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Bei der Durchfiihrung von Gdrversuchen konnen die Ergebnisse aufgrund unterschiedlicher angewandter Me-
thodik starke Streuungen aufweisen. Dieses fiihrt zu Unsicherheiten in Kalkulationen, Planungen und Verstdind-
nis der anaeroben Prozesskinetik. Um Daten von Gdrversuchen detailliert erfassen zu konnen, wurde eine da-
tenbankbasierte Software entwickelt, die Daten hoher Auflosung miteinander in Beziehung setzt. Mit Hilfe der
Auswertung ausgewcdhlter Gdarversuche mit dieser Software wurden methodische Unterschiede quantifiziert. Die
Ergebnisse von Gasausbeuten mit stiindlich erfasstem Datenmaterial unterschieden sich nicht von tdglich er-
fassten Daten. Mit der Abschitzung der theoretischen Gasausbeute lief sich eine gute Ubereinstimmung mit
weniger als 10 % Abweichung im Vergleich zu quasikontinuierlichen Tests ermitteln. Batch- und quasi-
kontinuierliche Versuche mit gleichem Basissubstrat fiihrten zu dhnlichen Ergebnissen, was auf das Auftreten
von Synergieeffekten schliefien lisst. Der Unterschied der pH-Frischmessung im Vergleich zur Laboranalytik

belief sich auf 0,25 Einheiten.
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Einleitung und Zielsetzung

Literaturwerte zur Gasausbeute verschiedener Sub-
strate zur Biogasgewinnung konnen aufgrund unter-
schiedlicher Rahmenbedingungen der Versuche ein-
geschrinkt vergleichbar sein und in einem weitem
Bereich schwanken (vgl. [1, 2, 3]). Die Vergleich-
barkeit erschwert sich zusétzlich, wenn Angaben
zum Versuchsaufbau, zur Datenbearbeitung und zu
Randparametern (z.B. Gértemperatur, Gardauer bei
Batch-Tests etc.) fehlen. Insbesondere wenn ver-
schiedenartige Fermenterkonzepte verglichen wer-
den sollen, ist eine einheitliche Erfassung und Aus-
wertung zwingend notwendig. Folgende Umstinde
konnen die Rohdaten beeinflussen:

unterschiedliche Aufstellung der Fermenter (La-
bor/Freiluft) mit entsprechenden Unterschieden
und Schwankungen der Umgebungstemperatur und
hierdurch verursachten Einfliissen auf die Mess-
werte des Gaszdhlers

unterschiedlicher Standort (z.B. unterschiedlicher
Bezug zur Daten liefernden Wetterstation)
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- durch den Versuchsaufbau bedingte Unterschiede
(z.B. Messung der Gasqualitdt je nach Menge des
produzierten Gases aus Gassammelbeuteln oder
aus dem kontinuierlichen Gasstrom, verwendete
Gaszéhler, Haufigkeit der Datenerhebung, Proben-
behandlung)

- verfahrenstechnisch bedingte Unterschiede (z.B.
Lufteinblasung zur Entschwefelung fiihrt zu hohe-
rer Gasmenge und verringerter Konzentration der
Biogaskomponenten; Batch- oder Durchflussbe-
trieb)

Aufgrund der genannten Einfliisse und unterschied-
licher Datenbehandlungsmethoden konnen Versuche
zu unterschiedlichen Ergebnissen fiihren.

Um Daten aus Girtests fiir verschiedene Ver-
suchsaufbauten und Fermenterkonzepte einheitlich
und zentral zu sammeln, sollte ein Datenbanksystem
entwickelt werden, welches die entsprechenden
Rohdaten aufnimmt, nach festgelegten Verfahren
miteinander in Beziehung setzt und unter Beachtung
der jeweiligen Versuchsbedingungen verrechnet. Die
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Ausgabe einer Ergebnistabelle sollte die schnelle,
weitere Auswertung ermdglichen. Der erste Teil des
Artikels befasst sich mit der Darstellung des Sys-
tems. Ziel des Datenbanksystems ist die zentrale Er-
fassung der in mehreren Fermentern erhobenen Ver-
suchsdaten auf stiindlicher Basis. Die Daten sollen
zentral gesteuert einheitlich behandelt werden kon-
nen. Hierdurch verbessert sich die Handhabbarkeit
des umfangreichen Datenmaterials bis zur Ergebnis-
bildung.

Im zweiten Teil soll mit Hilfe des Datenbanksystems
ein quantitativer Vergleich folgender Methoden
bzw. Vorgehensweisen erfolgen.

- Einfluss der Datenintensitit (stiindliche Aufzeich-
nung gegeniiber tdglicher Erfassung)

- Vergleich von quasi-kontinuierlichem Gaértest mit
theoretischen Berechnungen

- Einfluss des Verfahrens: Batch-Ansatz gegeniiber
quasikontinuierlichem Versuch

- Unterschiede direkter pH-Messung gegeniiber
zeitverzogerter Laboranalyse.

Methoden

In den folgenden Abschnitten werden das entwickel-
te Datenbanksystem, die Rohdatenerfassung, -be-
arbeitung und -normierung behandelt. Die Herstel-
lung von einheitlichem Grundsubstrat auf Basis
landwirtschaftlicher Substrate, die verwendeten
Fermenter sowie die eingesetzte Messtechnik wer-
den beschrieben.

Datenbanksystem und Rohdatenerfassung

Um die teilweise in stiindlicher Auflésung anfallen-
den Datensitze aus jeweils unterschiedlichen Ver-
suchsaufbauten fiir Gértests einheitlich und zentral
zu sammeln, sollte ein Datenbanksystem entwickelt
werden, welches die entsprechenden Rohdaten auf-
nimmt.

Kernstiick des Datenbanksystems ist eine VBA
(Visual Basic for Applications) — Software, welche
die gesichteten, vorbearbeiteten und ins System im-
portierten Rohdaten miteinander in Beziehung setzt,
verrechnet und die Ausgabetabelle erzeugt (Bild 1).

Zu einem Gérverlauf wurden die in Tabelle 1 ange-
gebenen Messgroflen erfasst. Die Zuordnung jeder
Rohdatenerhebung erfolgte iiber eine eindeutige Fer-
menterbezeichnung und eine Datums- und Uhrzeit-
angabe. Die Zeiterfassung erfolgte ganzjéhrig nach
mitteleuropdischer Zeit (MEZ).

Bevor Rohdaten in die Datenbank importiert wur-
den, wurden diese manuell gesichtet und auf Plausi-
bilitdt gepriift. Dies betraf insbesondere die stiindli-
che Aufzeichnung der Gasmengen, da durch den
Prozessablauf nicht erklarbare Ausreiler aufgrund
verfahrenstechnischer Ursachen (Druckschwankun-
gen wihrend Fiitterungen und Entnahmen bzw.
kurzfristige Undichtigkeiten) im System nicht den
eigentlichen Prozessablauf widerspiegelten und
somit keine giiltigen Messwerte darstellten. Die
betreffenden Einzeldaten der jeweiligen Stunde
wurden manuell abgeschétzt bzw. als arithmetisches
Mittel der Versuchswiederholungen iibernommen.

Rohdaten Gasmengen
Raw data gas quantity

Rohdaten Luftdruck
Raw data pressure

Rohdaten Gastemperatur
Raw data gas temperature

Rohdaten Gasqualitit
Raw data gas quality

Messanordnung Rohdaten Lufteinblasung

Measurement setup Raw data air flow

Beprobung Substrate

A Analyses of substrates
VBA-Software

Auseabeopti <I Rohdaten Fiitterung

SSga coptionen Raw data feeding
utput options

Beprobung Fermenter

Analyses of digest

A

Bild 1: Ubersichtsskizze

Datenausgabe / Data output

der Datenbank
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Tabelle 1: MessgroBen, Symbole, Einheiten und Quantitét der Datenerfassung

Messgrofie Symbol Einheit Erhebungen
Volumetrischer Gasgehalt, feuchtes Biogas e, % automatisches Loggen, Haufig-
g1=CH,, £:=CO,, g:=0, 8 keit je nach anfallender Gas-
Volumetrischer Gasgehalt, feuchtes Biogas c - menge des jeweiligen Fermen-
2= H23 2= st g;.,roh pp tertyps
. -1
Gas-Volumenstrom, feuchtes Biogas V Biogas.roh Lh -
(]
Gastemperatur Tg °C £ Zuﬁ
° 1 § ’_]
Zuluft-Volumenstrom V Luftroi Lh é 8
Q
Wetterstation AuBentemperatur T augen °C «% @
ST
Wetterstation AuBBendruck PLuft mbar 2
Fermentertemperatur Tr °C
Substratzugabe Komponente s; mg; kg Wiegung bei Substratzufuhr
Entleerung My kg Wiegung bei Entnahme
in Abhéngigkeit der Beprobung
pH-Wert pH - (Labor) und Messung unmittel-
bar nach Probenahme
Trockensubstanz TS % FM
organische Trockensubstanz oTS % TS
Weender Analysen, van Soest-Fraktionen, Néhrstoffe % TS e %D
)
. gr O, & _;.‘é
Chemischer Sauerstoffbedarf CSB a1 5 &
(kg FM) = R
Pufferkapazitit KS 4.3 mmol L é _§
Konzentration fliichtiger Fettsduren FFS mg L
Ammonium-Konzentration NH,4 mg L

Bild 2 zeigt Rohdaten der stiindlichen Gasmengen-
erfassung mit einer auftretenden Fehlzéhlung (Stun-
de 744-745) bei einem Fiitterungsereignis und die
jeweils auf die Nachbarwerte abgeglichenen, korri-
gierten Daten. Die Abweichungen nach unten erge-
ben sich bei der Entleerung des Fermenters bei wel-
cher der Druckausgleichsbeutel teilweise entleert
wird. Bei der nachfolgenden Befiillung gleichen Vo-
lumens wird der Fiillstand im Fermenter wieder er-
hoht und das in der Zwischenzeit gebildete Biogas
durch den Gaszdhler verdringt. Dies bedeutet, dass
nach der Entleerung tatséchlich produziertes Gas
nicht direkt erfasst wird und bei der Befiillung nicht
produziertes Gas zuviel gezéhlt wird. Die Durchfiih-
rung der beschriebenen Korrektur versucht diesen
Fehler fiir kinetische Betrachtungen der tatsichli-
chen Gasproduktion zu minimieren. Der Effekt
braucht nicht korrigiert zu werden wenn Entlee-
rungs- und Zufuhrereignis innerhalb der selben vol-
len Stunde auftreten (Bild 2, Stunde 725). Die Roh-
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daten unterschiedlicher Fermentertypen wurden,
falls notwendig, vor dem Datenbankimport zur Ver-
einheitlichung des gesamten Datenmaterials aller
Fermenter in die angegebene, festgelegte Einheit
umgerechnet.

Normierung der stiindlichen Biogasproduktion

Gasertrdge miissen stets fiir Normbedingungen an-
gegeben werden, d.h. es erfolgt eine Umrechnung
des Volumens auf den Zustand eines trockenen Ga-
ses bei einer Temperatur von 273,15 K (0 °C) und
einem Druck von 1013,25 mbar. Die VBA-Software
fiihrt hierzu auf Basis der stiindlich vorliegenden
Messwerte jeden Fermenters die folgenden Berech-
nungen durch.

Der Wasserdampfpartialdruck des wasserdampfge-
sdttigten Biogases wurde nach der in [4] angegebe-
nen Formel in Abhéingigkeit der Gastemperatur er-
mittelt und daraus der Wasserdampfvolumenstrom
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Bild 2: Sichtung und Korrektur von 720 725
automatisch geloggten Rohdaten

als Anteil der stiindlichen Biogasproduktion abgelei-
tet:

. . 31,3mbar .

VWasserdampf = VBiogas,roh :
p Gas

1 1
298°C T, +273,15°C

-exp(5290°C - ) CY)

wobei der Gasdruck
p Gas — p Luft + p Systemiiberdruck +
+ p Hohendifferenzdruck ,Wetterstation (2)

spezifisch fiir jeden Fermenter errechnet wurde. Der
Systemiiberdruck betrug in den bisher betrachteten

730 735 740 745 750 755 760
Zeit / Time [h]

der angewandten Druckkorrektur ist jedoch insbe-
sondere bei einer Wetterstation in unmittelbarer N&-
he gering und kann gegeniiber Ungenauigkeiten der
sonstigen Messtechnik  vernachlédssigt werden.
Bild 3 zeigt die auftretenden Schwankungsbreiten
beziiglich Druck und Temperatur im Fall von Labor-
Versuchsfermentern in ebenfalls stiindlich vorlie-
gender Auflosung.

Die normierte Biogasmenge ergibt sich schlieBlich
nach Abzug der Feuchte und Umrechnung auf
Normbedingungen:

VBiogas,trocken = VBiogas,roh - VWasserdampf 3)

Féil.lenh je nach S(}llstembund Verwe.r}(;etem dGasEéihlir V Das *V Biogas mrocken* 273,15°C
- Biogas ,normiert.trocken =
zwischen O,% und 8 m a?. Der Differenzdruck au g & (T, +273,15°C)-1013,25mbar
grund des Hohenunterschiedes zum Sensor der Wet- @)
terstation wurde ebenfalls beriicksichtigt. Der Effekt
40 995
Gastemperatur
35 +-------~ Gas temperature - - - - - - - - —— - ———— - ———— - ——— 990
985
30 - '
980

3]
(%

nik /
e

Gastemperatur [°C]
Gas temperature [°C]
[3*)

S

”“ i«‘ n

975

i

Gasdruck [mbar]
Gas pressure [mbar]

970
5] 965
960
10 4 Gasdruck
Gas pressure ! 955
S 1 oso
Bild 3: Gastemperatur und Gas- 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 945
druck im betrachteten Versuchs- 0 10 20 k. 40 30 60 70

zeitraum

Zeit / Time [d]
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Ermittlung der stiindlichen Methanproduktion

Der auf Normbedingungen umgerechnete Methan-
fluss ergibt sich aus der gemessenen Roh-Biogas-
menge und dem im feuchten Biogas gemessenen
Methangehalt:

® Pcus VBiogas,rah +C
VMethan,normiert =

won " 273,15°C
(T, +273,15°C)-1013,25mbar

)

Da das Messintervall der Gasanalyse an die Belast-

barkeit der Sensoren und die je nach Fermentergro3e
unterschiedlichen zur Verfligung stehenden Gas-
mengen angepasst wurde, musste jeweils der zum
Stundenwert des Gasvolumenstroms zugehorige Me-
thananteil cg;,.;, aus den vorhandenen Messwerten
ermittelt werden. Je nach Messanordnung verféhrt
das entwickelte System unterschiedlich. Wird die
Gasqualitdt aus dem kontinuierlichen Gasfluss ge-
messen (z.B. Pilotfermenter oder Praxisfermenter),
erfolgt die Abschitzung der zu einem Zeitpunkt t
gemessenen Gasmenge zugehorigen Gaszusammen-
setzung durch lineare Interpolation der benachbarten
Messwerte (Messintervall i. d. R. 2 h). Wird das Gas
bis zur Messung in Beuteln gesammelt (Laborfer-
menter), stellt die Mischung im Beutel bereits einen
Durchschnitt des produzierten Gases seit der letzten
Messung dar und wird daher fiir den entsprechenden
Sammelzeitraum verwendet. Das Messintervall bei
den betrachteten 36 L-Durchflussfermentern betrigt
5 bis 6 Stunden bei Steady-State-Gasproduktion. Bei
Batch-Versuchen ergeben sich aufgrund der nachlas-
senden Gasproduktion mit fortschreitender Ver-
suchsdauer entsprechend groflere Messintervalle.

Der durchschnittliche Methangehalt im Betrach-
tungszeitraum t,; bis t, ergibt sich aus dem produzier-
ten Normmethanvolumen im Verhiltnis zur produ-
zierten Normbiogasmenge:

b oo

I VMethan,normiert dt
CH g s =77 (©)

4, mittel 1
L]

J‘ V Biogas ,normiert.trocken dt

]

Anlagenbeschickung

Die Mengen der zugegebenen Substrate wurden
komponentenweise fiir jede Substratmischung ma-
nuell erfasst. Auf Basis der ebenfalls vorliegenden
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Analysen der einzelnen Substratkomponenten konn-
te die chemische Zusammensetzung der Substratmi-
schung errechnet werden:

2.¢s,ms

CMlschung,_/ =— Zm (7)
SI
i

mit
Cuischung; Konzentration der Analysensubstanz j in der
Frischmasse der Mischung

Csij Konzentration der Analysensubstanz j in der
Frischmasse der Substratkomponente i
mg; Frischmassezufuhr der Substratkomponente i

zur Mischung

Die Zufuhr einer Substanz j in den Fermenter betrigt
somit

mZufuhr,j = cMischung,j ’ mZuﬁthr,gesamt (8)

WObel M zyfinr,gesam: di€ Gesamtmasse der zugefiihrten
Substratmischung darstellt und nicht mit der Ge-
samtmasse der Mischung identisch sein muss. Dies
ist zum Beispiel der Fall, wenn eine groBere Menge
in einem Anmaischbehilter oder einer Vorgrube an-
gemischt wird, wovon dann nur ein Teil fiir die
Fermenterbeschickung verwendet wird.

Auf diese Weise lésst sich z. B. die Zufuhr von or-
ganischer Substanz fiir jede Beschickung aus den
jeweils aktuellsten TS-/0TS-Analysen der verwende-
ten Substratkomponenten errechnen und fiir einen
bestimmten Fermenter in einem definierten Betrach-
tungszeitraum aufaddieren, um die zugefiihrte Ge-
samtmenge zu erhalten.

Datenverkniipfung und -ausgabe

Nach Vorgabe eines Startzeitpunktes, eines Endzeit-
punktes und des zu betrachtenden Fermenters sucht
die entwickelte Software mit einer Schrittweite von
einer Stunde die zugehdrigen Daten bzw. errechnet
wie angegeben die notwendigen Zwischenwerte und
legt die Ergebnisse in einer neuen Tabelle ab. Diese
kann auf Wunsch in Microsoft® Excel® exportiert
und vorvisualisiert werden und steht dort fiir weitere
Sichtungen und Auswertungen des Datenmaterials
zur Verfligung. Bild 4 zeigt mit der Darstellung des
Methanflusses ein Beispiel zusammengefiihrter Da-
ten. Durch die hohe Auflésung des Datenmaterials
sind Substratzugaben und Abbaukinetik deutlich zu
erkennen.
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Gasproduktionsrate [L h'1]
Gas production rate [L h l]
<o
W

duktionsrate (A), normierte

feuchtes Biogas / Wet biogas (A)
Bild 4: Feuchte Biogaspro- 01 4---1 —— Biogas Normbedingungen / Biogas standard conditions (B)

—— Methan Normbedingungen / Methane standard conditions (C)

Biogasproduktionsrate (B) 0,0 -
und normierte Methanproduk- 40
tionsrate (C)

Fermenter und Messtechnik

Mit Hilfe des entwickelten Systems zur Versuchsda-
tenerfassung und —normierung werden im Folgenden
am Beispiel von Gérversuchen einige Unterschiede
in Abhingigkeit der Versuchs-, Datenbearbeitungs-
und Auswertemethodik dargestellt. Die betrachteten
Anwendungsbeispiele des Systems beziehen sich auf
ausgewihlte Versuchsergebnisse von 36 L-Fermen-
tern (Fiillvolumen 28 L, 38°C Gértemperatur, lang-
sam laufendes Riihrwerk).

Testsubstrate wurden zusammen mit einem aktiv gé-
renden Grundsubstrat (,,Standardbiozonose®) als
Inokulum vergoren. Die Herstellung dieses Substra-
tes erfolgte in einem Pilotfermenter (Fiillstand ca.
3000 kg) durch die Zugabe von 175 kg einer Mi-
schung aus Giille (ca. 80 % der zugefiihrten oTS)
und TMR (Total Mixed Ration - Viehmischfutter),
ca. 20 % der zugefiihrten oTS) an 6 Tagen in der
Woche. Die Verwendung dieses Basissubstrates hat
folgende Vorteile im Gegensatz zu sonst iiblichen
Impfmaterialien:

- Ausgleich kurzfristiger Schwankungen {iber die
Verweilzeit im Gegensatz zum Animpfen von Ver-
suchen mit der zu Versuchsstart von Gértests vor-
liegenden Giille

- Bereitstellung einer durch mikrobiologische Unter-
suchungen bestitigten (Daten noch nicht veréffent-
licht) Mikroorganismenpopulation stabiler Zu-
sammensetzung

- durch die Zugabe von Viehmischfutter soll, im Ge-
gensatz zur Verwendung von Impfschldmmen aus
der Abwasser- und Abfallbehandlung einerseits

50 55 60 65
Zeit / Time [d]

eine auf landwirtschaftliche Substrate eingestellte
Biozdnose erhalten werden

- durch das reichhaltige Substratangebot (Mischung
der TMR optimiert fiir die Erndhrung von Milch-
kiihen) soll andererseits die mikrobiologische Zu-
sammensetzung moglichst unspezialisiert sein, um
bei der Verwendung in Gértests flir verschiedene
Substrate moglichst gleiche Grundvoraussetzungen
zu schaffen

Fir die Gérversuche im quasi-kontinuierlichen
Durchflussverfahren wurden die 36L-Fermenter zu-
nichst mit 28 L Wasser gefiillt. Anschlieend er-
folgte an ebenfalls sechs Tagen der Woche jeweils
in drei der sechs Durchfluss-Fermenter eine Zufuhr
von ,,Standardbiozonose” sowie des Testsubstrats,
wihrend die drei verbleibenden Fermenter als Null-
proben dienten. Bei der Nullprobe wurde der Sub-
stratanteil zur Erzielung einer gleichen Verweilzeit
durch Wasser ersetzt. Die Beschickung der 36 L-
Durchflussfermenter wurde beziiglich der Testsub-
strate auf 1,7 kg oTS m™~ d' ausgelegt. Die hydrauli-
sche Verweilzeit betrug 32,7 Tage.

Die hier ebenfalls zum Vergleich herangezogenen
Ergebnisse aus Batch-Fermentern waren Nullpro-
ben-Varianten von Batch-Substrattests im bauglei-
chen Fermentertyp unter Verwendung derselben
Messtechnik. Diese Fermenter wurden zum Ver-
suchsstart mit einer Mischung aus Wasser (14,25 kg)
und ,,Standardbiozonose* (13,75 kg) gefiillt.

Die Gasmengen wurden mit MilliGascountern®”
MGC-10 der Firma RITTER erfasst und der Zdhler-
stand stiindlich aufgezeichnet. Die Gasanalyse (CHy,
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CO,, 0,, H, H,S) erfolgte mit einem Gasanalyse-
system der Fa. AWITE. Die automatisierte Messung
erfolgte an jedem Fermenter jeweils nach 4 L Gas-
produktion. Bild 5 gibt den Versuchsautbau schema-
tisch wieder.

Fiir Durchflussversuche wurden die Gasertrage nach
Erreichen eines stabilen Zustands ab Tag 40 {iiber ei-
nen Zeitraum von 28 Tagen ermittelt. Tage an denen
kein Substrat zugefiihrt wurde, flieBen somit mit
gleicher Gewichtung ein. Da die hydraulische Ver-
weilzeit in den quasi-kontinuierlichen Fermentern
32,7 Tage betrigt, wurde fiir Batch-Ansitze die
Gasausbeute 32,7 Tage nach Versuchsbeginn ermit-
telt, um einen vergleichbaren zeitlichen Bezug zu
haben.

Alle Temperaturmessungen erfolgten mit Pt-100-
Sensoren (Abweichung: 1/3 DIN). Luftdruckdaten
wurden von der von der Bayerischen Landesanstalt
fiir Landwirtschaft betriebenen Wetterstation Schau-
garten Freising libernommen. Substratmengen wur-
den mit der Laborwaage Precisa XB 6200 (Wégebe-
reich 6200 g/0,1g) bestimmt. Die chemischen Ana-
lysen erfolgten nach den in [7, 8] angegeben Metho-
den. Die Messung des pH-Wertes erfolgte nach [9].
Die Behandlung der Messdaten wurde in den vor-
hergehenden Abschnitten erldutert.

Die Gasausbeuten aus den Testsubstraten wurden
unter der Vorraussetzung, dass keine Synergieeffek-

9

10

te auftreten [5], durch Differenzbildung der Ver-
suchsreihen (Basissubstrat + Testsubstrat) und Null-
proben (Basissubstrat + Wasser) bestimmt. Mittel-
wert und Standardabweichung fiir das Substrat erge-
ben sich unter Anwendung des Additionstheorems
der Normalverteilung fiir Versuchsvarianten und

Nullproben ([6], 1t = > k,pt,, 0> =Y k' -0.7).
i=1 i=1

Ergebnisse

Im Folgenden werden die mit Hilfe des oben darge-
legten Systems gesammelten Daten und ermittelten
Versuchsergebnisse zum quantitativen Vergleich
verschiedener Methodiken herangezogen.

Vergleich der Gasmenge bei variierender
Datenintensitdt

Wiahrend des Versuchs mit Grassilage als Substrat
wurden Gasmengen und Gasqualititen parallel zu
den stiindlichen Aufzeichnungen téglich manuell er-
fasst, d. h der Zahlerstand wurde abgelesen und die
aktuellste Messung der Gasqualitét jedes Fermenters
notiert. Die Normierung der Daten erfolgte tagewei-
se mit den Tagesmittelwerten der Druck- und Tem-
peraturdaten. Aus diesen Daten wurde dann auf tdg-
licher Basis ebenfalls die Rohbiogasmenge sowie
die normierten Biogas- und Methanmengen ermit-
telt. Tabelle 2 zeigt die Gegeniiberstellung der auf

1:  Doppelwandiger Fermenter mit Rithrwerk
und Heizspirale

Auslasshahn zur Probenahme
Einfiillstutzen mit Gummipfropf
Druckausgleichsbeutel

Gaszidhler

Ventil

Gasbeutel

: Gasanalysegerit mit 10 Messstellen

8a: automatische Gasertragserfassung

8b:  Ventilsteuerung

9:  Gasabfuhr

10:  PC zur Temperaturerfassung

10a: Messung der Fermenterinnentemperatur
10b: Messung der Gastemperatur

RN

Bild 5: Schematischer Uberblick der messtechnischen Anordnung eines 36L-Fermenters
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Tabelle 2: Vergleich der Mittelwerte und Standardabweichungen spezifischer Gasertrige der gleichen Durchfluss-Gérver-
suche bei unterschiedlicher Rohdatenerhebung in zwei Varianten (A: Basissubstrat + Grassilage (n=3), B: nur Basissubstrat

(n=3))
spezifischer Gasertrag
[L*(kg oTS)"] &

Datenerfassung Biogas, roh Biogas, normiert CH,, normiert CH, [%]

A stiindlich, geloggt 305x12 261£10 148+6 56,9
tdglich, manuell 307+11 27010 148+6 54,6

B stiindlich, geloggt 19643 16812 102+2 61,0
taglich, manuell 195+2 17242 102+1 59.4

die organische Substanz in der Mischung bezogenen
Gasausbeuten. Es ist zu erkennen, dass die Ver-
suchsergebnisse aus der stiindlichen, automatischen
Datenerfassung anndhernd identisch mit den Ergeb-
nissen aus taglich erfassten Datenmaterial sind.

Vergleich der Substratgasausbeuten mit
theoretischen Gasausbeuten

Fiir die eingesetzte Grassilage (Tab. 3) wurde im
quasi-kontinuierlichem Versuch mit Hilfe der in der
Datenbank abgelegten stiindlichen Werten eine mitt-
lere Methanausbeute von 266 Ly*(kg oTS)" bei ei-
ner Standardabweichung von 19,6 Ly*(kg oTS)'1 be-
stimmt. Mit den tiglich erhobenen Daten des glei-
chen Zeitraumes ergab sich eine Methanausbeute
von 265 Ly*(kg oTS)" bei einer Standardabwei-
chung von 19,5 Ly*(kg oTS)™. Ein signifikanter Un-
terschied zwischen téglicher und stiindlicher Daten-
erfassung ist somit auch substratbezogen nicht nach-
zuweisen. Auf Basis der in Tabelle 3 dargestellten
Werte aus den Weender-Analysen ldsst sich fiir die
verwendete Grassilage nach [10, 11] unter Anwen-
dung von Wiederkduer-Verdaulichkeiten fiir ange-
welkte Grassilage, 2. Schnitt (Rispe spreizen) eine
theoretische Methanausbeute von 291 Ly*(kg oTS)"
ermitteln.

Nach denselben Verfahren wurden ebenfalls die
Methanausbeuten der Substrate Maissilage und
Rapsdl ermittelt. Im quasikontinuierlichen Durch-
flussversuch ergaben sich hier Methanausbeuten von
331423 Ly*(kgoTS)' bei Maissilage und
745421 Ly*(kg oTS)" bei Rapsol. Die theoretische
Methanausbeute errechnet sich auf Basis der Analy-
senergebnisse fiir Maissilage zu 309 Ly*(kg oTS)",
fiir Raps6l zu 816 Ly*(kg oTS)™.

Vergleich der Anwendung von Durchflussverfahren
mit Batch-Ansdtzen

Bei dem hier dargestellten Vergleich von Batch- und
Durchflussverfahren wurden die Nullproben der
durchgefiihrten Substrattests verwendet. Somit kann
der Vergleich mit dem kontinuierlich produzierten
Basissubstrat gefiihrt werden, ohne Schwankungen
in der Substratzufuhr zu unterliegen. Ein Vergleich
wurde in [12] bereits vorgestellt, jedoch basierte die-
ser auf einer zeitlich variierenden Mischung aus der
Vorgrube einer Praxisanlage. In diesem Falle sind
die Ergebnisse aus dem Batch-Ansatz mit der Sub-
stratmischung am Tage des Versuchsstarts aufgrund
der auftretenden Substratvariabilititen im Verlauf
des Versuches schlechter mit den Ergebnissen eines

Tabelle 3: Trockensubstanz, organische Trockensubstanz und Weender Analysen der eingesetzten Grassilage

TS oTS Roh- Roh- Roh- NfE

protein faser fett
[Y% FM] [% TS] [% TS] [% TS] [% TS] [% TS]

n 27 26 7 5 5

Mittelwert 49,2 90,2 15,1 31,9 1,5 41,8
Std.-abw. 7,8 33 1,2 0,9 0,4
Min 31,1 75,7 14,2 30,8 1,1
Max 62,4 92,2 17,7 33,0 2,2
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quasikontinuierlichen Testverfahrens zu vergleichen,
als bei dem hier gewéhlten Verfahren. Auf Grund
der mehrfach vorliegenden Wiederholungen bei an-
ndhernd gleich bleibendem Basissubstrat ist eine er-
hohte Sicherheit gegeben. Wie die in Tabelle 4 dar-
gestellten Werte zeigen, konnte kein Unterschied in
der Produktivitit des Batchansatzes im Vergleich
zum Durchflussansatz nachgewiesen werden.

Gegeniiberstellung der pH-Frischmessung mit
Laborergebnissen

Wurden direkt nach der Probenahme gemessene pH-
Werte mit spéter im Labor ermittelten Werten ver-
glichen, zeigte sich, dass letztere i. d. R. hoher lagen.
Die Datenbank erfasst beide pH-Werte separat, so
dass der Vergleich des Wertes zum Zeitpunkt der
Entnahme an einem Fermenter mit der dazugehori-
gen Laboranalyse erfolgen kann. Wird der frisch
gemessene pH-Wert vom Laborwert abgezogen, er-
gibt sich bei Betrachtung von 259 Wertepaaren eine
mittlere Differenz von 0,25 pH-Einheiten bei einer

relativ groBen Standardabweichung von 0,2 (Bild 6).
Der Box-Plot zeigt, dass 50 % der Werte in einem
engen Bereich um den Median liegen.

Diskussion der dargestellten Ergebnisse

Wie sich gezeigt hat, ist fiir die einfache Ermittlung
von Gasertragen keine zeitlich hochaufléosende Auf-
zeichnung notwendig, da sich die Ergebnisse tigli-
cher, manueller Aufzeichnungen nur unwesentlich
von den stiindlich aufgezeichneten Daten unter-
scheiden (Tab. 2). Eine hohere zeitliche Aufldsung
erscheint jedoch zu Zwecken der Betrachtung der
Prozesskinetik und als Grundlage fiir die Parameter-
schitzung mathematischer Modelle und fiir eine au-
tomatisierte Prozesssteuerung sinnvoll. Erste Ansét-
ze zur Simulation auf Basis des ADMI1 [4] wurden
bereits dargestellt [13].

Bei Betrachtung der Tabelle 2 fillt auf, dass die
Standardabweichung bei der Nullprobe (Variante B)
mit dem verwendeten Basissubstrat ,,Standardbiozo-
nose auch prozentual deutlich geringer ausfillt als

Tabelle 4: Vergleich der Mittelwerte und Standardabweichungen spezifischer Gasertrige bei der Vergidrung von Basissub-
strat im absatzweisen Verfahren (n=6, Ertrdge nach 32,7 Tage Gérzeit) und im quasi-kontinuierlichen Test (n=9, hydrauli-

sche Verweilzeit 32,7 Tage)

spezifischer Gasertrag
[L*(kg oTS)"] %)

Testverfahren Biogas, normiert

CH,, normiert CH, [%]

Absatzweise 168+21

Quasikontinuierlich 165+16

103+13 61,6+2,2

103+9 62,6+1,3

+ identische Probe / identical sample

pH-Wert Laboranalyse
pH-value laboratory measurement
*
*

024 -—-—- - — -

-0,6

pH Abweichung
pH difference

Box-Plot

Max=1,13

06+ -—-—-——4--—-——-

Bild 6: pH-Wert-Mes-

pH frisch gemessen / pH-value measured immediately after sampling
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sungen gleicher Proben
(direkt gemessen gegen-
iiber Laboranalysen)



Agrartechnische Forschung 11 (2005) Heft 6, S. 162-174

bei der Versuchsvariante (Variante A) mit zusitzli-
cher Zufuhr von Testsubstrat. In diesen Werten zeigt
sich die schlechtere Homogenisierbarkeit bei unzer-
kleinerten landwirtschaftlichen Substraten, so dass
Abweichungen wahrscheinlicher werden. Daher
sollten nach Moglichkeit mehrere Versuchswieder-
holungen vorliegen. Beim Betrieb der Fermenter
iiber einen Zeitraum von zwei Jahren hat sich ge-
zeigt, dass verfahrenstechnische, messtechnische
oder analytische Probleme bei einzelnen Versuchs-
ansitzen auftreten konnen. Diese konnen bei fehlen-
den Vergleichsvarianten eventuell nicht bemerkt
werden und zu schwer interpretierbaren Ergebnissen
fiihren. Da es sich bei der Vergirung um einen bio-
logischen Prozess handelt, der natiirlichen Schwan-
kungen unterliegt, ist ein Versuchsansatz in mindes-
tens drei Wiederholungen zu empfehlen. Dies ist bei
Betrachtung von GroB3fermentern leider natiirlich nur
in den seltensten Féllen moglich.

Wird die oben ermittelte theoretische Gasausbeute
aus dem Substrat Grassilage mit dem experimentell
bestimmten Wert verglichen, so zeigt sich, dass der
theoretische Wert etwas iiber dem im quasi-
kontinuierlichen Verfahren ermittelten Wert liegt.
Bei Betrachtung der Faseranalytik (Tab. 5) wird er-
sichtlich, dass die eingesetzte Grassilage reich an
schwerverdaulichen, pflanzlichen Geriistsubstanzen
ist und somit die fiir die Berechnung verwendete
Verdaulichkeit der Kohlenhydrate von 69,5% zu
hoch angesetzt ist, da allein der ADL-Wert bereits
34,2+1,6 betrdgt. Trotzdem liegt der theoretisch er-
mittelte Wert fiir die Methanausbeute von 291
Ly*(kg oTS)" weniger als 10% iiber dem ermittelten
Versuchsergebnis von 266+19,6 Ly*(kg oTS)" und
beschreibt somit den Einsatz dieser Grassilage in
quasi-kontinuierlich betriebenen Versuchsfermen-
tern anhand von Tabellenwerten mit vergleichsweise
sehr geringem Aufwand relativ gut. Ein Unterschied

Tabelle 5: Van-Soest-Fraktionen der eingesetzten Grassilage

von weniger als 10% konnte auch im Falle der ande-
ren angegebenen Substrate ermittelt werden.

Die im Versuch ermittelten Werte fiir Maissilage
ordnen sich in die Reihe bisher verdffentlichter Er-
gebnisse ein. Lemmer und Oechsner [14] fiihrten in
16 Labordurchflussbiogasanlagen (18 L, 25 Tage
Verweilzeit) u.a. Versuche mit Maissilage durch.
Hier wurde eine Methanausbeute von 320 L*(kg
oTS)" ermittelt, welche bei gleichzeitig etwas kiirze-
rer Verweilzeit in guter Ubereinstimmung mit den
hier angefiihrten 331 L*(kg oTS)" ist. Die dort vor-
gestellten Ergebnisse wurden an Praxisanlagen bes-
tatigt.

Bei dem Vergleich von Batch- und Durchflussver-
fahren fallt auf, dass sich die Werte bei Einsatz des
anndhernd gleichbleibenden Basissubstrates kaum
unterscheiden. Dies erscheint diskussionswiirdig, da
durch die Fiitterungs- und Entnahmevorgénge im
quasi-kontinuierlichen Betrieb nicht vergorenes Ma-
terial ausgetragen wird und somit nicht mehr der
Gasbildung zur Verfiigung steht. Eine niedrigere
Gasausbeute wire also zu erwarten. Mogliche Ursa-
chen fiir den Ertragsausgleich gegeniiber dem Batch-
ansatz konnten eine intensivere Hydrolyse sowie die
Aufrechterhaltung der mikrobiologischen Prozess-
kette sein. Mogliche synergistische Effekte bediirfen
weiterer Nachforschung. Auch die neue VDI-
Richtlinie 4620 [15] erwdhnt das mdgliche Auftreten
von negativen oder positiven Synergieeffekten.

Der pH-Wert einer aus dem Fermenterinhalt ent-
nommenen Probe ist trotz Unterbrechung der mikro-
biologischen Prozesse durch Einfrieren dieser Probe
nicht stabil. Dies ist auf das Kohlendioxid (CO,) in
der Probe zuriickzufiihren, welches mit Wasser die
schwach sauer reagierende Kohlenséure bildet:

CO, + H,0 <> H,CO, )

NDF ADF ADL Hemicellulose Cellulose
[% TS] [% TS] [% TS] [% TS] [% TS]
n 5 5 5
Mittelwert 62,9 38,0 34,2 24,8 3,8
Std.-abw. 2.9 1,9 1,6
Min 58,8 35,6 32,2
Max 65,7 40,9 36,5
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Anaerobe Fermentate sind im Fermenter unter den
gegebenen Bedingungen von Temperatur und Be-
triebsiiberdruck mit CO, gesittigt. Sobald die Probe
aus dem Fermenter entnommen wird, dndern sich
jedoch diese Bedingungen. Als erstes féllt der Druck
bei der Entnahme auf Atmosphirendruck ab, was
eine CO,-Entbindung bewirken konnte. Jedoch ist
dieser Abfall zu gering und wird durch den Tempe-
raturriickgang, der eine verbesserte Loslichkeit des
CO; zur Folge hat, ausgeglichen. Somit ist bei der
kurz darauf folgenden Messung des pH-Wertes vor
Ort mit einem nahezu unverinderten CO,-Gehalt in
der Probe zu rechnen.

Dafiir, dass im Labor gemessene Werte etwas hoher
liegen als die vor Ort ermittelten Werte, sind eine
Reihe von Griinden verantwortlich, die sich aus dem
iiblichen Umgang mit Proben zur analytischen Un-
tersuchung im Labor ableiten lassen. So werden die
Proben an Fermentern im allgemeinen in Eimern
oder Messbechern gezogen und unter Riithren oder
Schwenken auf die Probeflaschen verteilt, wodurch
erstmals aktiv zur Entbindung des CO, beigetragen
wird. Danach ist es bewéhrte Praxis, die Proben bis
zur Durchfiihrung der Analysen aus oben genanntem
Grund einzufrieren. Dabei kommt es durch die Eis-
bildung abermals zu einer Entbindung der in der
Probe geldsten Gase. Hierdurch erhoht sich zusétz-
lich zur Ausdehnung des einfrierenden Wassers der
Gasdruck in der Probenahmeflasche, so dass Gas
durch eventuelle Undichtigkeiten am Schraubver-
schluss der Flasche entweichen kann. SchlieBlich
werden die Proben vor jeder Analyse zur Homogeni-
sierung nochmals geschiittelt oder aufgeriihrt, wo-
durch erneut CO, aus der fliissigen Phase austreten
kann. In Versuchen aus dem Bereich der Abfallver-
giarung wurden ebenfalls Abweichungen im pH-
Wert zwischen 0 und 0,2-0,3 Einheiten nach oben
festgestellt [16], wobei Schiittel- und Transportvor-
ginge als Ursachen genannt wurden.

Fazit und Ausblick

Die mit dem vorgestellten Datenbanksystem quanti-
fizierten Unterschiede auf Basis ausgewihlter Ver-
suchsergebnisse machen deutlich, wie sich die An-
wendung differierender Methodik auf die Ergebnisse
von Gérversuchen auswirkt.

Die Verwendung eines einheitlichen Basissubstrates
auf Basis landwirtschaftlicher Ausgangsstoffe trégt
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zur verbesserten Vergleichbarkeit der durchgefiihr-
ten Versuche bei.

Die neue VDI-Richtlinie 4630 [15] stellt einen aktu-
ellen Vorstol dar, bei Substrattests die Ergebnisse
der Gasertragsbestimmung besser vergleichbar zu
machen bzw. Abweichungen bei der Versuchsdurch-
fiihrung deutlich zu dokumentieren.

Aus den erhaltenen Ergebnissen ldsst sich ableiten,
dass flir die Ermittlung von Gasertrdgen unter Be-
achtung der sonstigen Standardisierungsmethoden
eine tdgliche Datenerfassung ausreichend ist. Dies
bedeutet deutlich weniger Aufwand in der Erhebung
und Verarbeitung von Versuchsdaten.

Ist keine hohere Genauigkeit erforderlich, kdnnen
Berechnungen der theoretischen Gasausbeute als Er-
satz fiir quasi-kontinuierliche Gértests verwendet
werden.

Unter Beibehaltung gleichartiger Bedingungen in
Versuchsaufbau, Messtechnik und verwendetem Ba-
sissubstrat konnte bei vergleichbarer Géardauer kein
Unterschied zwischen den Ergebnissen bei Batch-
und Durchflussbetrieb ermittelt werden. Daraus lasst
sich jedoch nicht ableiten, dass Batch-Tests direkt
auf durchflussbetriebene Fermenter {ibertragbar sind,
sondern lediglich vermuten, dass durch die Substrat-
zugabe in Durchflussversuchen Synergieeffekte auf-
treten. Durch die Zugabe von Substraten konnte sich
der Effekt durch gesteigerte Hydrolysevorginge und
Saurebildung weiter verstirken. Weitere Untersu-
chungen hierzu sollten mit Hilfe von reinen Verbin-
dungen 100%-iger Verdaulichkeit durchgefiihrt wer-
den (z.B. Saccharose).

In der Literatur wird den Umstidnden, unter denen
angegebene pH-Werte ermittelt wurden, kaum Be-
deutung beigemessen. Der beobachtete Effekt kann
fiir die Beurteilung einer beginnenden Verséduerung
jedoch eine Rolle spielen [16].

Mit dem erstellten Datenbanksystem ist es moglich,
einen Rohdatenbestand auf groBtenteils stiindlicher
Basis, der bei 17 Fermentern und 1,5 Jahren Daten-
erhebung mittlerweile etwa 1 Mio. Rohdaten um-
fasst, zentral zu verwalten, mit definierten Verfahren
zu normieren und zu einheitlich berechneten Sekun-
dérdaten zu gelangen. Dies ist ein groBer Vorteil ge-
geniiber einzelnen Kalkulationsbléttern, da eine ein-
heitliche Ergidnzung oder Anderung an allen beste-
henden Formeln und Beziigen dann oft sehr mithsam
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und zeitaufwindig ist. Durch die automatisierte Dia-
grammerstellung ist es mdoglich, einen Gérversuch
bzw. einen interessierenden Ausschnitt daraus
schnell zu visualisieren und weiteren Auswertungen
zuzufithren. Auf Basis des entwickelten Quellcodes
konnen relativ einfach je nach Auswertungsziel zu-
satzliche Felder in die Ausgabetabelle eingefiigt
werden. Ein mdogliches Beispiel ist die Errechnung
der Ammoniak-Konzentration aus pH-Wert, Fer-
mentertemperatur und Ammoniumkonzentration.

Da die Erstellung der Ausgabetabelle fermenterspe-
zifisch erfolgt, ist es moglich, Besonderheiten der
jeweiligen Versuchs- oder Messanordnung in die
Berechnungen miteinzubeziehen. So wird bei einem
Praxisfermenter die eingeblasene Luftmenge be-
riicksichtigt und fiir den vor Ort vorhandenen Gas-
zahler eine notwendige Korrektur der erfassten Roh-
biogasmenge iiber die Biogasdichte durchgefiihrt.
Die Biogasdichte liegt wiederum durch die ange-
sprochene Interpolation der Daten zu jedem Zeit-
punkt iiber die Komponenten des Rohbiogases und
der Gastemperatur vor.

Die aktuelle Version der Software ist lediglich in der
Lage, Ausgabetabellen fiir einzelne Fermenter in be-
stimmten Betrachtungszeitrdumen zu erstellen. Eine
mogliche zukiinftige Weiterentwicklung ist die Imp-
lementierung integrierter Auswertungen und statisti-
scher Methoden iiber mehrere Einzelfermenter hin-
weg unter separater Behandlung mehrerer Wieder-
holungen von Vergleichs-(Nullproben)- und Ver-
suchsvarianten.
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