbereich von -1.000 bis 3.000 hPa zum
Einsatz. Das Messgerat hat einen typischen Fehler von 0,1 % vom maximalen Messwert und
einen maximalen Fehler von 0,2 % vom maximalen Messwert [OMEGA 2004].
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8.18 Zusammenfassende Darstellung der einzelnen
Einflussfaktoren

Die Darstellungen der wichtigsten Einflussfaktoren auf die Untersuchung eines Biogas- bzw.
Methanertrags eines Stoffes machen deutlich, dass dieser von vielen Faktoren zum Teil
massiv beeinflusst werden kann. Tabelle 8.25 zeigt eine zusammenfassende Ubersicht (iber
die Einflussfaktoren und deren maximalen Einfluss auf das Ergebnis und MaRnahmen, die
diesem Einfluss entgegenwirken.

Tabelle 8.25: Zusammenfassende Darstellung der Einflussfaktoren auf den Gasertrag und
deren Einflussgréfe

Einfluss moglicher Fehler MaRnahme die dem Einfluss
entgegen wirken
' Probennahme +/- 1000 % Probennahme nach Vorschrift
°
c stark
5 2 . : . Aufarbeitung der Praxisprobe
@ 5 | Zerkleinerung materialabhangig bis .
£ = o vermeiden
= 8 zu +70 %
§ ..g Trocknung der Proben vermeiden
€ © | Trocknung bis zu -25 % und Korrektur der Trockenmasse
a um fltichtige Komponenten
) nicht abschlie3end gleichbleibende Temperatur
Inkubationstemperatur ;
bewertbar sicherstellen
Léslichkeit von .
. ) bis zu -10 % Korrektur durch Referenzprobe
Biogasbestandteilen
Verfugbarkeit von nicht abschlieend Zugabe von
Mikronahrstoffen bewertbar Mikronahrstoffpréparaten
Konzentration an bis -100 %
c Hemmstoffen (Totalausfall)
:g B , nicht abschlieRend auf regelmafige und vollstédndige
3 Ruhrtechnik _
s bewertbar Durchmischung achten
£ Gasdichtigkeit des bis -100 % auf Gasdichtigkeit achten und
2 Testsystem (Totalausfall) regelmafige Prifungen vornehmen
Druckverhaltnisse im bis -100 % erhdhte Dricke im Fermenter
Fermenter (Totalausfall) vermeiden
ausgewogenes Verhdltnis zwischen
Belastung des . leicht und schwer verfligbaren org.
, bis -100 % )
Inokulums mit Masse in der Probe zur
) (Totalausfall) ] i i
organischer Substanz Bakteriendichte im Inokulum und
dessen Pufferkapazitat
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Einfluss moglicher Fehler MaRnahmen, die dem Einfluss
entgegen wirken

Abzug der Nullprobe von jeder
-5 bis -10 % Untersuchung & auf homogenes
Inokulum achten

Restgaspotential des
Inokulums

o ) Festlegung einer festen Verweilzeit
Abbruchkriterium bis zu -20 %

von 35 Tagen

Volumenkorrektur des
Biogases auf -10 bis +22 %
Normbedingungen

mathematische Korrektur auf
Volumen unter Normbedingungen

mathematische Korrektur auf
Volumen ohne Wasserdampf oder

Korrektur des im

x Biogas enthaltenen bis 6,1 %
= Trocknung des entstandenen
£ Wasserdampfes
9 Gases vor der Messung
» mathematische Korrektur des
8 Kopfraumkorrektur -5 bis -35 % .
£ Methangehaltes im Biogas
(72} .
3 Gaskonzentration:
+/- 5 % MBE L .
o regelmafig Uberprifung der
Genauigkeit des Gasvolumen: 0,2 % .
Messgerate und gegebenenfalls
Messsystems Gastemperatur: . )
0.4 Kalibration
, (o]

Gasdruck: 0,2 %

Die Zusammenfassung macht deutlich, dass bei der Durchflihrung von Untersuchungen zum
Biogas- bzw. Methanertrag ein erhebliches Fehlerpotential besteht. Um dieses zu un-
terbinden, ist eine Standardisierung der Verfahren in allen Laboren mit zeitgleicher Durchfiih-
rung von Vergleichsuntersuchungen zwischen den Laboren notwendig.
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9 Ergebnisse der Untersuchung zur Validierung des
GRW-Biogasertragstests

Wie die Ausfuhrungen des vorangegangenen Kapitels zeigen, kann von den verschiedenen
Faktoren ein erheblicher Einfluss auf das Ergebnis der Biogas- bzw. Methanertrags ausge-
hen. Zur Bewertung von systematischen und unsystematischen Fehlern bzw. zur Bewertung
eines einheitlichen Vorgehens im Versuchsablauf bedient man sich in der Praxis Validie-
rungsuntersuchungen innerhalb der Labore bzw. Ringversuchen zwischen den Laboren. In
diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Validierungsuntersuchungen der verschiedenen
Labore, welche mit dem GRW-Biogasertragstest arbeiten, aufgezeigt. Dabei ist zu beachten,
dass das Labor in Géttingen aus historischen Griinden mit der ersten Version des GRW-Bio-
gasertragstests arbeitet, wahrend bei der Versuchsanlage im Labor in Wahlstedt verbesserte
Lésungen fur verschiedene technische Probleme eingebaut wurden. Das Labor in Rostock
hat seine Versuchsanlage als letztes der drei Labore aufgebaut, so dass hier nur wenige Da-
ten vorliegen.

Zur Validierung der Methode wurden hauptsachlich Untersuchungen zur Préazision durchge-
filhrt. Die Prazision wird durch die statistischen GréRen der Standardabweichung’ / s und der
relativen Standardabweichung?® / Vi (auch Variationskoeffizient) beschrieben. Fiir die Unter-
suchungen anhand mikrokristalliner Cellulose wurde zusatzlich der Parameter der Richtigkeit
(Abstand zwischen Mittelwert und dem richtigen Wert®) ausgewertet. Um zu priifen, ob die
Werte in einer Normalverteilung vorliegen, wurden die Ergebnisse einer Wahrscheinlichkeits-
analyse nach Anderson Darling unterzogen.

9.1 Wiederholprazision

Die Wiederholpréazision oder Wiederholbarkeit (friiher: Wiederholgenauigkeit) beschreibt die
Prazision unter Wiederholbedingungen. Wiederholbedingungen sind Bedingungen, unter de-
nen voneinander unabhdngige Analyseergebnisse in kurzen Zeitabstanden, in diesem Fall
im gleichen Versuchsdurchlauf in verschiedenen Fermentern, erzielt werden. Die Vorausset-
zung hierfur ist die Nutzung desselben Verfahrens an identischen Objekten (dieselbe Probe),
in demselben Labor durch denselben Bearbeiter und mit derselben Gerateausriistung. Die
Wiederholprazision wird in fast jedem Labor Uberprift [KROMIDAS 2000].

g Z(Xi =

G
mit:

X4 = Messwert

X = Mittelwert aus allen Messwerten
n = Anzahl der Messwerte

S
2V, =—¢100%

X
® mittels Buswell berechneter theoretischer Methanertrag abziiglich 10 % fir den bakteriellen anaboli-
schen Stoffwechsel (746,47 Iy kg™ 0TM)
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9.1.1 Wiederholprazision der Gottinger Untersuchungen

An der Versuchsanlage in Géttingen wurde die Bestimmung der Wiederholungspréazision mit
zwei unterschiedlichen Proben, mikrokristalline Cellulose und Maissilage, durchgefiihrt. Bei-
de Proben wurden in einer Mehrfachbestimmung im selbigen Versuchsdurchlauf untersucht.
Abbildung 9.1 zeigt die Ergebnisse der Untersuchung von Cellulose und den Interquartilbe-
reich als Boxplot sowie Mittelwert, Median und AusreiRer’.
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Abbildung 9.1: Wiederholprézision der Biogasertragsbestimmung von Cellulose in Géttingen

Aus den Daten ergibt sich fir die Bestimmung des Biogasertrages ein Mittelwert von
629,26 Iy kg'1 oTM, sowie eine Standardabweichung von 55,13 Iy kg'1 oTM (Variationskoeffi-
zient 8,7 %). Bei Vernachlédssigung des Ausreil3ers verringert sich der Variationskoeffizient
auf 6,4 %. Abbildung 9.2 zeigt zusammenfassend die statistische Auswertung und die Wahr-
scheinlichkeit der Normalverteilung, geprift nach dem Anderson-Darling-Test.

' 1,5-faches vom Interquartilbereich
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Zusammenfassung fiir Biogasertrag [IN/ kg oTM]

Anderson-Darling-Test auf Normalv erteilung
A-Quadrat 0,56
p-Wert 0,118
Mittelwert 629,26

StdAbw 55,13
Varianz 3039,16

| — Schiefe 1,19842
L Kurtosis 1,12241
/ N 12
Minimum 560,75
Erstes Q uartil 592,77
o > Median 615,75
= Drittes Quartil 648,65
550 600 650 700 750 Maximum 750,47
95% -Konfidenzinterv all fir Mittelw ert
—{— T+ * 594,23 664,28
95% -Konfidenzinterv all fir Median
592,79 648,41
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Abbildung 9.2: Statistische Auswertung der Bestimmung der Wiederholprézision des Biogas-
ertrags von Cellulose

Der p-Wert liegt knapp Uber dem Signifikantsniveau von 0,1. Dieses bedeutet eine geringe
Wahrscheinlichkeit, dass eine Normalverteilung vorliegt. Dieses Phanomen ist insbesondere
durch den AusreiRerwert von 750 Iy kg™ oTM zu erklaren. Ohne dessen Beriicksichtigung
wird ein p-Wert >0,9 erreicht. Der Ausreif’er schlagt sich auch in der Schiefe nieder; nimmt
dieser Wert Null an, liegt eine Symmetrie vor. Normalverteilte Daten weisen per Definition
eine relativ geringe Schiefe auf. Eine positive Schiefe, wie in diesem Bespiel, basiert darauf,
dass die Daten stark nach links verschoben sind. Werden die Ausreiler wiederum nicht in
die statistischen Berechnungen einbezogen, nahert sich die Schiefe diesem Wert an. Ohne
Berlcksichtigung des Ausreiller-Wertes weist die Auswertung eine Normalverteilung auf.
Auch der hohe Kurtosis-Wert deutet an, dass eine Normalverteilung unwahrscheinlich ist.

Fur die Bestimmung der Richtigkeit wurde der Sollwert-t-Test' durchgefiihrt. Der ermittelte
Wert fir t liegt bei 7,36. Ein Abgleich des ermittelten t-Wertes mit dem Sollwert von t, liefert
eine Aussage daruber, wie hoch die Wahrscheinlichkeit ist, dass das Ergebnis richtig ist. Die-
ser Abgleich fuhrt zu keinem zufriedenstellenden Resultat. Dies liegt insbesondere daran,
dass der aus der Definition stammende ,richtige Wert* (829,4 Iykg™" oTM), bei einem biolo-
gischen Test aus mikrobiologischen Grinden nicht erreicht werden kann. Eine Anpassung
des richtigen Wertes ist aus diesem Grund absolut notwendig. Der t-Wert dient daher nur der
quantitativen Bewertung der einzelnen Versuchsergebnisse.

mit:
X = ermittelter Mittelwert
u= Sollwert

S = Standardabweichung
n = Stichprobenumfang
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Abbildung 9.3 zeigt die Ergebnisse der Untersuchung von Maissilage inklusive des Interquar-

tilbereiches als Boxplot, sowie Mittelwert, Median und Ausreil3er.
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Abbildung 9.3: Wiederholprézision der Biogasertragsbestimmung von Maissilage in Goéttingen

Im Falle der Maissilage konnte beim Biogasertrag Uber die 9 Bestimmungen ein Mittelwert
von 679,13 Iy kg'1 oTM ermittelt werden. Die Standardabweichung liegt bei 79,37 Iy kg'1 oTM,
was einem Variationskoeffizienten von 11,6 % entspricht. Die hohe Standardabweichung
wird mafgebend von einem als Ausreilderwert identifizierten Ergebnis beeinflusst. Ohne Be-
ricksichtigung des Ausreil3ers wird ein Variationskoeffizient von 5,0 % erreicht. Wie in der
zusammenfassenden Abbildung 9.4 zu dargestellt, kann anhand dieser Daten keine Normal-
verteilung beschrieben werden. Der sehr geringe p-Wert, die hohe positive Schiefe und der
sehr hohe Kurtosis-Wert werden wiederum von dem Ausrei3erwert getrieben.

Zusammenfassung fiir Biogasertrag [IN/kg oTM]

Anderson-Darling-Test auf Normalv erteilung
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Abbildung 9.4: Statistische Auswertung der Bestimmung der Wiederholprazision des Biogas-

ertrags von Maissilage

Ohne Einbeziehung des Ausreilders werden ein P-Wert von 0,537, eine Schiefe von 0,56 und

ein Kurtosis-Wert von -0,28 erreicht.
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9.1.2 Wiederholprazision der Wahlstedter Untersuchungen

Die Wiederholprazision der Versuchsanlage in Wahlstedt 143t sich sehr gut anhand der
17 Untersuchungen von Cellulose im Versuch bb 01_08 darstellen (vgl. Abbildung 9.5).
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Abbildung 9.5: Wiederholprézision der Biogasertragsbestimmung von Cellulose in Wahlstedt

Unter Berilcksichtigung eines identifizierten Ausreilers wurde ein Mittelwert von
725,19 Iy kg™ oTM und eine Standardabweichung von 14,15 Iy kg™ oTM ermittelt, welches
einem Variationskoeffizienten von 1,9 % entspricht. Ohne Einbeziehung des Ausreilers wird
ein Variationskoeffizient von 1,4 % erreicht. Eine Normalverteilung der Ergebnisse ist, wie in

Abbildung 9.6 zu erkennen, nicht wahrscheinlich.
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Abbildung 9.6: Statistische Auswertung der Bestimmung der Wiederholprézision des Biogas-

ertrags von Cellulose
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Der Sollwert-t-Test ergibt fir die Cellulosebestimmung der Wahlstedter Versuche einen
t-Wert von 6,20. Dieser ist unwesentlich geringer als der in der Géttinger Anlage gemessene
Wert.

9.1.3 Schlussfolgerungen aus der Untersuchung der
Wiederholprazision

Die Untersuchungen zeigen deutlich, dass die Wiederholprazision in Goéttingen niedriger und
damit die Spannbreiten der einzelnen Messwerte in Géttingen héher als in Wahlstedt sind.
Dies kann unter anderem auch daran liegen, dass in der Versuchsanlage in Wahlstedt eine
verbesserte technische L&sung, zum Beispiel zur Beheizung der Klimakammer, gefunden
werden konnten. AuRerdem hat der tagliche Wechsel des Betreuungspersonals in Géttingen
einen Einfluss auf die geringere Wiederholprazision. In Wahlstedt wird die Versuchsanlage
im Wesentlichen von einer Person betreut.

Aus den Untersuchungen kann auch abgeleitet werden, dass die unterschiedliche Homoge-
nitdt bzw. Inhomogenitat von Cellulose und Silage keinen Einfluss auf die Wiederholprazision
hat. Dadurch kann davon ausgegangen werden, dass der GRW-Biogasertragstest durch die
hohe Probeneinwaage in der Lage ist, eine reprasentative Probe aus einer praxisnahen Si-
lage der Untersuchung zuzufihren. Der Grund fir die Annahme liegt darin, dass mit beiden
Probenmatrizen in der Untersuchung ahnliche Variationskoeffizienten (um 5 %) erzielt wur-
den.

Die nicht nachweisbare Normalverteilung der Ergebnisse innerhalb der Untersuchungen
kann unter anderem auch an der noch geringen Anzahl an Wiederholungen liegen. Weiter ist
die Normalverteilung der Daten durch verschiedene naturliche Faktoren begrenzt. Hier kann
eine Verschiebung der Normalverteilung zum Beispiel daran liegen, dass der Gasertrag
durch den Maximalwert (bei Cellulose 829,4 Iy kg™’ 0TM) nach oben begrenzt ist und damit
die Daten in einen unteren Bereich verschoben werden. Zusatzlich nehmen derzeit noch
nicht bekannte Faktoren Einfluss auf die Normalverteilung, weshalb eine abschlielende Aus-
sage dazu nur schwer mdéglich ist.

Die Beurteilung der Richtigkeit der Ergebnisse von Cellulose weist eindeutig darauf hin, dass
der maximale aus der Stochiometrie errechnete Gasertrag durch ein Testsystem nicht er-
reicht werden kann. Dies liegt unter anderem daran, dass ein Teil der Energie zum Aufbau
neuer bakterieller Biomasse verbraucht wird. Hier sollte Uber eine Verdnderung des ,richti-
gen Wertes* fir den Standard Cellulose nachgedacht werden.

Abschlielend kann zusammengefasst werden, dass mit einer Wiederholprazision von
2 -6 % von einem guten Ergebnis fur ein biologisches Testverfahren ausgegangen werden
kann. Ergebnisse dieser GréRenordnung liegen im Bereich von teilweise sehr genauen phy-
sikalisch-chemischen Analyseverfahren (z.B.: gravimetrischen Methoden) und kénnen sich
daher mit diesen messen.
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9.2 Laborprazision

Unter der Laborprazision versteht man die Préazision von Ergebnissen derselben Probe in-
nerhalb eines Labors bei bewusster Anderung eines Parameters. Bei der Ermittlung kénnen
beispielsweise unterschiedliche Bearbeiter und/oder ein anderes Gerat beteiligt sein. Die
Analyse wird an unterschiedlichen Tagen durchgefiihrt, eventuell durch Einsatz von Reagen-
zien unterschiedlicher Chargen. Die quantitative und qualitative Variation des Versuches
hangt von der konkreten Fragestellung und der konkreten personellen und apparativen La-
borsituation ab. Eine Prifung auf Laborprazision empfiehlt sich immer, sobald die Methode
als "kritisch" einzustufen ist. Dieses ist z.B. bei der Methode zur Gehaltsbestimmung, der
quantitativen Bestimmung von Verunreinigungen sowie allgemein bei neuen Methoden im
Labor der Fall [KROMIDAS 2000].

9.2.1 Laborprazision der Géttinger Untersuchungen

Abbildung 9.7 zeigt die Entwicklung der Ergebnisse der Biogasertragsbestimmung aus Cellu-
lose, sowie deren Minimum bzw. Maximum (richtigen Wert). Die Anzahl der erzeugten Er-
gebnisse variiert stark zwischen den Versuchsdurchlaufen. Teilweise wurde nur ein Ergebnis
erzeugt; andere Durchldufe ergaben bis zu 8 Ergebnisse. In der Regel erfolgte eine Untersu-
chung von drei Wiederholungen pro Versuchsdurchlauf. Unter Beriicksichtigung der insge-
samt sieben Versuchsdurchldufen wurde in 26 Wiederholungen ein Mittelwert von
667,56 Iy kg'1 oTM und eine Standardabweichung von 63,39 Iy kg'1 oTM (Variationskoeffi-
zient 9,4 %) ermittelt.
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Abbildung 9.7: Laborprazision der Bestimmung des Biogasertrags der Goéttinger Untersuchun-
gen von Cellulose

In diesem Fall ist eine Normalverteilung deutlicher zu erkennen als bei der Bestimmung in-
nerhalb nur einer Versuchsreihe. Der p-Wert ist mit 0,78 wesentlich héher. Auch die Schiefe
der Ergebnisverteilung deutet mit 0,4 auf eine gleichmé&Rigere Verteilung der Daten hin. Der
Kurtosis-Wert weil3t mit -0,26 auf eine leicht flach gewdlbte Datenverteilung hin.
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Zusammenfassung fiir Biogasertrag [IN/kg oTM]
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Abbildung 9.8: Statistische Auswertung der Bestimmung der Laborprazision des Biogasertrags

von Cellulose

Bei der Analyse der Richtigkeit ergibt sich aus dem Sollwert-t-Test ein t-Wert von 6,35.

9.2.2 Laborprazision der Wahlstedter Untersuchungen

Abbildung 9.9 zeigt die Ergebnisse aller Biogasertragsbestimmungen aus der Referenzprobe

Cellulose Uber 17 Versuchsdurchlaufe.
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Abbildung 9.9: Laborprézision der Bestimmung des Biogasertrags der Wahlstedter Untersu-

chungen von Cellulose

Unter Berlcksichtigung aller Untersuchungen ergibt sich

ein

Mittelwert

von

679,81 Iy kg™ oTM mit einer Gesamtstandardabweichung von 52,71 Iy kg™ oTM, was einem
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Variationskoeffizienten von 7,7 % entspricht. Analog der Untersuchungen in Géttingen besta-
tigt sich auch in Wahlstedt die Erkenntnis, dass zwischen den Versuchsreihen die Variations-
koeffizienten hdher sind als innerhalb der Versuche.

Eine Normalverteilung der Daten ist nicht wahrscheinlich. Dieses ist besonders begriindet
durch die wenigen Werte in der Gruppe von 687,5 bis 712,5 Iy kg‘1 oTM. Wahrend die Schie-
fe mit einem Wert von -0,3 noch auf eine gute Normalverteilung hindeutet, fallt der Kurtosis-
Wert zur Beschreibung der Wélbung der Daten, aufgrund der niedrig besetzten Gruppe, mit
einem Wert von 3,22 sehr hoch aus.

Der Sollwert-t-Test zur Beschreibung der Richtigkeit liefert einen t-Wert von 10,66. Der hohe
t-Wert und dessen geringe relative Standardabweichung, die in der hohen Anzahl an Wieder-
holungen gemessen wurden, verstarken die Vermutung, dass es sich bei dem im Standard
angefiihrten maximalen Biogasertrag (richtiger Wert) um einen iberhéhten Wert handelt. Die
Richtigkeit des Testsystems wird sich durch die Anpassung des tatséchlich erzielbaren Bio-
gasertrags im Falle der Nutzung von Cellulose stark verbessern.
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Abbildung 9.10: Statistische Auswertung der Bestimmung der Laborprazision des Bio-
gasertrags von Cellulose

9.2.3 Schlussfolgerungen aus der Untersuchung der Laborpréazision

Der hoéhere Variationskoeffizient im Falle der Biogasertragsbestimmung aus Cellulose zwi-
schen den Versuchen im Gegensatz zur Bestimmung innerhalb eines Versuches deutet dar-
auf hin, dass durch die unterschiedlichen Versuchsdurchlaufe weitere Einflussfaktoren auf
das Ergebnis einwirken. Diese natlirliche Gegebenheit zeigt sich in beiden Laboren. Die Ein-
flisse sind in Zukunft zu bestimmen und entweder weiter zu verringern, oder, wie in man-
chen Laboren Ublich, Gber eine Bestimmung des Standards und dessen Verrechnung den
Einfluss zu glétten. Es zeigt sich auch, dass die Bemihungen zur Verbesserung der Qualitat
der Untersuchung von Erfolg sind. Hier kann insbesondere am Beispiel des Labors in Wahl-
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stedt gezeigt werden, dass die Wiederholprazision im Laufe der Zeit weiter gesenkt werden
konnte.

Die verbesserte Normalverteilung der Daten kann zum einen durch die erhéhte Anzahl an
Wiederholungen im Vergleich zur Untersuchung der Wiederholprazision begriindet werden.
Damit konnten der Einfluss von unsystematischen Fehlern gegeneinander aufgehoben wer-
den.

Die Beurteilung der Richtigkeit unterliegt der gleichen Problematik wie bei den Untersuchun-
gen der Wiederholprézision. Der als richtig angenommene Wert ist aufgrund des Energiever-
brauchs der Bakterien zu hoch. Hier muss ein ,richtiger Wert“ gefunden werden, der im
Bereich des langfristigen Mittelwertes (Labor Géttingen: 667,6 Iy kg”' oTM / Labor Wahlstedt:
679,8 Iy kg 0TM) der Untersuchung liegt. Diese Werte liegen allerdings noch deutlich unter
dem in der Wissenschaft anerkannten und angenommenen Wert von 10 % der Inputenergie
fur den Bakterienkatabolismus.

AbschlielRend kann festgehalten werden, dass bei der Laborprdzision ahnlich wie bei der
Wiederholprazision sehr gute Ergebnisse mit dem GRW-Biogasertragstest erzielt werden
konnten.

9.3 Vergleichsprazision zwischen Wahlstedt, Géttingen und
Rostock

Von Vergleichsbedingungen spricht man, wenn Analyseergebnisse mit demselben Verfahren
und an identischem Material (dieselbe Probe), aber in verschiedenen Labors, von verschie-
denen Bearbeitern und mit verschiedener Gerateausristung ermittelt werden. Die Ver-
gleichsprézision ist von Ublichen Validierungsarbeiten unabhangig. Deren Uberpriifung wird
notwendig, sobald mehrere Labors mit der betreffenden Methode arbeiten sollen. So wird
richtigerwiese immer wieder angemerkt, dass die Vergleichsprazision kein Validierungspara-
meter einer Methode ist. Trotzdem ist sie ein wichtiges Kriterium zur Bestimmung der Ver-
Iasslichkeit der Ergebnisse der betreffenden Methode, wenn diese in verschiedenen Labors
eingesetzt wird. So stellen Ringversuche vor allem im nicht reglementierten Bereich, wie im
Falle von Untersuchungsamtern, Auftragslabors, Instituten usw. ein wichtiges Werkzeug zur
Qualitatssicherung dar. Die Prazision gilt generell als quantitatives Mal} fur die Robustheit
einer Methode. Bei Vorgabe von Spezifikationsgrenzen ist eine prazise Methode stets eine
robuste Methode und damit eine "gute" Methode. Auch wenn es zu einer starkeren Streuung
der Werte durch duf3ere Einflisse kdme, wirden sich die Werte dennoch innerhalb der Spe-
zifikationsgrenzen befinden [KROMIDAS 2000].

Innerhalb der Arbeit wurden insgesamt drei interne Ringversuche durchgefuhrt. An den er-
sten beiden Versuchsreihen waren die Labore in Géttingen und Wabhlstedt beteiligt und am
dritten Versuch zusétzlich das Labor aus Rostock.

Thomas Fritz



144  Kapitel 9 - Ergebnisse der Untersuchung zur Validierung des GRW-Biogasertragstests

9.3.1 Ergebnisse 1. interner Ringversuch

Abbildung 9.11 zeigt die Ergebnisse eines internen Ringversuches im Jahr 2006. Als Aus-
gangsmaterial der Versuche dienten mikrokristalline Cellulose und gequetschtes Weizen-
korn.

Tabelle 9.2 verdeutlicht nochmals zusammenfassend die Ergebnisse. Es lasst sich deutlich
erkennen, dass das Labor in Géttingen leicht héhere Ergebnisse erzielt als das Labor in
Wahlstedt und die Schwankungen in Wahlstedt zwischen den Ergebnissen weitaus geringer
sind. Insgesamt ist die Streuung der Ergebnisse in Géttingen etwas héher als bei den Wahl-
stedter Ergebnissen. Die in Géttingen ermittelten Variationskoeffizienten zwischen 3,1 und
10,2 sind aber noch in einem Bereich, der fir biologische Testverfahren als ,gut* bezeichnet
werden kann.

Boxplot von Cellulose R1; Weizen R1
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Abbildung 9.11: Darstellung der Ergebnisse des 1. Ringversuches

Tabelle 9.1: Zusammenfassung der Statistik zum 1. Ringversuch

Gottingen Wahistedt Differenz

Biogasertrag Cellulose 709,6 660,10 49,49

i IN ] .

'kgeoTM| Weizen 718,20 683,20 35,00
Standardabweichung Cellulose 48,34 20,62 27,72

I IN ] "

'kgeoTM | Weizen 73,64 31,06 42,58
Variationskoeffizient Cellulose 6,8 3,1 3,7
[%] Weizen 10,2 45 57
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Um eine Aussage Uber die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zwischen den Laboren zu tref-
fen, bedient man sich in der Validierung von Testverfahren der Varianzanalyse. Bei dem Test
wird Uberprtift, ob zwischen den Varianzen der einzelnen Labore eine Homogenitat (Varianz-
homogenitét, also eine Normalverteilung, vorliegt. Der Test, in diesem Fall der ANOVA-Test,
gibt eine Wahrscheinlichkeit an, mit der die Hypothese zutrifft, dass zwischen den Ergebnis-
sen der Labore eine Varianzhomogenitat und damit verbunden eine Vergleichbarkeit der Er-
gebnisse vorliegt. Ausgedriickt wird diese Wahrscheinlichkeit durch das Signifikanzniveau p.
Je naher das Signifikanzniveau p an 1 liegt, desto wahrscheinlicher ist die Varianzhomogeni-
tat der Ergebnisse.

In Abbildung 9.12 sind die Residuen fir die Wahrscheinlichkeit einer Normalverteilung der
Messwerte im Falle des Biogasertrages von Cellulose des ersten internen Ringversuches
dargestellt. Der ANOVA-Test ergab ein Signifikanzniveau p fiir Cellulose von 0,178 sowie
von 0,49 fir Weizen. Die zusammengefassten Standardabweichungen liegen fiir Cellulose
bei 37,16 sowie flir Weizen bei 56,51 Iy kg'1 oTM.

Wabhrscheinlichkeitsnetz fiir Normalverteilung Wahrscheinlichkeitsnetz fiir Normalverteilung
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Abbildung 9.12: Wahrscheinlichkeitsnetze fiir Cellulose und Weizen im 1. Ringversuch

Die Ergebnisse des ANOVA-Test und die Darstellung der Boxplot zeigen, dass die Ver-
gleichbarkeit der Ergebnisse fiir Cellulose untereinander nicht gegeben ist. Aufgrund der ho-
hen Schwankungen der Ergebnisse fir den Biogasertrag von Weizen im Labor in Géttingen
erhdht sich die Wahrscheinlichkeit leicht.

9.3.2 Ergebnisse 2. interner Ringversuch

Abbildung 9.13 zeigt die Ergebnisse des zweiten internen Ringversuchs im Sommer 2007
zwischen den Laboren in Géttingen und Wabhistedt. Als Substrat wurden mikrokristalline
Cellulose, getrocknete und pulverisierte Mais- und Grassilage eingesetzt. Der Trend, dass im
Labor in Goéttingen hdhere Biogasertrdge gemessen werden als im Labor Wahlstedt, zeigt
sich auch hier.
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Biogasertrag [IN/ kg oTM]

Boxplot von Cellulose R2; Maissilage R2; Grassilage R2
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Abbildung 9.13: Darstellung der Ergebnisse des 2. Ringversuches

Tabelle 9.2 zeigt eine zusammenfassende Statistik der Ergebnisse aus dem zweiten Ring-
versuch. Eine Standardabweichung und ein Variationskoeffizient konnten im Falle der Unter-
suchungen von Grassilage in Wahlstedt nicht ermittelt werden, da hier nur zwei Ergebnisse
in die Auswertung einbezogen werden konnten.

Tabelle 9.2: Zusammenfassung der Statistik zum 2. Ringversuch

Gottingen Wabhlstedt Differenz
Biogasertrag Cellulose 676,48 674,08 2,4
i Iy ] Maissilage 659,55 618,11 41,44
| kgeoTM | Grassilage 538,69 510,18 28,51
Standardabweichung Cellulose 6,86 9,93 3,07
o] Maissilage 16,74 13,77 2,97
| kgeoTM | Grassilage 15,80 — s
o o Cellulose 1,0 1,4 0,4
Variationskoeffizient —

(%] Malss!lage 2,54 2,22 0,32
Grassilage 2,93 e

Insgesamt konnten im zweiten Ringversuch in beiden Laboren geringere Streuungen der
Messwerte erreicht werden. Abbildung 9.14 zeigt die Wahrscheinlichkeitsnetze der Normal-

verteilung von Cellulose, getrockneter Maissilage und getrockneter Grassilage.
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Abbildung 9.14: Wahrscheinlichkeitsnetze fiir Cellulose, getrocknete Maissilage und getrock-
nete Grassilage im 2. Ringversuch

Der Test auf Varianzhomogenitét fuhrte bei den Untersuchungen von Cellulose zu Signifi-
kanzniveaus von 0,748, bei getrockneter Maissilage von 0,030 und bei getrockneter Grassi-
lage von 0,028. Die zusammenfassenden Standardabweichungen lagen fiir Cellulose bei
8,53, fir getrocknete Maissilage bei 15,33 und fiir getrocknete Grassilage bei 21,28. Bei den
Untersuchungen von Gras- und Maissilage ist die Wahrscheinlichkeit sehr gering, dass eine
Vergleichbarkeit der Ergebnisse vorliegt. Dieses ist unter anderem in dem im eigentlichen
Sinne positiven Effekt begriindet, dass bei diesem Versuch die Schwankungen innerhalb der
Labore weit zurlickgegangen sind.

9.3.3 Ergebnisse 3. interner Ringversuch

Abbildung 9.15 zeigt die Ergebnisse des dritten internen Ringversuchs aus dem Frihjahr
2008 der drei Labore, die mit dem GRW-Biogasertragstest arbeiten. Zum Einsatz kamen bei
diesem Ringversuch neben der Cellulose erstmals auch frische Silagen. Bei allen
Ergebnissen des Biogasertrags ist bei dieser Darstellung schon die in Kapitel 8.4
beschriebene Cellulosekorrektur durchgefiihrt worden.
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Boxplot von Cellulose R3; Maissilage R3; Grassillage R3
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Abbildung 9.15: Darstellung der Ergebnisse des 3. Ringversuches

Es wird deutlich, dass die Mittelwerte, trotz héherer Streuung in Géttingen, zwischen Géttin-
gen und Wahlstedt sehr eng nebeneinander liegen. Die Ergebnisse aus dem Labor in Ro-
stock liegen etwas unterhalb der Werte, die in Géttingen und Wahlstedt ermittelt wurden. Der
Trend, dass in Géttingen héhere Ergebnisse erzielt werden als in Wahlstedt, setzt sich beim
dritten internen Ringversuch nicht fort. Die Streuung liegt trotz des Einsatzes von frischem
Probenmaterial nur geringfiigig hdher als im zweiten internen Ringversuch und damit in den
fur den Versuchsaufbau Ublichen Bereichen, die auch bei weitaus homogeneren Proben er-
zielt werden kénnen. Dieses verdeutlicht zusammenfassend Tabelle 9.3. Als Differenz ist
ausschlielllich die Differenz zwischen den Ergebnissen der Labore Géttingen und Wahlstedt
dargestellt.

Tabelle 9.3 : Zusammenfassung der Statistik zum 3. Ringversuch

Gottingen Wabhlstedt Rostock Differenz +/—
Biogasertrag Cellulose 689,68 722,83 596,17 33,15
Iy Maissilage 616,01 611,21 561,86 4,8
[kg . oTM} Grassilage 537,03 528,86 476,67 8,17
Standardabweichung Cellulose 32,18 16,18 19,01 16
I Maissilage 33,81 14,71 48,28 19,1
[kg . OTM} Grassilage 18,51 18,51 26,94 0
o . Cellulose 4,67 2,24 3,19 2,43
Variationskoeffizient —
(%] Malss!lage 5,49 2,65 8,59 2,84
Grassilage 3,46 3,50 5,65 0,04

In Abbildung 9.16 sind die Wahrscheinlichkeitsnetze der Normalverteilung von Cellulose,
Maissilage und Grassilage aus dem dritten Ringversuch dargestellt.

Thomas Fritz




Kapitel 9 - Ergebnisse der Untersuchung zur Validierung des GRW-Biogasertragstests 149
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Abbildung 9.16: Wahrscheinlichkeitsnetze fiir Cellulose, Maissilage und Grassilage im 3.
Ringversuch

Beim dritten Ringversuch ergab der Test auf Varianzhomogenitdt ein Signifikanzniveau fir
Cellulose von 0,001, fur Maissilage von 0,125 und fir Grassilage von 0,028. Die
zusammenfassende Standardabweichung betrug fur Cellulose 23,51, fir Maissilage 35,23
und fir Grassilage 21,69. Diese statistischen Auswertungen zeigen wieder deutlich, dass
eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse nur sehr begrenzt gegeben ist. Dies liegt allerdings
zum Grof3teil in den Ergebnissen des neu hinzugekommenen Labors begriindet. Berticksich-
tigt man dieses in der Auswertung nicht, so kann fiir die Ergebnisse von Maissilage mit einen
Signifikanzniveau von 0,805 sowie flir die Ergebnisse von Grassilage mit einem Signifikanz-
niveau von 0,617 von einer héheren Wahrscheinlichkeit der Vergleichbarkeit der Ergebnisse
ausgegangen werden.

9.3.4 Schlussfolgerungen aus der Untersuchung der
Vergleichsprazision

Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zwischen den Laboren ist sehr unterschiedlich zu be-
werten. Teilweise sind die Ergebnisse mit einem mittleren Signifikanzniveau als vergleichbar
zu bezeichnen, teilweise auch nicht. Dies liegt unter anderem an folgender Problematik. Der
Abstand zwischen den Mittelwerten der Untersuchung der Labore ist im Laufe der vorgenom-
menen Verbesserungen kleiner geworden. Mit der Verringerung der Streuung der Einzel-
messungen konnte dieser Effekt allerdings nicht statistisch nachgewiesen werden. Die Er-
gebnisse der Versuchanlage im Labor Rostock sind aufgrund der Inbetriebnahme noch nicht
in die Untersuchungen eingeflossen.
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Ein zunachst erkennbarer Trend, dass die Untersuchungen im Labor in Géttingen generell zu
hoheren Ergebnissen flhren, hat sich im dritten internen Ringversuch nicht bestatigen kén-
nen. Spannend bleibt, ob sich die ersten Erkenntnisse, dass in Rostock geringere Ergebnis-
se erzielt werden kénnen, weiter fortsetzen. Diese Differenzen kénnen durch das unsystema-
tische Auftreten von Einflussfaktoren, welche zum Beispiel aus dem Inkokulum stammen,
hervorgerufen werden.

Prinzipiell sollten Untersuchungen, in denen insbesondere nur sehr geringe Effekte (< 10 %)
nachgewiesen werden, innerhalb eines Labors und wenn mdéglich innerhalb eines Versuchs-
durchlaufes durchgefihrt werden.
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10 Konzept einer praxisnahen Methode zur Bestimmung
des Biogasertrags

In der folgenden Diskussion wird basierend auf den praktischen Untersuchungen im Rahmen
der Arbeit, aufgrund von theoretischen Uberlegungen, sowie auf der Basis von Untersuchun-
gen Dritter ein Vorschlag fur eine praxisnahe Methode zur Bestimmung des Biogas- bzw.
Methanertrags abgeleitet.

10.1 Probennahme und Probenlagerung

Die Probennahme als kritischster Punkt der Analytik ist umfangreich im Bereich der Abfall-
wirtschaft und Futtermittelerzeugung untersucht und beschrieben worden. Da der Einfluss
entsprechend hoch sein kann, ist unbedingt darauf zu achten, dass die Probennahme nach
den entsprechenden Vorschriften durchgefiihrt wird. Hier sind insbesondere folgende Vor-
schriften zu beachten:

e VDI 4630,
¢ Methodenbuch zur Kompostanalytik der Glitegemeinschaft Kompost e.V.,
e PN 98 der Landerarbeitsgemeinschaft fur Abfall,

e Methodenbuch zur Untersuchung von Futtermitteln des Verbandes der Landwirt-
schaftlichen Untersuchungs- und Forschungsanstalten.

Da die Vorschriften, insbesondere fiir die Beprobung von Energiepflanzen, nur geringfiigig
voneinander abweichen, ist es nicht entscheidend, welche Vorschrift zum Einsatz kommt.
Nach allen genannten Vorschriften kdénnen reprasentative Proben erzeugt werden. Bei
Siedlungsabféllen sollten die Vorschriften der PN98 angewendet werden. Zuséatzlich muss
sich auf eine einheitliche Nomenklatur der Proben geeinigt werden. An dieser Stelle wird die
Definition der Proben aus dem Methodenbuch zur Kompostanalytik der
Bundesgutegemeinschaft Kompost (§2: Probennahme- und Analyseverordnung flr
Dungemittel, Sekundarrohstoffdiinger, Bodenhilfsstoffe, Kultursubstrate) vorgeschlagen:

e Partie (Charge): Menge einer zu beprobenden Grundgesamtheit, die sich nach Be-
schaffenheit, Kennzeichnung und rdumlicher Zuordnung als eine Einheit darstellt.

e Einzelprobe: ist die Teilmenge einer Partie, die durch einen Entnahmevorgang gebil-
det wird.

e Sammelprobe: ist die Gesamtmenge der einer Partie entnommenen Einzelproben.

¢ Endprobe (Originalprobe): ist eine fir die Untersuchung bestimmte Teilmenge einer
Sammelprobe.
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Die Ausfiihrungen in Kapitel 4.1.2 zeigen, dass eine nicht fachgerechte Probenkonservierung
zu hohen Energieverlusten fiihren kann. Eine genaue Bezifferung der Trockenmasseverluste
in Bezug auf die Temperaturerh6hung ist fir Futtermittelsilagen von Honig [HONIG 1979]
ausgearbeitet worden. Zur Zeit wird an der Uni Rostock untersucht, inwiefern eine unzu-
reichende aerobe Stabilitdt zu TM-Verlusten und somit zu geringeren Methanertrdgen im
Biogasprozess fuhrt. Darliber hinaus ist nicht bekannt, in welchem Umfang diese Erkennt-
nisse von Honig auf andere Energiesilagen oder Bioabfélle Ubertragbar sind. Demnach sind
die Proben grundséatzlich bei 4°C zu lagern. Bei einem Uberschreiten der Lagerzeit von
10 Tagen ist die Probe bei -18°C zu lagern. Allerdings kann diese Art der Lagerung zu einem
Aufschluss der Biomasse und damit zu einem erhéhten Biogasertrag flhren.

10.2 Probenaufbereitung

Der Einfluss der Trocknung auf die Probe kann sehr unterschiedlich sein. Zum einen beein-
flusst der pH-Wert die Flichtigkeit der wertgebenden Komponenten entscheidend. Zum an-
deren ist die Fllchtigkeit sehr stark abhangig von der Matrix der Probe. Da Ergebnisse Uber
die Fluchtigkeit der Komponenten derzeit nur aus dem Bereich der Maissilagen vorliegen
(vgl. Kapitel 8.3), der wertgebende Anteil der flichtigen Komponenten aber sehr hoch sein
kann und zusétzlich die Bestimmung mit einem sehr hohen Aufwand verbunden ist, muss bei
einem praxisnahen Testsystem flr Biogasertrdge unbedingt auf das Trocknen der Proben
verzichtet werden.

Ahnlich verhélt es sich mit dem Zerkleinern der Proben vor der Bestimmung des
Gasertrags. Die in Kapitel 8.2 dargestellten Untersuchungen zeigen, dass die Zerkleinerung
zu einem Aufschluss, verbunden mit einer Erhéhung des Biogasertrags, fluhrt. Aus diesem
Grund ist eine Zerkleinerung des Materials auch zu Homogenisierungszwecken flr eine
praxisnahe Biogasertragsbestimmung unbedingt zu vermeiden. Eine homogene Probe ist
deshalb aus heterogenen Gemischen mit hoher Korngréfe nur durch eine Erhéhung der
Probeneinwaage zu gewahrleisten. Um vergleichende Laboruntersuchungen (z.B. zur
Untersuchung des Einflusses von Enzymen auf die Biogasausbeute) durchzufuhren, ist es
notwendig, durch eine Korngréfienklassierung ein gleiches KorngréRenband der zu
vergleichenden Proben herzustellen. Ist dennoch eine Zerkleinerung notwendig, zum
Beispiel bei Einsatz von nicht silierten Ganzpflanzen, ist darauf zu achten, dass keine
Flassigkeit verloren geht und dass Erwadrmungseffekte wahrend der Zerkleinerung so weit
wie méglich vermieden werden.

10.3 Testverfahren

Die Untersuchungen des Zusammenhangs zwischen den theoretischen Biogasertragen und
den praktischen Biogasertragen zeigen, dass die derzeit vorhandenen Modelle fiir Energie-
pflanzen nicht ausreichen, um den Biogasertrag aus der stofflichen Zusammensetzung zu
berechnen. Dies ist auch dadurch zu begriinden, dass es sich bei den in dieser Arbeit durch-
gefuhrten Untersuchungen zur Bestimmung der stofflichen Zusammensetzung um Methoden
mit nicht ausreichender Genauigkeit handelt. Die Untersuchung der stofflichen Zusammen-
setzung von Energiepflanzen mittels NIRS beruht auf einer Korrelation zwischen dem reflek-
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tierten Spektrum der Nah-Infrarot-Wellen und der stofflichen Zusammensetzung aus der che-
mischen Analytik. Die Unsicherheiten aus dieser Korrelation gehen damit in die Schatzung
des Biogasertrags aus dem NIRS-Ergebnis ein. Auch die Modelle verschiedener anderer
Wissenschaftler [AMMON 2007; KAISER 2008] zeigen, dass in diesem Bereich Forschungsbe-
darf besteht. Dies liegt im Wesentlichen daran, dass die bakterielle Verfligbarkeit des Koh-
lenstoffs nicht abschlieRend untersucht worden ist. Das Methanertragswertmodell von
Ammon [AMMON 2007] bedarf, um in der Praxis Anwendung zu finden, weiterer Verbesse-
rung und vor allem auch eine Adaption auf andere Energiepflanzen. Die besseren Korrelatio-
nen im Modell von Kaiser [KAISER 2008] beruhen auf Daten aus der Differenz zwischen Input
und Output des Substrates und schlieRt damit die Untersuchung der Verdaulichkeit nicht mit
ein. Erste Ansétze, den Gehalt an Lignin in die Modelle als negativen Einfluss aufzunehmen,
erscheinen sinnvoll und sollten weiter verfolgt werden.

Die mangelnde Ubertragbarkeit der Methanertrdge aus den Analysen des CSB beruht im
Wesentlichen auf der fehleranfalligen Methode zur Bestimmung des CSB. Wéahrend die Bak-
terien nicht in der Lage sind, bei Energiepflanzen den gesamten enthaltenen Kohlenstoff zu
Methan zu reduzieren, werden durch das Kaliumdichromat alle Bestandteile oxidiert, so dass
die Ergebnisse nicht direkt tibertragbar sind. Der Fehler bei der Bestimmung des CSB aus
einer Feststoffprobe resultiert im Wesentlichen daraus, dass die Probe zur Bestimmung ge-
trocknet werden muss, um anschlieRend eine Zerkleinerung zu einer pulverférmigen Matrix
durchfiihren zu kénnen. Die so vorbehandelte Probe wird anschlieRend resuspendiert und
aus dieser Suspension wird der CSB bestimmt. Fehler resultieren zum Beispiel aus der
Fluchtigkeit einiger Komponenten oder der mangelnden Homogenisierung in der Suspension
aufgrund von Verwirbelung und Absinken der Komponenten. Anders kann sich der Sachver-
halt darstellen, wenn die zu untersuchenden Proben aus anderen Bereichen stammen. Soll-
ten die Proben im Wesentlichen aus flissigen organischen Komponenten bestehen, die sehr
gut bakterienverflgbar vorliegen, so ist der CSB durchaus geeignet, den Methanertrag durch
das theoretische Modell zu bestimmen. Die Anwendung des gelésten CSB zur Abschétzung
der Gasertrage fand in zahlreichen Forschungsprojekten [FRITz 2008B] statt und liefert hier
reproduzierbare Ergebnisse.

Auch die Bestimmung des TOC zur Beurteilung des Gasbildungspotentials von Energiepflan-
zen liefert keine befriedigenden Ergebnisse. Der Grund hierfir liegt in der fehlenden Beur-
teilung der bakteriellen Verfiigbarkeit des Kohlenstoffs durch die Analyse des TOC.

Solange diese Probleme bei der Bestimmung von theoretischen Biogasertragen bestehen,
sind praktische Versuche unvermeidbar. Praktische Untersuchungen werden auch dann
nicht ad absurdum geflihrt werden, wenn die Korrelationen zwischen dem theoretischen und
dem praktischen Biogasertrag verbessert worden sind, da fiir jede Probenmatrix eigene Kor-
relationen erarbeitet werden missen und immer wieder von Standardsubstraten abweichen-
de Einsatzstoffe untersucht werden missen. Demnach sind derzeit die theoretischen Be-
rechnungsmodelle nur zur groben Abschatzung von Gasertrdgen wie zum Beispiel bei der
vorlaufigen Auslegungsplanung von Anlagen zu verwenden.
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Abschlielend kann festgestellt werden, dass die praktischen Verfahren zur Bestimmung des
Biogasertrags auch in Zukunft einen hohen Stellenwert haben und weiter Verwendung finden
werden.

10.3.1 Bezugsbasis

Aus der Wahl der Bezugsbasis ergibt sich die begleitende Analytik der Substrate. Am weite-
sten verbreitet ist die Bezugsbasis der organischen Trockenmasse (0TM), bestimmt als
Gluahverlust bei 550°C. Sie eignet sich am ehesten fir Substrate, die zum gréfiten Teil aus
Feststoff bestehen. Nachteilig wirkt sich bei der Bestimmung aus, dass die fliichtigen organi-
schen Komponenten, aufgrund der vorherigen Trocknung des Materials, verloren gehen. Da
diese Komponenten einerseits einen hohen Einfluss auf den Biogasertrag haben und ande-
rerseits unterschiedlich flichtig sind, existieren verschiedene Verfahren zur Trockenmasse-
korrektur. Wenn diese durchgefihrt wird, ist eine Methode zu wahlen, bei der Ammoniak, die
Alkohole als Summenparameter, Milchsaure und alle weiteren fllichtigen organischen S&u-
ren als Summenparameter erfasst werden. Neuere Korrekturformeln [WEIRBACH 2007A;
WEIRBACH 2007B] weisen dem 1,2-Propandiol eine Sonderstellung zu, indem sie eine zuséatz-
liche Analyse fordern und eine Flichtigkeit des Stoffes von 70 % annehmen. Wichtig ist,
dass eine Korrektur der Trockenmasse zu einer Verringerung des Biogas- bzw. Methaner-
trags fuhrt. Dies kommt dadurch zustande, dass bei gleichbleibendem Gasertrag und durch
die Trockenmassekorrektur der spezifische Gasertrag sinkt.

Zu beachten fur die Auswertung und Berichtlegung ist, dass bei den Angaben der organi-
schen Trockenmasse darauf hingewiesen wird, dass eine Korrektur erfolgt ist. Dies erfolgt in
der Regel durch den Exponenten k.

Um Verwirrungen um dieses Korrekturverfahren unter Praktikern zu vermeiden, ist es rat-
sam, die Ergebnisse fir Betreiber auch auf die Frischmasse zu beziehen. Die Vorteile der
Bezugsgrée Frischmasse liegen in der nicht notwendigen Korrektur und der besseren
Mdglichkeit zur Bilanzierung in Bezug auf die Optimierung der Biogasanlage und des Ener-
giepflanzenanbaus.

Unabhangig von der Bezugsgrole ist bei allen Angaben des Biogas- bzw. Methanertrags
darauf hinzuweisen dass, das Gasvolumen auf Normbedingungen korrigiert worden ist und
eine Korrektur des Gasvolumens auf trockenes Gas erfolgte. Dies kann wiederum durch den
Exponenten tr. fur trockenes Gas und einem tiefgestellten N fir die Korrektur auf
Normvolumen erfolgen.

10.3.2 Technische Realisierung

Fur ein méglichst praxisnahes Testverfahren sind einige Rahmenbedingungen aus der der-
zeit realisierten Praxis der Biogastechnologie abzuleiten. Eindeutig lasst sich aus den Unter-
suchungen an Praxisanlagen der Temperaturbereich ableiten. Der Grofteil der Anlagen wird
demnach im mesophilen Temperaturbereich betrieben, so dass dieser sich fir einen praxis-
nahen Test anbietet. Bis auf wenige Ausnahmen im Bereich der Trockenvergarung werden
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die Praxisanlagen in kontinuierlicher Betriebsweise gefihrt. Bei dem Design eines Testsy-
stems muss insbesondere aufgrund der hohen Verweilzeiten in Praxisanlagen ein Kompro-
miss eingegangen werden. Um den Aufwand in vertretbarem Rahmen zu halten, kann daher
nur der Batchtest zur Anwendung kommen. Allerdings kénnen in einem derartigen Testsy-
stem nur Aussagen Uber die Gasausbeute und die Bildungskinetik des Gases unter diskonti-
nuierlichen Bedingungen getroffen werden. Fragestellungen zur Belastbarkeit des Systems
und Auslegungsparametern kénnen durch ein Testsystem im Batchbetrieb nicht beantwortet
werden. Zuséatzlich kann aus den Untersuchungen der Praxis geschlussfolgert werden, dass
eine ,Nassfermentation“ (Trockenmasseanteile im Fermenter <10 %) mit den Vorteilen, die
das Verfahren bietet, zum Einsatz kommen sollte. AbschlieRend zeigt die Untersuchung der
Praxis, dass die Substrate nur sehr selten einer Aufarbeitung, wie im Labormalstab oft not-
wendig ist, unterzogen werden. Aus diesem Grund muss ein praxisnahes Testsystem hier
die Méglichkeit bieten, Originalproben zum Einsatz zu bringen.

Um eine reprasentative Probe ohne Aufarbeitung gewéhrleisten zu kénnen, ist demnach eine
hohe Probeneinwaage notwendig. Diese kann nur in entsprechenden Fermentern
eingesetzt werden, die Uber ein hohes Volumen verfligen. Es bieten sich Fermenter an, die
ein Volumen von mindestens 30 | besser noch 60 | besitzen. Zuséatzlich bieten hohe Proben-
einwaagen den Vorteil einer daraus resultierenden hohen Biogasmenge. Hier steht téglich so
viel Biogas zur Verfiigung, dass eine tégliche Volumen- und Konzentrationsbestimmung mit
relativ einfacher und damit auch kostengiinstiger Technik méglich ist. Eine Ubersicht tber
die mégliche Probeneinwaage unterschiedlicher Testsysteme zeigt die folgende Abbildung.
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Abbildung 10.1: Theoretisch mégliche Einwaage der Probenmasse in verschiedenen Testsyste-
men (Angaben der Frischmasse beziehen sich auf 28,8 Masse-% organischer
Trockenmasse in der Frischmasse)

Auf Testsysteme, welche die Menge an gebildetem Biogas durch eine Druckerhéhung im
Fermenter bilanzieren, ist aufgrund von moéglichen Feedbackhemmungen und dem hohen

! keine offizielle Definition, sondern aus eigenen Erfahrungen und nach Mafigaben der VDI 4630
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Risiko von Undichtigkeiten zu verzichten. Auch befindet sich derzeit kein System auf dem
Markt, welches eine ausreichende Druckdifferenz gewahrleisten kann und zusatzlich noch
eine Bestimmung des Methangehaltes im Biogas mdglich macht. Die meisten Systeme sind
auf eine Gaszehrung ausgelegt und kénnen demnach eine héhere negative Druckdifferenz
als eine positive Druckdifferenz aufzeichnen. Bei Systemen, die bei vorgegebenen Driicken
einen Teil des Biogases ablassen, kann die Zusammensetzung des Biogases in der Regel
nicht bestimmt werden. Zusatzlich sind sicherheitstechnische Aspekte zu bedenken, da das
Biogas sich in dem Raum, in dem sich die Testapparaturen befinden, anreichert.

Besonders bei hohen Fermentervolumina ist auf eine ausreichende Durchmischung zu ach-
ten. Sie dient der gleichmaRigen Temperaturverteilung im Fermenter, dem besseren Entga-
sen des Biogases und der Vermeidung partieller Hemmkonzentrationen durch Intermediar-
und Endprodukte. Zusatzlich zur Optimierung der Durchmischungstechnologie ist die Beein-
flussung der Viskositat im Fermenter zur Verbesserung der Durchmischung mdéglich. Unter
optimalen Bedingungen reicht eine arbeitstagige Durchmischung von wenigen Minuten aus.

Die Bestimmung der Gasmenge ist insofern problematisch, als alle Volumenmessgerate
auf einen Volumenstrombereich kalibriert sind. Soll die entstehende Gasmenge kontinuierlich
gemessen werden, muss sichergestellt werden, dass immer der Volumenstrom vorliegt, auf
den das Messgeréat kalibriert ist. Da die Biogasbildungskinetik bzw. der Volumenstrom der
Gasbildung zeitlich sehr differiert, gestaltet sich diese Aufgabe sehr schwierig. Eine Mdéglich-
keit zur einfachen technischen Lésung kann mit dem Kompromiss einer quasikontinuierli-
chen Volumenmessung erreicht werden. Dies wird praktisch durch die Zwischenspeicherung
des Biogases und der Analyse an einer externen Messstation realisiert. Durch die Pumpe
des Messgerétes zur Konzentrationsbestimmung und die Pumpe zur Entleerung des Biogas-
speichers kdnnen konstante Volumenstréme erzeugt werden, die mit dem Messbereich
eines Gerates zur Volumenerfassung Ubereinstimmen. Wie die Untersuchungen in dieser Ar-
beit gezeigt haben, sind Trommelgaszéhler durch die sehr genaue Messung gut geeignet.
Volumenmessgerate mit Kippzahlern weisen hingegen keine Linearitat im kalibrierten Mess-
bereich auf, sodass bei einer oft verwendeten Einpunktkalibrierung héhere Abweichungen in
der Messgenauigkeit auftreten kénnen.

Die Gasdichtigkeit eines anaeroben Testsystems, in dem das gebildete Gas die Messgrofie
ist, ist von entscheidender Bedeutung fir eine hohe Genauigkeit. Grundsatzlich sollte bei
dem Versuchsaufbau darauf geachtet werden, dass so wenig Verbindungsstellen wie még-
lich vorgesehen werden. Soweit méglich, sollten Offnungen des Fermenters unter der Fliis-
sigkeitsoberflache liegen, und bei notwendigen Trennungen (zum Beispiel zwischen Gas-
speicher und Fermenter) sollten automatisch schliefiende Ventile Verwendung finden. Nach
dem Aufbau des Testsystems muss jeder Fermenter auf Gasdichtigkeit geprift werden. Zu-
satzlich hat sich als sehr nitzlich erwiesen, die Sauerstoffkonzentration im Biogas zu analy-
sieren. Dadurch kénnen Undichtigkeiten sehr gut festgestellt werden und entsprechende Fer-
menter aus dem Versuch entfernt und einer Revision unterzogen werden. Somit kann bei je-
der Messung der Gaszusammensetzung eine Kontrolle auf Dichtigkeit erfolgen. Durch das
Spllen des Fermenters mit Stickstoff nach Ansatz eines Versuches sollte die Sauerstoffkon-
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zentration unter 1 Vol-% gesenkt werden. Erhéht sich die Sauerstoffkonzentration im Laufe
des Versuchs auf Uber 2 Vol-%, ist der Versuch aus der Auswertung zu nehmen und der
Versuchsaufbau auf Undichtigkeiten zu tberprifen.

Zur Bestimmung der Biogaszusammensetzung haben sich IR- bzw. elektrochemische
Messverfahren bewéhrt. Hohere Genauigkeiten werden dagegen mit
gaschromatographischen Methoden erreicht. Hier stehen allerdings hohe Investitionskosten
und die relativ aufwendige Messprozedur dem Einsatz entgegen. Wichtig fur alle Messgerate
ist eine regelméaRige, im besten Fall tagliche Uberpriifung der Messgenauigkeit mit
bedarfsbedingter Kalibrierung.

10.3.3 Anforderungen an das Inokulum

Das Inokulum hat einen vielseitigen Einfluss auf den Biogasertrag. Es liefert die Startpopula-
tion an Mikroorganismen und fir deren weitere Entwicklung notwendige Mineralstoffe.
AuRerdem besitzt es ein Restgaspotential, nimmt Einfluss auf die Viskositatsverhaltnisse im
Fermenter, kann Hemmstoffe enthalten und kann Gas durch Sorption aufnehmen. Diese Ein-
flusse sind bei Versuchen zum Gasbildungspotential entsprechend zu vereinheitlichen oder
im besten Falle zu eliminieren.

Die VDI 4630 schlagt vor, Klarschlamm aus einer kommunalen Klaranlage zu verwenden,
welcher keiner offensichtlichen Hemmung unterliegt. Dieser Vorgabe wurden bei der Ent-
wicklung des GRW-Biogasertragstest aus folgenden zusétzlichen Griinden Folge geleistet:

e Der Impfschlamm aus einer kommunalen Klaranlage ist aufgrund der Vielzahl der In-
putstoffe an eine groRe Bandbreite von Einsatzstoffen adaptiert.

e Durch die hohen Fermentervolumina der Faultiirme in den Klaranlagen (in Géttingen
tiber 8.000 m®) ist ein einheitliches Inokulum (ber einen groRen Zeitraum gewahrlei-
stet.

e Zusatzlich kann das Kriterium der VDI 4630, welches besagt, dass mehr als
50 Masse-% der Trockenmasse im Inokulum organische Trockenmasse sein soll,
sehr gut eingehalten werden.

Dennoch ist es selbst ohne die derzeit praktizierte Wasserzugabe in die Fermenter das
Kriterium der VDI 4630, dass 1,5 bis 2 Masse-% der organischen Trockenmasse im
Fermenter aus dem Inokulum stammen soll, nur sehr schwer einzuhalten. Hier rangiert der
GRW-Biogasertragstest weit unter den von der Norm geforderten Werten. Dieses Kriterium
ist aber insofern wichtig, als dadurch eine Vereinheitlichung der Bakteriendichte im
Fermenter erreicht werden soll. Grundsatzlich erscheint es sinnvoll, dass in jedem
Versuchsansatz die gleiche Bakteriendichte vorliegt. Aus diesem Grund sollte das Inokulum
vor jedem Ansatz untersucht, und der Gehalt an organischer Trockenmasse durch die
Steuerung des Verhéltnisses zwischen Inokulum und Wasser eingestellt werden. Allerdings
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bleibt vorerst offen, wie gut der Zusammenhang zwischen organischer Trockenmasse und
der Bakteriendichte im Inokulum ist.

Wegen des hohen Einflusses des Inokulums auf den Gartest ist bei der Nutzung des Kilar-
schlamms auf folgende Vorgaben zu achten. Dies ist von hoher Bedeutung, da es nicht még-
lich ist, ein einheitlich herangezogenes Inokulum in allen Laboren zu verwenden. Eine Stan-
dardisierung kann in Grenzen dadurch gewahrleistet werden. Zundchst muss der Klar-
schlamm bei einer Temperatur von 37°C mindestens sieben bis zehn Tage vorinkubiert wer-
den, um das Restgaspotential zu senken. Zur Vermeidung von Hemmeffekten durch Feed-
backprodukte muss die Konzentration der organischen Sauren und die des Ammoniakstick-
stoffs regelmaRig kontrolliert werden. Der Anteil an flichtigen organischen Sauren, bestimmt
als Essigsadugeédquivalent, darf eine Konzentration von 500 mg pro Liter nicht tberschreiten.
Diese Konzentration an organischen Sauren wiirde, unterstellt man zur Vereinfachung, dass
diese aus Ethansdure oder 2-Hydroxypropansdure bestehen, einem Restgaspotential von
373 ml I Inokulum entsprechen. Die Konzentration der organischen Sauren im Inokulum
wird sehr niedrig gewahlt, da durch die Silage ein hoher Anteil an organischen Sauren in das
System eingebracht wird. Der Ammoniumgehalt im Inokulum sollte dagegen einen Wert von
20 mg pro Liter nicht Uberschreiten. Zur Sicherstellung dieser Grenzwerte ist bei einer Grole
der Vorzuchtbehalter von ca. 8.000 m® der Gehalt an organischen S&uren vor jedem Ansatz
und die Konzentration an Ammonium bei jedem dritten Ansatz, aber mindestens einmal im
Quartal, zu bestimmen. Zusatzlich ist, wie von der VDI 4630 gefordert, die Untersuchung
eines Standards, welcher einen gewissen Gasertrag erreichen muss, sinnvoll. Hier bietet
sich mikrokristaline Cellulose an. Diese hat nicht nur den Vorteil, dass der Abbau leicht ver-
zbgert Uber ca. 25 Tage verlauft, sondern auch, dass das theoretische Potential ermittelbar
ist und dadurch die Ergebnisse aus den Referenzproben einem méglichen Korrekturverfah-
ren (vgl. zum Beispiel Kapitel 8.5.4) zur Verfligung stehen. Das Kriterium der Norm, dass von
dem theoretischen Biogasertrag der Cellulose von 829,4 Iy kg™ oTM, aufgrund des 10 Vol-%
Anteils, der fur den Bakterienanabolismus verbraucht wird, tatsdchlich mindestens 80 Vol-%
(592 Iy kg oTM) gebildet werden miissen, hat sich in den vorliegenden Untersuchungen als
sehr praktikabel und deshalb als guter Indikator fiir die Aktivitat des Inokulums herausge-
stellt.

Die Untersuchungen des Inokulums in Géttingen haben gezeigt, dass eine hohe Differenz
zwischen den Literaturwerten zur minimalen Mikron&hrstoffversorgung und der tatsachlichen
Konzentration an Mikrondhrstoffen vorliegt. Da die Literaturangaben aus dem Bereich der
Abwasserbehandlung stammen, sind diese mit einer gewissen Skepsis zu betrachten, mis-
sen aber dennoch zunachst als Grundlage fiir weitere Arbeiten dienen. Auf diesem Gebiet
wird im Moment an vielen Forschungseinrichtungen mit Hochdruck gearbeitet, weshalb das
vorgeschlagene Vorgehen zunéchst weiteren Untersuchungen unterzogen werden sollte und
neuesten Erkenntnissen angepasst werden muss. Ahnlich des Vorgehens der 1ISO 11743
sollte der Mikronahrstoffgehalt im Fermenter den in Tabelle 10.1 angegebenen Mindestkon-
zentrationen durch die Zugabe entsprechender Substanzen angepasst werden. Die Werte
der Tabelle sind ausschliefdlich aus Literaturangaben abgeleitet.
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Tabelle 10.1: Mindestbedarf an Mikrondhrstoffen nach [SAHM 1982, BISCHOFSBERGER 2005]

Nahrstoff Minimumgehalt im Zuzugebendes
Fermenter Ausgleichspréaperat
mg

B
Kobalt 0,06 Co(NO3), * 6 H,O
Molybdan 0,05 Na;MoO, 2 H,O
Nickel 0,006 NiCl, ¢ 6 H,O
Selen 0,008 Na,SeO;
Chrom 50
Mangan 50 MnCl,
Blei 200

Die Konzentration der Mikronahrstoffe ist bei ahnlichen Probenmatrixen halbjahrlich aus
einer Mischprobe aller Fermenter nach Ende des Versuchs zu bestimmen und im darauf
folgenden halben Jahr bei jedem Versuch durch Zugabe einer Nahrstoffmischung auf die
Mindestkonzentration anzuheben. Dadurch kann sichergestellt werden, dass in jedem
Versuchsansatz annahernd die gleichen Mikronahrstoffe zur Verfligung stehen.

Bei der Abflllung des Inokulums ist auf eine gleich bleibende Homogenitat zu achten. Dies
ist insbesondere bei dem GRW-Biogasertragstest mit grolien Fermentervolumina von ent-
scheidender Bedeutung und stellt eine besondere Aufgabe dar. An allen drei Standorten hat
sich mittlerweile die Nutzung eines IBC-Containers bewahrt. In diesem kann der Transport
des Inokulums, die Vorinkubation und die Abfullung des Inokulums in die Fermenter erfolgen.
Durch eine kontinuierliche Durchmischung mittels Propellerrihrwerk kann eine homogene
Abfiillung gewahrleistet werden. Abbildung 10.2 zeigt die Trockenmassegehalte wahrend der
Abfiillung des Inokulums in die jeweiligen Fermenter aus Versuchen in Géttingen.
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Abbildung 10.2: Verlauf der Trockenmasse im Inokulum in den Fermentern
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Bis auf zwei AusreilRer liegt die Trockenmasse des Impfmaterials, und damit verbunden die
Bakterienmasse, im gleichen Bereich. Zu Beginn der Entnahme scheint das Inokulum leicht
dunnflissiger zu sein.

Zur Vorbehandlung des Inokulums sollte zusatzlich eine Entfernung von Fremdstoffen erfol-
gen. Hier reicht es aus, bei der Abflllung des Inokulums die Stérstoffe mit einem Sieb gerin-
ger Maschenweite (< 4 mm) zuriickzuhalten.

10.3.4 Anforderungen an die Versuchsdurchfiihrung

Jede Untersuchung sollte mindestens in Dreifachbestimmung durchgefiihrt werden. Zu Be-
ginn der Untersuchung wird das Inokulum zusammen mit der Probe und unter eventueller
Zugabe von Wasser in die Fermenter eingewogen. Klarschlamm erfillt diese Bedingung der
VDI 4630 in der Regel sehr gut. Kann nicht auf die Zugabe von Wasser in den Fermenter
verzichtet werden, muss das zusétzliche Potential zur Léslichkeit von Biogaskomponenten
bertcksichtigt werden. Dies kann zum Beispiel durch das in der Arbeit vorgestellte Korrektur-
verfahren erfolgen (vgl. Kapitel:8.5.4).

Die Untersuchungen dieser Arbeit zeigen, dass die beiden Kriterien der VDI 4630 zum Ver-
haltnis zwischen Inokulum und Probe und den Gasertragen, die letztlich aus dem Inokulum
bzw. der Probe resultieren, selbst bei einem Inokulum mit einem sehr geringen Restgaspo-
tential (Vee= 1 In kg'1 FM) nur sehr schwer zu erzielen sind. Soll tatsachlich erreicht werden,
dass mindestens 80 Vol-% des gebildeten Biogases aus der Probe hervorgehen, muss das
Verhaltnis zwischen der organischen Trockenmasse aus der Probe und der organischen
Trockenmasse aus dem Inokulum héher gewahlt werden. Die vorliegenden Untersuchungen
zeigen, dass dieses Kriterium nur als grobe Hilfestellung dient und keine Aussage Uber die
biologische Prozessstabilitdt des Versuches liefert. Fir den GRW-Biogasertragstest ist es
aus den Erkenntnissen der Untersuchung mdéglich, mit einem Belastungsverhéltnis zwischen
1 und 2 zu arbeiten.

Ein Vorteil der hohen Menge an Inokulum im GRW-Biogasertragstest ist, dass die Einwir-
kung von geringen Mengen an Luftsauerstoff keine negativen Folgen auf das Testergebnis
haben. Lediglich nach dem Abfillen von Inokulum und Substrat in den Fermenter ist eine
Verdrangung des Luftsauerstoffes durch ein Inertgas (meist Stickstoff) aus dem Kopfraum
des Fermenters notwendig. Geschieht dies nicht, wird zunachst der gesamte im Kopfraum
enthaltene Sauerstoff zur Oxidation des Kohlenstoffs verwendet, bevor der Kohlenstoff redu-
ziert werden kann. Dadurch wird der Methanertrag stark beeinflusst.

Insbesondere bei Fermentern mit einem so hohen Volumen, wie sie im GRW-Biogasertrags-
test eingesetzt werden, ist ein Durchmischen notwendig. Nahere Untersuchungen zum Ein-
fluss der Ruhrintensitat auf den Biogas- bzw. Methanertrag fehlen derzeit. Zunachst wurde
zur Vereinheitlichung arbeitstégig 3 Minuten durchmischt.

Nach der VDI 4630 ist der Versuch zu beenden, wenn die Biogasrate unter den Wert von
1 Vol-% des bis dahin gebildeten Biogases sinkt. Da viele Labore in den letzten Tagen des
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Versuchs nicht mehr taglich das Biogasvolumen bestimmen, ist die Einhaltung des Krite-
riums oft nur sehr schwierig méglich. Die Untersuchungen in dieser Arbeit zeigen, dass nur
vereinzelte Proben dieses Kriterium nach 35 Tagen nicht erreicht haben, sodass hier abwei-
chend von der Norm ein fester Endzeitpunkt fiir den Vergarungsversuch vorgeschlagen wird.
Wie in Kapitel 8.12 dargestellt, empfiehlt es sich, den Biogasertrag nach 35 Tagen anzuge-
ben. Zu beachten ist dabei, dass zum Ende des Versuches mehr Biogas in den Nullproben
gebildet werden kann als in den Fermentern mit Probe. Dies ist insbesondere der Fall, wenn
Proben analysiert werden, die einer schnellen Abbaukinetik unterliegen. Rechnerisch wird
dadurch der Biogasertrag reduziert. Da dies nur eine Folge der mathematischen Auswertung
ist und nicht auf das tatsdchliche Biogasbildungspotential zurlickzuflihren ist, muss an dieser
Stelle der héchste Biogasertrag angegeben werden. Abbildung 10.3 stellt diesen Fall sche-
matisch dar.
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Abbildung 10.3: Verschiedene Biogasbildungskinetiken und deren Einfluss auf die Auswertung

10.3.5 Anforderungen an die Versuchsauswertung

Wie in den oben beschriebenen Abschnitten deutlich wird, ist die Beurteilung, inwieweit ein
Prozess gestort ist, insbesondere durch mangelnde wissenschaftliche Erkenntnisse sehr
schwer, ja sogar nahezu unmdglich. Alle oben beschriebenen VorsorgemalRnahmen zur Ver-
ringerung der Hemmung kénnen nicht verhindern, dass ein Prozess einer Hemmung unter-
liegt. Um dennoch alle starken Hemmungen des Prozesses erkennen zu kdénnen, empfiehlt
sich die Betrachtung der Kinetik der Biogassummenkurven. Abbildung 10.4 stellt mégliche
Biogasbildungskinetiken dar. Dabei zeigt die Kurve 1 eine offensichtlich ungehemmte Bio-
gasbildung. Wahrend die Biogasbildung in Kurve 2 und 3 einer Hemmung zu Beginn oder in
Mitte der Untersuchung unterliegt. Die Kinetik der Kurve 4 deutet auf einen stark gehemmten
Abbau bis zu einem biologisch inerten Substrat hin.
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Abbildung 10.4: Beispielhafte Biogaskinetik

Deshalb sind Versuche mit zu starker Lag-Phase am Anfang (Kurve 3) oder in der Mitte (Kur-
ve 2) der Untersuchung oder stark gehemmte Untersuchungen (Kurve 4) mit niedrigeren
Konzentrationen an Substrat zu wiederholen. Zeigen die Wiederholungen der Untersuchung
erneut ahnliche Kinetiken, ist das Substrat als ,nicht fiir die Vergarung geeignet* zu deklarie-
ren.

Nachdem das Volumen des Biogases bestimmt worden ist, muss es als erstes auf das
Normvolumen und um den Anteil an Wasserdampf im Biogas korrigiert werden. Da das Bio-
gasvolumen abhangig vom Druck und der Temperatur ist, muss die Druck- und Temperatur-
messung an dem Ort erfolgen, an dem die Volumenbestimmung stattfindet. Dies ist im
GRW-Biogasertragstest so realisiert worden, dass die Messungen direkt im Gasraum des
Trommelgaszéhlers erfolgen. Die Korrektur erfolgt nach folgender Formel:

V& :Vo(p_pw +Pus ) Ty
PoeT

Formel 10.1

mit:

V, = Volumen des trockenen Gases [ml]

V = abgelesenes Volumen des Gases [ml]

P = Druck in der Gasphase zum Zeitpunkt der Ablesung [hPa]

p,, = Dampfdruck des Wassers in Abhéngigkeit von der Temperatur des umgebenden Rau-

mes [hPa]
Pws = Druck der Wassersédule im Volumenmessgerét [hPa]

T, = Normtemperatur [K]
P, = Normdruck [hPa]

T = Temperatur des Faulgases [K]

Ubt die Flussigkeitssaule der Sperrfliissigkeit im Volumenmessgerét einen entscheidenden
Druck aus, so muss zu dem gemessenen Druck im Kopfraum des Messgerates noch dieser
Druck addiert werden. Fur Trommelgaszahler liegt dieser Druck je nach Modell konstant zwi-
schen 10-20 hPa. Zusatzlich ist in die Formel 10.1 die Korrektur um den im Biogas
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enthaltenen Wasserdampf integriert. Dazu wird vom gemessen Gesamtdruck der Partial-
druck des Wassers abgezogen. Der Partialdruck des Wassers ist, wie in Kapitel 8.15 ausge-
fuhrt, hauptsachlich von der Temperatur und vom Sattigungsgrad des Gases abhangig. Die-
ser kann mit Hilfe der beiden Parameter aus dem h,x-Diagramm abgelesen werden. Ist das
Biogas zu 100 % mit Wasserdampf gesattigt, spricht man an Stelle des Partialdrucks vom
Dampfdruck des Wassers. Unter Beachtung der verschiedenen Annahmen und Naherungen
kann der Wasserdampfdruck durch die verschiedenen Gleichungen (vgl. Tabelle 8.22) in
Abhéangigkeit zur Temperatur berechnet werden.

Einen sehr hohen Einfluss auf den Methanertrag, aber keinen Einfluss auf den Biogasertrag
hat die Kopfraumkorrektur. Da Methan die wertgebende Komponente im Biogas ist, ist eine
Korrektur unbedingt durchzufiihren. Einen weitern Vorteil, den die Kopfraumkorrektur mit
sich bringt, ist die Korrektur der Konzentrationsmessung der Biogasbestandteile um den
Feuchtegehalt. Dies ist aber nur dann der Fall, wenn durch die Kopfraumkorrektur die ge-
messenen Konzentrationen der Biogasbestandteile auf 100 % (nach Formel 4.5) anteilig ex-
trapoliert werden.

Ein Einfluss auf den Biogasertrag erfolgt hingegen durch die Gasl&slichkeit der verschiede-
nen Biogasbestandteile. Hier ist insbesondere das Kohlenstoffdioxid zu nennen. Wird durch
die Nutzung von nicht kohlenstoffdioxidgesattigtem Inokulum durch die Zugabe von Wasser
und durch eine Verschiebung des pH-Wertes ein Potential zur Gasléslichkeit geschaffen, re-
duziert die erhohte Gasloslichkeit den Biogasertrag. Hierzu sind innerhalb der Arbeit zwei
Mdoglichkeiten zur Korrektur erarbeitet und untersucht worden. Als praktische Lésung hat sich
die Korrektur des Biogasertrags durch das fehlende Kohlenstoffdioxid in der Referenzprobe
erwiesen. Die Korrektur kann nach folgender Formel erfolgen:

Vv Vv
Vgel@st.co2 =20 Z nCH4 - Zn = Formel 10.2
mit:
Vgesst.co, = in Losung gegangenes Kohlenstoffdioxid je Fermenter [I]

Ven, = Methanertrag je Fermenter [[]

Vg = Biogasertrag je Fermenter [I]

N= Anzahl der Wiederholungen [-]

Der durch die Formel ermittelte zusatzliche Ertrag muss jedem Fermenter zugerechnet wer-
den, da dieser dem mdglichen Léslichkeitspotential an Kohlenstoffdioxid entspricht. Die Vor-
teile dieses Verfahrens liegen darin, dass eine Korrektur ohne grof3en messtechnischen Auf-
wand mdglich ist und dass die Korrekturmethode den Biogasertrag nicht Gber den theoreti-
schen maximalen Mehrertrag herleitet, sondern nur tber den stéchiometrischen Zusammen-
hang aus dem tatsachlich gemessenen Methanertrag hochrechnet. Damit wird der Verdau-
lichkeitseinfluss des Standardsubstrates bertcksichtigt.
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10.4 Genauigkeit des Messverfahrens

Die oben beschriebenen MalRnahmen zur Verbesserung der Qualitat der Ergebnisse eines
praxisnahen Testsystems haben in mehrjahrigen, labor- und substratiibergreifenden Validie-

rungsuntersuchungen zu den Ergebnissen in Tabelle 10.2 gefuhrt.

Tabelle 10.2: Testcharakeristika des GRW-Biogasertragstest

Silagenprobe (frisch) Cellulose
Wiederholprazision [%] <5% <7%
Laborprazision [%] --- <10 %
Vergleichsprazision [%] <6 % <4 %

Es konnte gezeigt werden, dass auch mit heterogenen Stoffgemengen (Maissilage) durch
die hohe Probeneinwaage Ergebnisse erzielt werden kénnen, die hinsichtlich Wiederhol- und
Vergleichbarkeit représentativ sind. Es kann also davon ausgegangen werden, dass eine Si-
lage ohne Aufarbeitung reprasentativ in das Testsystem eingewogen werden kann. Weiter
kann gezeigt werden, dass der Einfluss zwischen den Versuchen in einem Labor hdher ist

als die Unterschiede zwischen den Laboren.
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11 Weiterer Forschungsbedarf

Nachdem in Kapitel 1 die grundlegenden Aufgabenstellungen im Bereich der Biogas-
technologie bereits erwdhnt worden sind, werden im folgenden Kapitel, die sich aus der
forliegenden  Arbeit ergebenen Fragestellungen als weiterer Forschungsbedarf
zusammengefasst.

Ebenso wie im Bereich der Energiepflanzen ist es aufgrund der neuen Nutzungswege fir
Bioabfélle notwendig, die Wissensbasis Uber die stoffliche Zusammensetzung von Abféllen
zu erweitern. Ziel der Energiepflanzenforschung ist es, die stoffliche Zusammensetzung
zlchterisch so zu verédndern, dass die Energiepflanzen fur die Nutzung in Biogasanlagen
optimiert werden. Dagegen missen die Kenntnisse Uber die stoffiche Zusammensetzung
von Bioabféllen dazu dienen, die einzelnen Stoffstréme der jeweils optimalen Verwertung
zuzuftihren. Hier sind die Moglichkeiten der thermochemischen und biochemischen
Konversion differenziert nach den Qualitatsanforderungen der Inputstoffe in Betracht zu
ziehen. Zusatzlich ist nur durch eine genaue Kenntnis der stofflichen bzw. chemischen
Zusammensetzung der in Bioabfdllen enthaltenen Stoffe ein theoretisches
Berechnungsmodell fiir Biogas- und Methanertrdge wie im Energiepflanzenbereich mdglich.

Uber den Einfluss des Grades der Zerkleinerung von nachwachsenden Rohstoffen auf die
Gasertrdge existieren zahlreiche wissenschaftliche Arbeiten. Grundaussage aller Arbeiten
ist, dass eine Zerkleinerung des Materials zu einer Erhéhung des Gasertrags fihrt. Aller-
dings besteht auch in diesem Bereich weiterhin sehr praxisnaher Forschungsbedarf. Fraglich
bleibt, bei welchem Zerkleinerungsgrad ein wirtschaftliches sowie energetisches Optimum
zwischen Energieeintrag durch die Zerkleinerung und Energieoutput durch Erhéhung des
Gasertrags besteht.

Von einem hohen wissenschaftlichen Interesse, ist der Einfluss der Probenkonservierung
bzw. -lagerung auf den Biogasertrag. Hier ist besonders die Konservierung bei
verschiedenen Temperaturen zu untersuchen. Zum einen ist ungeklart, wie hoch der
Energieverlust wahrend der Lagerung bei 4°C ist und zum anderen, ob eine Lagerung bei
tiefen Temperaturen (< 0°C) zu einer Erhéhung des Gasertrags durch einen Aufschluss fuhrt.

Mit Blick auf das Testsystem, aber auch mit Blick auf die Praxis, bleibt ungeklart, inwieweit
Hemmstoffe wie Antibiotika, Konservierungsstoffe und Mykotoxine auf den Biogasprozess
stérend Einfluss nehmen. Zum Einfluss der Temperaturschwankungen im Testsystem auf
den Biogas- bzw. Methanertrag liegen keine Daten vor.

Voruntersuchungen zu diesem Projekt haben gezeigt, dass die arbeitstagige Intervall-Durch-
mischung der Fermenter ausreicht, um Schwimm- bzw. Sinkschichten zu vermeiden. Wel-
chen Einfluss die Rihrintensitdt und die Rihrintervalle auf den Biogas- bzw. Methanertrag
haben, sollte als weitere Fragestellung bei weiteren Verbesserungen des Testsystems unter-
sucht werden.
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Im Bereich des Inokulums besteht weiterer Forschungsbedarf, um die Fragestellung zu kl&-
ren, welchen Mindestbedarf an Spurenelementen die am Biogasbildungsprozess beteiligten
Bakterien haben. Kénnen ndhere Aussagen dariiber getroffen werden, muss die Methode so
modifiziert werden, dass auch bei den Biogasertragstests diese Konzentrationen eingehalten
werden.

Gerade im Bereich der mikrobiologischen Untersuchungsmethoden zur qualitativen und
quantitativen Bestimmung der Bakterien besteht ebenfalls ein hoher Entwicklungsbedarf. Im
Bereich der Biogastechnologie werden kaum Methoden verwendet, die Menge oder Art der
im Substrat vorhandenen Bakterien bestimmen kdnnen. Sind diese Methoden vorhanden,
kénnen Fragestellungen geklart werden wie z.B. welchen Einfluss die Bakteriendichte auf
den Biogasertrag hat oder ob es einen Zusammenhang zwischen dem Gehalt an
organischer Trockenmasse und der Bakteriendichte gibt.

Eine Weiterentwicklung des Belastungsparameters der Prozessbiologie mit organischer Tro-
ckensubstanz und leichtfliichtigen organischen Komponenten ist notwendig. Die Ausfiihrun-
gen in der Arbeit haben gezeigt, dass ein alleiniges Kriterium, welches ein Verhaltnis zwi-
schen organischer Trockenmasse aus der Probe und organischer Trockenmasse aus dem
Inokulum vorgibt, insbesondere bei Silagen nicht ausreicht.

Im Bereich der Auswertung des Tests ist insbesondere das Korrekturverfahren fir das im
Substrat geléste Kohlenstoffdioxid weiter zu validieren und gegebenenfalls zu verbessern.
Hier muss das mittels des Korrekturverfahrens errechnete Volumen dem durch Messungen
bestimmten geldsten Kohlenstoffdioxidvolumen gegeniiber gestellt und verglichen werden.

Zur Verbesserung der theoretischen Modelle zur Berechnung des Biogas- bzw. Methaner-
trags besteht trotz aller nationalen und internationalen Bemihungen zu diesem Thema nach
wie vor ein hoher Forschungsbedarf. Dennoch wird, auch wenn eine Korrelation gefunden
wird, die Untersuchung der Verdaulichkeit der Inhaltstoffe weiter von wichtiger Bedeutung
bleiben. Hier sind insbesondere die Faktoren, welche einen Einfluss auf die Verdaulichkeit
der Inhaltstoffe nehmen, von hoher wissenschaftlicher Bedeutung.

Offen bleibt auch weiterhin die Ubertragbarkeit der Ergebnisse aus Batchanlagen auf konti-
nuierliche Anlagen. Aufgrund der teilweise sehr hohen Verweilzeiten in den kontinuierlich ar-
beitenden Anlagen werden diese Arbeiten entsprechend schwierig und aufwendig. Als Bei-
spiele seien an dieser Stelle nur die Kurzschlussstrémungen von Substraten in kontinuierli-
chen Prozessen, welche wiederum von Verweilzeit, Zugabehaufigkeit, Zugabe- und Endnah-
mezeitpunkt, Durchmischungstechnologie, FermentergréRe und Fermentergeometrie beein-
flusst werden, zu nennen. An diesem Problem muss zukunftig weiter gearbeitet werden.
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12 Zusammenfassung

Durch diese Arbeit konnte auf Basis der VDI 4630 eine Methode erarbeitet werden, welche
praxisnahe und reproduzierbare Ergebnisse von Biogasertrdgen aus Feststoffen liefert. Die
Untersuchungen zeigen, dass verschiedene Methoden (theoretische und praktische) zur
Bestimmung von Biogasertrdgen zu Ergebnissen unterschiedlicher Qualitat fuhren. Derzeit
kann nicht von einem Zusammenhang zwischen den Ergebnissen der theoretischen
Modellen und den Ergebnissen der praktischen Bestimmung ausgegangen werden. Grund
hierfir ist, dass die theoretischen Methoden die Bakterienverfligbarkeit der organischen
Substanz nicht berilcksichtigen. Dies fuhrt dazu, dass die Bestimmung der Biogas- bzw.
Methanertrage der praktischen Analyse durch mikrobiellen Abbau bedarf. Theoretische
Methoden sollten lediglich zur groben Abschétzung von Gasertrégen dienen.

Zur praktischen Untersuchung existiert eine Vielzahl von teilweise sehr unterschiedlichen
Ansatzen. Insbesondere die diskontinuierlichen Methoden unterscheiden sich im
Wesentlichen in Fermentervolumen bzw. Probeneinwaage, Drucksituation im Fermenter,
Notwendigkeit einer Probenaufarbeitung, Messtechnik zur Bestimmung des Volumens und
der Konzentration der Gasbestandteile bzw. des Inokulums.

Aus diesem Grund wurden auf Basis der in der Praxis eingesetzten Technologien und Sub-
strate, Anforderungen abgeleitet, welche in einem praxisnahen Testsystem umgesetzt wer-
den sollten. Hier konnten zum Beispiel Aussagen Uber die Temperatur (mesophile Inkuba-
tion) oder zum Grad der Aufarbeitung der Proben getroffen werden. Diese Aussagen bildeten
die Basis fur die Entwicklung einer praxisnahen Testmethode.

Weitere Rahmenbedingungen mussten durch praktische Analysen oder theoretische Uber-
legungen untersucht werden. Es zeigt sich, dass teilweise hohe Einflisse (> 100 %) der we-
sentlichen Faktoren auf das Ergebnis wirken. Dabei sind einige Einflussfaktoren durch
naturwissenschaftlich-mathematische Korrekturmethoden zu eliminieren (z.B.: Korrektur des
gemessenen Gasvolumens auf Normbedingungen oder Korrektur des im Biogas enthaltenen
Wasserdampfes). Andere Einflussfaktoren treten unsystematisch auf und missen durch
geeignete Methoden so gering wie mdglich gehalten werden. Als Beispiel ist an der Stelle die
nicht notwendige Probenaufarbeitung (trocknen und zerkleinern) durch die Mdglichkeit der
hohen Einwaagen in das Testsystem des GRW-Biogasertragstests zu nennen.

Offen bleibt die Ubertragbarkeit der im diskontinuierlichen Betrieb ermittelten Ergebnisse auf
den kontinuierlichen Betrieb. Als schwierig an dieser Fragestellung erweist sich die hohe An-
zahl an Einflissen, die beim kontinuierlichen Betrieb einer Anlage hinzukommen. Prinzipiell
muss die Methode anhand der Fragstellung ausgewahlt werden. Einsatzbereiche fur konti-
nuierliche Testverfahren kdbnnen zum Beispiel sein:

e Untersuchungen zur Anlagendimensionierung,

e Untersuchungen zur Optimierung der Prozessbiologie,
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e Prifung von prozessbiologischen Fragestellungen,
e Priufung von verfahrenstechnischen Fragestellungen und
e Untersuchungen zu den Grundlagen der Biogasbildung.

Fragestellungen, die mittels diskontinuierlicher Verfahren geklart werden kénnen, sind zum
Beispiel:

e Ermittlung biologisch mdglicher Biogas- und Methanertrage,
e standardisierte Vergleichsuntersuchungen, wie z.B.:
o Auswirkungen der Substratvorbehandlung (z.B. Silierung/Lagerung usw.),

o Beurteilung der Zugabe von Zusatzen zur Prozessoptimierung (Enzyme, Spu-
renelemente u.a.),

o Beurteilung des Garrestes (z.B. Bestimmung des Restgaspotentials).

Validierungsuntersuchungen am Testsystem zeigen, dass bei den Parametern Wiederhol-
prazision, Laborprdzision sowie Vergleichsprazision Ergebnisse erzielt werden, welche flr
biologische Testverfahren als sehr gut bezeichnet werden kénnen. Die erzielte relative Stan-
dardabweichung ist kleiner 10 %. Ein Einfluss unterschiedlicher Homogenitat der Proben auf
die Prazision des Ergebnisses konnte nicht signifikant nachgewiesen werden.

Aus den Untersuchungen konnte abschliefiend ein Konzept zur praxisnahen Bestimmung
eines Biogasertrages erarbeitet werden. Hier kénnen Aussagen tber Probennahme, Proben-
lagerung, Probenkonservierung, Testverfahren und hier insbesondere zur Bezugsbasis,
technischen Realisierung, den Anforderungen an das Inokulum, der Versuchsdurchfiihrung
und Versuchsauswertung gegenuber der VDI 4630 weiter konkretisiert werden. Bei weiterge-
henden Umsetzungen der Vorgaben kann ein Beitrag zur weiteren Standardisierung solcher
Untersuchungen erfolgen.

Der GRW-Biogasertragstest bietet eine praxisnahe Methode zur diskontinuierlichen Unter-
suchung von Biogas- bzw. Methanertrdgen. Durch die innerhalb der Arbeit durchgefiihrten
Optimierungs- und Validierungsarbeiten steht ein robustes und gut reproduzierbares Testsy-
stem zur Verfugung, mit dessen Hilfe zuklnftige Fragestellungen geklart werden kdnnen.
Derzeit wird der GRW-Biogasertragstest an insgesamt 3 Standorten mit einer Fermenteran-
zahl von ca. 200 Fermentern erfolgreich eingesetzt.
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13.2 Verwendete Abkiirzungen/Begriffe
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ADL

BE
BHKW
BioAbfV

BiomasseV

bzw.

C

C

c0

ca.

CaCl, * 2 H,O
CaO

CEL

fr
C x1

Cfx1
CH5;COOH
CH,

cm

CO,

CO5?

COC|2 6 HQO
cr*.

CSB

CSTR

tr
C korr.,x1

CUC|2
d

D

d

d.h.

A

AG
AHm’V
DIN
e.V.

Prozent

Lésungsenthalpie des Gases

molare Standardreaktionsenthalpie
Grad Celsius

Euro

Jahr

Flache

Konzentration des dissoziierten Stoffes
Absorption an der Wellenlédnge A oder Extinktion
Saure-Detergenz-Faser

Bruttoenergie

Block-Heiz-Kraft-Werk

Verordnung Uber die Verwertung von Bioabfallen auf landwirtschaftlich,
forstwirtschaftlich und gartnerisch genutzten Béden — Bioabfallverord-
nung

Verordnung Uber die Erzeugung von Strom aus Biomasse — Biomasse-
verordnung

Beziehungsweise

Kohlenstoff

Konzentration

Konzentration an organischer Trockenmasse
Konzentration des gelésten Gases a im Losemittel
Calciumchlorid-dihydrat (CaCl, ¢ 2 H,0)
Calciumoxid

Cellulose

Konzentration des Gasbestandteils x4 im trockenen Gas

Konzentration des Gasbestandteils x4 im feuchten Gas
Essigsaure

Methan

Zentimeter

Kohlenstoffdioxid

Carbonat

Cobaltchlorid-hexahydrat

Chrm(lll)-lon
chemischer Sauerstoffbedarf

Continuously Stirred Tank Reactor (durchmischte Riihrkesselreaktoren)
korrigierte Konzentration des Biogasbestandteils x1 im getrockneten
Gas

Kupfer(ll)chlorid

Tag

Diffusionskonstante

Membrandicke

das heil3t

Unterschied

frei werdende Energie

mittlere molare Verdampfungsenthalpie des Stoffes
Deutsches Institut fiir Normung

eingetragener Verein
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En Aktivierungsenergie

EEG Gesetz fir den Vorrang Erneuerbarer Energien
EG Europaische Gemeinschaft

Mg Abbaugrad

EU Européische Union

F Fermenter

FeCl; - 4 H,O Eisen-ll-chlorid-tetrahydrat

FFS fliichtige Fettsauren

FM Frischmasse

FQI Durchflusssummenanzeige

g Gramm

g Vielfache der Erdbeschleunigung (9,81 m s7)
GB21 Gasbildungspotential in 21 Tagen

GRW Géttingen-Rostock-Wahlstedt

h Stunde

H Wasserstoff

h Enthalphie

H>CO3 Dihydrogencarbonat

H20 Wasser

H2S Dihydrogensulfat

H3BOs3 Borsaure (H3BO3)

HsO" Hydroxonium

HsPO, Phosphorséure

HA Konzentration des undissoziierten Stoffs
HCEL Hemicellulose

HCO* Hydrogencarbonat

hPa Hektopascal

HS Hydrogensulfat

ICP Inductively Coupled Plasma-Technologie
ISO Internationale Organisation fiir Normung
9 Temperatur in °C

¢ Sattigungsgehalt der Luft mit Wasser

K Kelvin

K Sorbtionskonstante

K.A. keine Angaben

K.A: keine Angaben

K20 Kaliumoxid

kg Kilogramm

Kn Henrysche Konstante

KH,PO4 Kaliumdihydrogenphosphat

km* Quadratkilometer

kW Kilowatt

kWel Kilowatt elektrisch

KWK Kraft-Warme-Kopplung

| Liter

| Wellenlange des Lichts durch die Probe
LAGA Landerarbeitsgemeinschaft fiir Abfélle
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LKW

mg

MgC|2 6 Hzo
MgO

min

Mio.

MJ

ml

mIN

mm

um

MnCl, « H,O
mol

MS

u
IVIVVeI.
n
N

Na;HPO, « 12 H,0

Nazs' 9 Hzo
N328603

NaMoO4 2 Hzo

NaOH
Nawaro
Ncm
NDF
NfE
NH3
NH,*
NH,CI
N|C|2 6 Hzo
nm

Nr.

O

oTM
oTS

p

Po
P20s

Pa
Pa

Lastkraftwagen

Liter im Normzustand
Logarithmus

Masse

Massenstrom

Kubikmeter

maximaler Endwert des Messbereichs
Methanenergiewertmodell
Megagramm

Milligramm
Magnesiumchloridhexahydrat
Magnesiumoxid

minimal

Milion(en)

Megajoule

Milliliter

Milliliter im Normzustand
Millimeter

Mikrometer
Manganchhloridtetrahydrat
Mol

2-Hydroxypropanséure
Sollwert

Megawatt elektrisch

Anzahl

Stickstoff
Dinatriumhydrogenphosphatdodecahydrat
Natriumsulfid
Dinatriumselenit
Dinatriummolybdatdihydrat
Natriumhydroxid
nachwachsende Rohstoffe
Newton-Zentimeter
Neutral-Detergenz-Faser
Massenanteil an stickstofffreien Extraktstoffen
Ammoniak

Ammonium
Ammoniumchlorid
Nickelchloridhexahydrat
Nanometer

Nummer

Sauerstoff

organische Trockenmasse
organische Trockensubstanz
Druck

Druck bei Normalbedingungen
Diphosphorpentaoxid

Partialdruck des Gases a Uber der Flussigkeitsoberflache

Pascal
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pH
Pl
PJ
pKa
Pw
Pws

STK

vgl.
Vin Korr.
Vi
Vol.
vQ
VtrO
W
Q)

Wt
Oy
X
XA
XF
XL

negativ dekadischer Logarithmus der Wasserstoffionenkonzentration
Druckanzeige

Petajoule

negativer dekadischer Logarithmus der Sduregleichgewichtskonstante
Partialdruck des Wassers

Druck der Wassersaule im Volumenmessgerat

Qualitatsanzeige

allgemeine Gaskonstante

Regressionskoeffizient

Rest

Determinationskoeffizient

Raumbelastung

Substrat

Schwefel

Sekunde

Standardabweichung

Sulfat

Schwefeldioxid

Starke

Temperatur

Temperatur, bei der kﬁ ermittelt worden ist

Transmission der Wellenlange
Temperatur bei Normalbedingungen
totaler Kohlenstoff

totaler anorganischer Kohlenstofff
Temperaturanzeige mit Steuerung
Trockenmasse

totaler organischer Kohlenstoff

und &hnliche

und so weiter

Volumen

Volumenstrom

Verein Deutscher Ingenieure

Fermentervolumen

vergleiche

Gasvolumen, das aus dem Inokulum gebildet wurde
Variationskoeffizient

Volumen

Verdauungsquote

Volumen des getrockneten Biogases unter Normbedingungen
Watt

Massenanteil

Trockenrickstand der Probe

Gluhverlust der Trockenmasse der Probe
Stoffmengenanteil

Massenanteil an Asche

Massenanteil an Rohfasern

Massenanteil an Rohfetten
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XP Massenanteil an Rohproteinen
X Mittelwert

z.B. zum Beispiel

ZnCl; Zinkchlorid

ZUC Zucker
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