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Kurzfassung VII

Kurzfassung

Die anaerobe Vergirung von nachwachsenden Rohstoffen und Giille zur Biogaspro-
duktion als regenerative Energiequelle erfahrt seit einigen Jahren einen erheblichen
Boom. Dabei werden in Deutschland in der Regel Nassvergirungs-Biogasanlagen
betrieben, in denen kontinuierlich Energiepflanzen und Rinder- oder Schweinegiille
gemeinsam eingesetzt werden (Kovergédrung). Aber auch die alleinige Nassvergédrung
von Energiepflanzen ohne Giille (Monovergidrung) ist moglich. Haufig fehlen jedoch
belastbare Daten zur Auslegung der Biogasanlage und fiir die Fritherkennung kritischer

Belastungszustinde.

Im vorliegenden Projekt sollen Kenntnisse iiber die Kinetik der Biogasbildung aus
nachwachsenden Rohstoffen in Laborversuchen unter praxisrelevanten Prozessbedin-
gungen gewonnen werden. Uber diskontinuierliche Batch-Girtests lassen sich Biogas-
und Methanausbeuten unterschiedlicher Substrate auf einfache Weise ermitteln. Bei
einheitlichen Laborbedingungen ist damit eine gute Vergleichbarkeit gegeben. Kontinu-
ierliche Belastungssteigerungsversuche sind hingegen nur als Langzeitversuche mog-
lich. Sie geben jedoch zusitzlich Auskunft iiber den Einflul} der tiglichen Belastung des
Biogasreaktors mit organischer Substanz und erlauben mit Einschrankungen Aussagen
iber die optimale Betriebsweise. Die Versuche wurden mit Mais, Riiben und Roggen in
Form von Silage als Mono- und Kosubstrat in der Mischung mit Rinder- und Schweine-

giille bei meso- und thermophilen Temperaturstufen durchgefiihrt.

Die Versuchsergebnisse konnten ein neu hergeleitetes kinetisches Modell weitgehend
bestitigen, das den Zusammenhang zwischen Biogasausbeute und Raumbelastung in
Abhidngigkeit von den substrat- und prozessspezifischen Parametern wie maximal
mogliche Biogasausbeute, Zulaufkonzentration, Dichte des Biogases und des Ablaufes
sowie Reaktionsgeschwindigkeitskonstante aufzeigt. Dies kann damit Betreibern von
Biogasanlagen als Richtlinie fiir eine stabile Prozessfithrung mit hoher energetischer

Effizienz dienen.

Schlagworter:

Biogas, Nachwachsende Rohstoffe, Giille, Raumbelastung
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Abstract

Anaerobic digestion of energy crops for biogas production has attracted much interest in
recent years. In Germany, the most common process is the continuous wet-fermentation
of energy crops with cattle slurry or pig slurry (co-digestion). But also the digestion of
energy crops as single substrate without slurry (mono-digestion) becomes more
important. Because of the great diversity of substrates and the danger of an overload of
the reactor at the digestion of high-energetic substrates, sufficient experience for energy

crops is still missing.

This project should investigate the kinetics of biogas production from energy crops in
lab-scale experiments. Biogas and methane yield of different substrates can be estimated
easily by discontinuous batch-experiments. These experiments allow a good
comparability in case of equal conditions. On the other hand, the influence of the reactor
performance and the optimal operational mode can be identified only by continuous
long-term experiments with loading increase. Therefore, long-term lab-scale
experiments were conducted with maize silage, whole-crop rye silage and fodder beet
silage as mono-substrate and co-substrate in a mixture with both cattle slurry and pig

slurry under mesophilic and thermophilic conditions.

For calculation of biogas yield as function of the organic loading rate, a hyperbolic
equation was developed on base of a first order reaction rate for substrate degradation.
The biogas yield also depends on the corresponding maximum biogas yield, the
concentration of volatile solids of the input, the density of the effluent, the density of the
biogas and the reaction rate constant which are all substrate- and process-specific. The
results of the experiments approve this model and allow an estimation of the

parameters. This is helpful as a guideline for a stable and efficient biogas process.

Keywords:

Biogas, Energy Crops, Slurry, Organic loading rate



Einleitung und Zielsetzung 1

1 Einleitung und Zielsetzung

Im Erneuerbare-Energien-Gesetz (EEG) vom April 2000 hat sich Deutschland das Ziel
gesetzt, den Anteil des Stroms aus regenerativen Energiequellen zwischen den Jahren
2000 und 2010 zu verdoppeln (HEINZE ET AL. 2000). Um dieses Ziel realisieren zu
konnen, wurde das EEG im Juli 2004 zusitzlich novelliert. Die im EEG festgelegte
Forderung der Biogasproduktion bewirkte in Deutschland eine Hochkonjunktur im Bau
von Biogasanlagen. Biogas als regenerativer Energietriger besteht im Wesentlichen aus
Methan und Kohlendioxid und entsteht durch anaerobe Vergidrung organischer Stoffe.
Bereits im Jahr 2003 gab es ca. 2.150 landwirtschaftliche Biogasanlagen (geschitzt von
FNR 2006). Bei iiber 93 % dieser Anlagen wurde die Kovergidrung von Giille und
energiereichem Kosubstrat betrieben, wobei als Grundsubstrat iiberwiegend Rindergiille
und nur halb so hdufig Schweinegiille zum Einsatz kam (WEILAND 2003C). Die derzeit
fast 4.000 landwirtschaftlichen Biogasanlagen (geschitzt von EDER & ScHULz 2006)
setzen als Kosubstrat iiberwiegend Energiepflanzen ein, da der Einsatz von nachwach-
senden Rohstoffen (NawaRos) durch den im novellierten EEG gutgeschriebenen
Energiepflanzenbonus besonders unterstiitzt wird. Die Bandbreite der moglichen Ener-
giepflanzen ist gro3. Am hdufigsten werden jedoch Mais, Futterriiben, Getreideganz-
pflanzen und Griéser genannt, da diese hohe Massenertréige erzielen, auf Stilllegungsfla-
chen angebaut werden diirfen und haltbar gemacht werden kénnen. Mit Silomais hat
man bereits positive Erfahrungen gesammelt. Fiir andere als Energiepflanzen geeignete
NawaRos liegen bisher sehr wenige Erkenntnisse an Einzelanlagen und aus Laborunter-
suchungen vor. Auch sind die fiir Futterriibenvergédrung prognostizierten hohen Ertrige

bisher noch nicht nachgewiesen worden (RILLING 2001).

Neben dieser Kovergidrung wird besonders von viehlosen Betrieben zunehmend die
alleinige Vergdrung von Energiepflanzen ohne Giille als sogenannte Monovergéarung
betrieben. Diese bewirkt deutlich hohere Biogasraten, geht jedoch mit einer empfindli-
cheren Prozessstabilitit einher. Obwohl bei diesem Verfahren noch nicht alle Probleme
gelost sind, gibt es jedoch ein enormes Interesse daran und eine beachtliche Zahl an neu
in Betrieb genommener Monovergidrungs-Anlagen (FNR 2006). Ausser dem Substrat-
input hat aber auch die Prozesstemperatur einen Einfluss auf den Substratabbau und die
Prozessstabilitit. In der Praxis ist bei der Biogasgewinnung aus NawaRos und Giille in
der Regel noch die mesophile Vergirung bei 30-45°C anzutreffen. Erfahrungsberichte

bestdtigen aber, dass auch die thermophile Vergidrung bei 55-65°C ein geeignetes
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Verfahren ist, um hohe Biogasausbeuten zu erzielen (ANZER ET AL. 2003). Die Vor- und

Nachteile beider Temperaturstufen miissen noch spezifiziert werden.

Literaturangaben zu Biogas- und Methanausbeuten aus Giille und NawaRos weisen
grofBe Schwankungsbreiten auf und sind oft aufgrund unterschiedlicher Bezugsgréen,
Normierungen, Verfahren oder Prozesstemperaturen nicht miteinander vergleichbar
(OECHSNER 2000, WEILAND 2000). Forschungsbedarf besteht insbesondere in der
Belastbarkeit solcher Anlagen mit organischer Substanz und in der Fritherkennung
kritischer Belastungszustinde. Die tdgliche Belastung des Reaktorvolumens mit organi-
scher Trockensubstanz (0TS) wird ausgedriickt als oTS-Raumbelastung und ist ein
wichtiger Prozessparameter fiir die Steuerung von Biogasanlagen. Die mittlere Verweil-
zeit des Substrates im vollstindig durchmischten Reaktor hédngt direkt von der

Zulaufkonzentration an oTS und der Raumbelastung ab.

Die Erkenntnisse iiber Eigenschaften, Verhalten und Biogas-Ertragspotential unter-
schiedlicher Substrate und Substratmischungen in landwirtschaftlichen Biogasanlagen
sind bisher eher gering, und systematische Untersuchungen in diesem Bereich fehlen
(SCHATTNER & GRONAUER 2000). Fiir die Giillevergdrung sind eine Vielzahl an
kinetischen Modellen entwickelt worden. In der Regel sind diese aber zu komplex, um
Aussagen iiber den optimalen Betrieb einer Biogasanlage und die in der Praxis
erzielbare Methanausbeute zu ermitteln. Besonders fiir die Vergirung von NawaRos in

Monovergirung und im Gemisch mit Giille fehlen belastbare Daten.

Im Rahmen dieser Arbeit soll ein kurzer Uberblick iiber den Stand der Technik bei der
Vergirung von NawaRos und Giille sowie iiber kinetische Modelle zur Biogasproduk-
tion geschaffen werden. Um den Einfluss der oTS-Raumbelastung auf die Biogasaus-
beute von NawaRos und Giille zu ermitteln, wird ein einfaches mathematisches Modell
hergeleitet. Ergebnisse aus Langzeitversuchen dienen der Bereitstellung von Parame-
tern, mit deren Hilfe sich die prozess- und substratabhingige Biogasausbeute in

Abhiéngigkeit von der Raumbelastung berechnen lésst.

Am Beispiel von Maissilage, Riibensilage und Roggen-Ganzpflanzensilage als Mono-
und Kosubstrat sowie Rinder- und Schweinegiille als Grundsubstrat werden Ergebnisse
aus diskontinuierlichen Batch-Tests und kontinuierlichen Langzeitversuchen vorgestellt.
Batch-Tests dienen der einfachen und schnellen Ermittlung der moglichen Biogasaus-
beute aus den zu untersuchenden Substraten. Mit Hilfe von kontinuierlichen Versuchen

konnen hingegen Kenntnisse liber die Kinetik der Biogasbildung aus NawaRos und
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Giille unter praxisrelevanten Prozessbedingungen gewonnen werden. Die kontinuierli-
chen Belastungssteigerungsversuche werden bis zur Grenzbelastung durchgefiihrt, um
die optimale Belastung des Biogasreaktors mit NawaRos zu ermitteln. Dabei werden die
in der Praxis iiblichen stoBweisen Dosierungen simuliert. Die NawaRos kommen
jeweils als Monosubstrat und als Kosubstrat mit der jeweiligen Giille in einem oTS-
Massenverhiltnis von 1:2 bzw. 2:1 zum Einsatz. Als Kontrollen dienen die alleinige
Vergirung der Rinder- und Schweinegiille. Weiter wird der Einfluss der Temperatur auf
die Abbaugeschwindigkeit der organischen Substanz ermittelt, indem die Langzeitver-
suche jeweils bei 35°C und 55°C durchgefiihrt werden. Neben den Biogas- und Methan-
ausbeuten werden auch die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Reaktor-
abldufe in Abhéngigkeit von Substratinput, Prozesstemperatur und Reaktorbelastung
beleuchtet. Damit konnen verfahrenstechnische und diingerelevante Aussagen abgeleitet

werden.

Fir den nicht deutlich gehemmten Bereich ldsst sich ein mathematisches Modell
herleiteten, das den Zusammenhang zwischen Biogasausbeute und Raumbelastung unter
Beriicksichtigung der maximal moglichen Biogasausbeute, der Zulaufkonzentration, der
Dichte des Biogases bzw. des Ablaufes sowie der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
aufzeigt. Fiir den gehemmten Bereich kann dieses Modell um eine empirisch ermittelte
Hemmfunktion erweitert werden. Die Versuchsergebnisse sollen die Giiltigkeit des
Modells belegen und Parameter bestimmen, mit deren Hilfe sich z.B. rechnerische
Abschitzungen der Ablaufkonzentration sowie des Restgaspotentials fiir den jeweiligen

Prozesszustand sowie 6konomische Betrachtungen zur Optimierung anstellen lassen.

Das erarbeitete kinetische Modell und die ermittelten Daten zur Biogasproduktion aus
NawaRos und Giille sollen also als Richtlinien bzw. als Betriebsparameter fiir eine
stabile Prozessfithrung mit hoher energetischer Effizienz dienen. Weitergehende theore-

tische Betrachtungen dienen der Optimierung der Biogasproduktion.
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2 Stand der Forschung

2.1 Grundlagen der Biogasproduktion
2.1.1 Garprozesse

Der anaerobe Abbau von organischer Substanz zu Biogas erfolgt im Wesentlichen in
vier Stufen durch die Beteiligung unterschiedlicher, in Wechselbeziehung stehender
Mikroorganismen (Abb. 1). Dabei handelt es sich um hydrolytische, acidogene (fermen-
tative) und acetogene Bakterien sowie methanogene Archaea. Als erster Schritt werden
bei der Hydrolyse Makromolekiile in ihre Spaltprodukte zerlegt. In der darauf folgenden
Acidogenese werden diese zu reduzierten Verbindungen wie Karbonsduren, Alkohole
und Gase fermentiert (R1). Um diese zu Biogas vergédren zu konnen, werden in der
dritten Stufe durch acetogene Bakterien die Vorstufen Essigsdure, Kohlendioxid und
Wasserstoff gebildet (R2). Die Methanogenese als letzte Prozessstufe kann iiber zwei
Reaktionswege erfolgen. Etwa 70 % der methanbildenden Mikroorganismen sind aceto-
genotroph und verwerten Essigsdure (R3) und 30 % sind hydrogenotroph und verwerten

Wasserstoff und Kohlendioxid (R4) zu Biogas (LINKE ET AL. 2003).

v
Biogasbildung
Methanogenese

o| Essigsdure
CH,;COOH

11
Essigséurebildung
Acetogenese

Biogas:
Methan CH,
Kohlendioxid CO,

Kohlenhydrate e Il Aminosiuren - Sld Karbonsduren
Fette wisjprellining Fettsduren au,re rdung Alkohole
Proteine [l Zucker Soitilnganee Etc.

R1 R2

v
Biogasbildung
Methanogenese

3| Wasserstoff H,
Kohlendioxid CO,

Abb. 1: Schematische Darstellung des anaeroben Abbaus (nach SCHATTAUER & WEILAND 2004B)

Fiir den Einfachzucker Glucose lésst sich der Abbau zu Biogas iiber die Reaktionswege
R1 bis R4 stochiometrisch in einfacher Form darstellen (Tab. 1). Im ersten Reaktions-
schritt bilden sich aus drei Mol Glucose (C¢H;,0¢) ein Mol Buttersdure, je zwei Mol
Propionsdure und Essigsdure sowie je vier Mol Kohlendioxid (CO;) und Wasserstoff
(H»). Dies entspricht einem Massenverhiltnis von 2,8 % Buttersaure, 5,3 % Propionsiu-
re, 62 % Essigsaure sowie 30 % H,; und CO, (DENAC ET AL. 1988). Nach weiterem
Abbau dieser Zwischenprodukte resultieren aus 3 Mol Glucose je 9 Mol Methan (CHy)
und CO,, es entsteht also ein Biogas mit einem Volumenanteil von 50 % CH4 und 50 %

CO..
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Stochiometrische Betrachtungen weiterer Stoffgruppen ergeben andere Molanteile, so
dass z.B. aus einem Mol des Fetts Palmitin (C4H3,0;) 4,5 Mol CO, und 11,5 Mol CH,4
entstehen. Der Methangehalt im Biogas betridgt in diesem Fall 72 %. Entsprechend der
stofflichen Zusammensetzung des Girsubstrates kann der Methangehalt im Biogas

stochiometrisch zwischen 50 und 75 % liegen (SCHATTAUER & WEILAND 2004B).

Tab. 1: Stochiometrie des anaeroben Abbaus von Glucose (nach DENAC ET AL. 1988)

R1 CeH 206
C6H1206 +2 H,
C6H1206 + 2 H,O
R2 CH3;(CH;),COOH + 2 H,0

CH3(CH2)2COOH +2 C02 +2 H2
2 CH3CH2COOH +2 Hzo

2 CH;COOH +4H,+2CO,
2 CH;COOH +2 H;

A

CH;CH,COOH + 2 H,O CH;COOH +CO,+3 H;
R3 CH;COOH CH4 + CO,
R4 4H, +CO; CH4 + 2 H,O

Im Gesamtprozess ist die Acetogenese der geschwindigkeitsbestimmende Faktor, da die
acetogenen Bakterien mehrere Tage bendtigen, um durch den Stoffabbau ihre Korper-
masse zu verdoppeln. Diese sogenannte Generationszeit betrdgt bei den hydrolytischen
Bakterien hingegen nur 20 Minuten bis 10 Stunden. Zwischen diesen unterschiedlich
schnell verlaufenden Abbauphasen sollte sich ein FlieBgleichgewicht der Stoffkonzen-
trationen einstellen, das zusitzlich durch die Abbaubarkeit der Substrate beeinflusst
wird (EDER & SCHULZ 2006). Bei festen Substraten kann es wegen unloslicher Polymere
zum Beispiel dazu kommen, dass die Hydrolyse geschwindigkeitsbestimmend wird
(WEILAND 2001). Daher werden derzeit besonders fiir die NawaRo-Vergirung neue

Verfahren entwickelt, um die Hydrolyse zu optimieren (LINKE ET AL. 2006).

Der Verlauf des Giarprozesses hiangt von der Bewahrung der Lebensbedingungen fiir die
Mikroorganismen, den eingesetzten Substraten und der Prozessfithrung ab, die sich
jeweils beeinflussen. Giinstige Lebensbedingungen fiir die Mikroorganismen sind z.B.
ein feuchtes Milieu, Luft- und Lichtabschluss, gleichmifBlige und dem entsprechenden
Stamm angepasste Temperatur sowie optimaler pH-Wert. Dieser liegt fiir die Hydrolyse
und Acidogenes zwischen 5,2 und 6,3 und fiir die Acetogenese und Methanogenese
zwischen 6,7 und 7,5 (WEILAND 2001). Werden die Prozessstufen riumlich nicht
getrennt, so sollte der Gesamtprozess im neutralen Bereich ablaufen, da die essigsidure-
und methanbildenden Mikroorganismen deutlich empfindlicher auf einen nicht
optimalen pH-Wert reagieren. Bei der Vergidrung von Giille sorgt deren hohes
Puffervermdgen dafiir, dass H3O" oder OH™ Ionen abgefangen und neutralisiert werden.

Im Wesentlichen sorgen dafiir der Carbonat- (Gl. 1) und Ammoniakpuffer (Gl. 2).
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H,CO; + 2 H,O <> HCO;3™ + H;0" + H,O < CO5> + 2 H;0" GL1
NH; + H,O < NH4+ + OH™ Gl 2

Auch an die Temperatur werden von den jeweiligen Mikroorganismen unterschiedliche
Milieuanforderungen gestellt. Fiir die hydrolytischen und acidogenen Bakterien liegt
das Optimum bei 25-35°C. Bei den methanbildenden Mikroorganismen unterscheidet
man zwischen psychrophilen, mesophilen und thermophilen Archaea. Ihre Temperatur-

optima liegen dementsprechend bei 20°C, 32-42°C und 50-58°C (WEILAND 2001).

Fiir einwandfreie Prozessbedingungen ist bei der Auswahl des Substrats auf gute
Qualitdt, ausgewogene Néhrstoffversorgung und Substratzusammensetzung, geringe
Schwankungen sowie Vermeidung von Hemm- und Storstoffen zu achten. Letztere
konnen z.B. chlorierte Kohlenwasserstoffe, Bakterizide, Insektizide, Losungsmittel,
Schwermetalle, Futteradditive, Antibiotika oder Stalldesinfektionsmittel sein (LINKE ET
AL. 2003). Um eine hohe Biogasproduktion zu erreichen, sollte die Zufuhr gleichmaBig
und bei optimaler Faulraumbelastung mit guter Durchmischung erfolgen. Uberblicke
tiber Einflussgrofen auf die Biomethanisierung geben einen Eindruck iiber die vielfélti-
gen Moglichkeiten zur Verbesserung der Biogasproduktion (YADVIKA ET AL. 2004). So
hingt z.B. der Methanertrag aus Energiemais von Sorte, Saat- und Schnittzeitpunkt ab

(HEIERMANN ET AL. 2002, NEUMANN 2005, SCHUMACHER ET AL. 2006).

2.1.2 Verfahren und Anlagen zur Biogasproduktion

Zur Vergédrung von Giille als alleiniges Substrat und in Kovergidrung mit landwirtschaft-
lichen Energiepflanzen sowie zur giillefreien Monovergédrung haben sich verschiedene
Verfahrensmoglichkeiten etabliert (Tab. 2). In der Praxis ist bei der Biogasgewinnung
aus NawaRos und Giille in der Regel noch die mesophile Vergidrung anzutreffen, da sie
eine bessere Prozessstabilitit und einen hohen Netto-Energieertrag ermdoglicht
(WEILAND 2000). Erfahrungsberichte bestitigen aber, dass auch die thermophile Verga-
rung ein geeignetes Verfahren ist, um moglichst hohe Biogasausbeuten zu erzielen
(ANZER ET AL. 2003). Ergebnisse eines Biogas-Messprogramms belegen, dass 95 % der
61 untersuchten Anlagen in Deutschland mesophil zwischen 37°C und 43°C betrieben

werden (BUNDESFORSCHUNGSANSTALT FUR LANDWIRTSCHAFT 2005).
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Tab. 2: Einteilung der Verfahren zur Biogaserzeugung (nach SCHATTAUER & WEILAND 2004B)

Substrateinsatz ~ Prozess- Anzahl Art der Trockensubstanz ~ Reaktor-
temperatur Prozessstufen Beschickung Fermenterinhalt ~ Bauart
Giillevergdarung psychrophil  einstufig diskontinuierlich ~ Fliissigvergérung  stehend
Kovergirung mesophil zweistufig  quasikontinuierlich Trockenvergirung liegend
Monovergirung thermophil — mehrstufig kontinuierlich

Bei einstufigen Verfahren verlaufen die verschiedenen Abbaureaktionen in einem
Reaktor. Bei zwei- und mehrstufigen Reaktoren werden die Phasen rdumlich getrennt,
um jeweils optimale Prozessbedingungen fiir die unterschiedlichen Mikroorganismen zu
gewihrleisten. Bei einstufigen Verfahren kann die Betriebsweise diskontinuierlich
erfolgen (Batch-Vergirung), wobei der Reaktor einmalig befiillt und entleert wird. Der
Vorteil ist, dass kostengiinstige Reaktoren eingesetzt werden konnen und verfahrens-
technische Probleme bei der Beschickung und Entleerung des Reaktors entfallen
(BASERGA & EGGER 1997). Im Labor sind Batch-Tests zudem hilfreich als schnelle und
preiswerte Methode, um Vergleiche zu Biogasraten und -potentialen verschiedener
Substrate aufstellen zu konnen (BADGER ET AL. 1979). Bei der kontinuierlichen und
quasikontinuierlichen Vergirung erfolgt hingegen eine stindige bzw. chargenweise
Beschickung des Fermenters. Der Vorteil hierbei ist, dass die Gasproduktion keinen
verfahrenstechnischen Schwankungen unterworfen ist und die Beschickung automati-
siert erfolgen kann. Die Vergidrung eines kontinuierlichen Zulaufs erfolgt in einer
Speicheranlage, wo der Biogasreaktor gleichzeitig als Lagerbehilter dient, oder einer
Durchfluss- bzw. Durchfluss-Speicheranlage, bei welcher der Girriickstand in einem
offenen bzw. gasdichten Lager gesammelt wird. Ein Durchflussreaktor kann liegend
oder stehend gebaut werden, wobei liegende Reaktoren meist aus technisch-wirtschaft-
lichen Griinden nur bis zu einer Reaktorgrofe von ca. 200-300 m’ eingesetzt werden

(WEILAND 2000).

In Deutschland ist vermutlich so wie in Osterreich das am hiufigsten eingesetzte
Biogasanlagensystem das Speicherdurchflusssystem im einstufigen Prozess mit Kover-
giarung bei mesophilen Bedingungen (PUCHAS 2006). Dabei umfasst eine landwirt-
schaftliche Biogasanlage neben dem Biogasreaktor in der Regel die Bereiche der Sub-
stratbereitstellung und -vorbehandlung, der Gasspeicherung, -aufbereitung und -verwer-
tung, der Wirmenutzung sowie der Lagerung und Ausbringung der Gérriickstinde

(Abb. 2).
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Bei der Fliissigvergidrung wird der pumpfihige Reaktorinhalt im Prozess mit vollsténdi-
ger Durchmischung, im Pfropfenstromverfahren (WEILAND 2003C) oder in Sonderver-

fahren wie im Doppelkammer-Fermenter vergoren (SCHOLWIN ET AL. 2004B).

i} fliissiger
Biogas- Gérrest
pflanzen
5
O |-
5 (5—, Biogas
4
@]
Strom " i
T [ -
Wirme <& = (o
1 Stallaniage 7
2 Giillegrube
3 Futtersilo
4 Fermenter = ]
5 Gasspeicher = __%. ©\ BH—
6 Blockheizkraftwerk
7 Gérrestlager
8 Ackerfliche

Abb. 2: Schema einer landwirtschaftlichen Biogasanlage mit Kofermentation (nach LINKE ET AL.
2003)

Im Gegensatz zur Fliissigvergdrung werden die Feststoffe bei der Trockenvergédrung
nicht mit einer fliissigen Phase aufgeschlimmt. So wird z.B. beim DRANCO-Verfahren
das Frischmaterial von oben in einen stehenden Zylinder gegeben und der Girrest auf
der Unterseite mit einer Forderschnecke ausgetragen. Weitere Prozesse sind das
KOMPOGAS-, VALORGA-, ATF- und ANACOM-Verfahren, bei denen jeweils
zylindrische Gérbehilter zum Einsatz kommen (BASERGA & EGGER 1997). Desweiteren
konnen Container-, Boxen-, Folienschlauch-, Wannen-, Tunnel- und Pfropfenstrom-
Fermenter genutzt werden (SCHOLWIN ET AL. 2004B). Viele der genannten Anlagen
kamen bereits in der Praxis zum Einsatz (BOUALLAGUI ET AL. 2005, KAUSCH & FISCHER
2006, LINKE ET AL. 2006, SCHAFER ET AL. 2005). Eine Kombination aus Fliissig- und
Trockenvergidrung ist ebenfalls als Trocken-Nass-Simultan-Vergidrung moglich und

befindet sich derzeit in Erprobung (LINKE ET AL. 2006).
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2.1.3 Nutzung des Biogases und der Garrickstande
Biogas

Fiir die Qualitit des Biogases ist die Zusammensetzung an Methan, Kohlendioxid und
Spurengasen von Bedeutung (Tab. 3). Sie kann stark schwanken und héngt im Wesent-

lichen vom eingesetzten Substrat und nur geringfiigig von der Prozessfiihrung ab.

Tab. 3: Zusammensetzung von Biogas (nach WEILAND 2000)

Gaskomponente CH,4 CO, H,O N, 0O, H, NH; H,S

Vol.-% 50-75 25-50 1-10 05 0-2 O-1 0-1 0-0,6

Biogas kann fiir die Erzeugung von Wirme, Strom und als Treibstoff genutzt werden
(Abb. 3). Je nach Verwertung werden bestimmte Schritte zur Gasaufbereitung und Gas-
behandlung wie z.B. die Entwisserung, chemische und biologische Entschwefelung so-
wie Reinigung und Gasverdichtung erforderlich. Bei dem Einsatz von Biogas in Brenn-
stoffzellen und der Nutzung als Kraftstoff ist z.B. eine sehr griindliche Gasreinigung
und Methananreicherung notwendig. Die Entwisserung erfolgt in der Regel mittels
Kondensatfalle oder speziellem Gastrockner. Die Entschwefelung erfolgt bei ca. 90 %
der im Biogas-Messprogramm bewerteten Anlagen biologisch, intern durch Lufteinbla-
sung oder extern in einem Rieselturm (BUNDESFORSCHUNGSANSTALT FUR

LANDWIRTSCHAFT 2005).

‘ Biogas ‘

‘ Entschwefelung ‘ ‘ Gasaufbereitung ‘

‘ Gasheizkessel ‘ ‘Motor—BHKW‘ ‘ Reformierung ‘ ‘ Kompression ‘

‘ Brennstoffzelle ‘ ‘ Drucklagerung ‘

Se) (o Cr

Abb. 3: Verwendungsmoglichkeiten von Biogas (nach WEILAND 2000)

Eine direkte Verbrennung des Biogases in Gasheizkesseln zur Wirmebereitstellung hat
in Deutschland an Bedeutung verloren (SCHOLWIN ET AL. 2004A). Hingegen wird seit
Oktober 2006 erstmals in Deutschland Biogas in aufbereiteter Form in das Erdgasnetz
eingespeist. In Schweden und in der Schweiz hat sich Biogas zudem als handelsiiblicher
Treibstoff etabliert (INSTITUT FUR ENERGETIK UND UMWELT GGMBH 2006). Bei der
Erzeugung von Treibstoff aus Biogas ist bei ertragreichem Silomais ein Energieertrag

von 6.600 I Dieseldquivalent je ha moglich (PUCHAS 2006).
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Die Erzeugung von Wirme und Strom aus Biogas erfolgt tiber die Kraft-Wiarme-Kopp-
lung. Dazu werden Blockheizkraftwerke (BHKW) mit Verbrennungsmotoren wie Gas-
Ottomotoren und Ziindstrahlmotoren, Stirlingmotoren, Mikrogasturbinen und Brenn-
stoffzellen eingesetzt. Bei der Kraft-Wirme-Kilte-Kopplung wird die gewonnene

Wirme durch das sogenannte Sorptionsverfahren in Kilte umgewandelt.

Erlduterungen zu den einzelnen Verfahren konnen den einschligigen Sammelwerken
(BUNDESFORSCHUNGSANSTALT FUR LANDWIRTSCHAFT 2005, PLOCHL 2003, WEILAND
2000) sowie einer Studie iiber die Einspeisung von Biogas in das Erdgasnetz (INSTITUT

FUR ENERGETIK UND UMWELT GGMBH 2006) entnommen werden.
Garriickstinde

Die bei der Biogasproduktion anfallenden Gérriickstinde werden in erster Linie als
Diingemittel eingesetzt. Dem Fachverband Biogas e.V. zufolge werden ,,durch die
Vergirung von Giille und Biomasse die darin enthaltenen Nihrstoffe wie organischer N
und P mineralisiert und somit fiir die Pflanzen direkt nutzbar gemacht. Der Trockensub-
stanzgehalt im Girrest liegt um bis zu 80 % niedriger als vor der Gérung, wodurch er
sich besser ausbringen lidsst und schneller in den Boden eindringt. Auflerdem ist der
Girrest weniger aggressiv. Gérrest aus Biogasanlagen verbessert auch die Pflanzenge-
sundheit, da pathogene Keime im Verwertungsprozess der Biomasse abgetotet werden
und Unkrautsamen ihre Keimfihigkeit verlieren® (FACHVERBAND BIOGAS E.V. 2005).
Zudem erfolgt bei der Giille eine deutliche Geruchsminimierung durch die Vergirung
(JAKEL ET AL. 2002). Bei der Ausbringung des Girrestes auf landwirtschaftlichen
Flachen besteht jedoch eine Einschrinkung beziiglich der maximal zuldssigen
Nihrstofffrachten. Bei den NawaRo-Biogasanlagen ist in der Regel der Stickstoff der
limitierende Faktor (PUCHAS 2006). Bei der Vergirung von Giille erhoht sich der Anteil
des schnell wirksamen Ammonium-Stickstoffs auf bis zu 75 % des Gesamt-N-Gehaltes
(AsMUS ET AL. 1988). Um die Nihrstoffe in eine nutzbringende Verwertungsform zu
iberfiihren, haben sich verschiedene Gérrestaufbereitungsverfahren wie die Separierung
in feste und fliissige Fraktionen sowie die Membrantechnik und Eindampftechnik zur
Aufkonzentrierung der Néhrstoffe etabliert (DOHLER & SCHLIEBNER 2006). Nach einer
Aufbereitung kann der Girrest auch fiir die Kompostierung oder Verbrennung

eingesetzt werden.
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2.2 Biogas aus nachwachsenden Rohstoffen
2.2.1 Vergarung von NawaRos und Gllle

Fir die Biogaserzeugung sind ,,sdmtliche biogene Roh- und Reststoffe geeignet, die
anaerob weitgehend abbaubar sind und Hemm- bzw. Schadstoffe in so geringer
Konzentration enthalten, dass weder der Gérprozess noch die nachfolgende landwirt-
schaftliche Verwertung des Girriickstandes nachteilig beeinflusst werden* (WEILAND
2000). Es konnen jedoch Schwierigkeiten entstehen, wenn Stoffe schwer mit Wasser
mischbar, sehr heterogen sind oder einen sehr hohen Anteil an Zellulose und Lignin
enthalten (JAKEL 2000). Im 20. Jahrhundert bestand die herkommliche Art der Biogas-
gewinnung im Wesentlichen aus der Vergidrung von Giille und Fliissigmist. Erst im
Laufe der Zeit erkannte man die Vorteile der Mitvergédrung von organischen Reststoffen
als Kosubstrat. Seit dem Inkrafttreten der Bioabfallverordnung im September 1998 gibt
es eine rechtliche Absicherung der Kovergidrung organischer Abfallstoffe in Biogas-
anlagen (OECHSNER 2000). Diese und weitere Forderprogramme wie die Einfiihrung des
EEG im April 2000 und dessen Novellierung im Juli 2004 fiihrten dazu, dass seit
Anfang dieses Jahrhunderts zur Giillevergidrung zunehmend mehr gasertragssteigernde

Kosubstrate in Biogasanlagen eingesetzt werden.

Bereits im Jahr 2003 wurden iiber 93 % der landwirtschaftlichen Biogasanlagen als
Kofermentationsanlagen betrieben, wobei als Grundsubstrat iiberwiegend Rindergiille
und nur halb so héufig Schweinegiille zum Einsatz kam. Als Kosubstrate wurden die
NawaRos am hdufigsten eingesetzt und an deren Spitze Silomais mit einer relativen
Haufigkeit von iiber 60 % (WEILAND 2003C). Bei den im Biogas-Messprogramm unter-
suchten Biogasanlagen werden in 75 % der Fille u.a. Rindergiille und bei 39 % u.a.
Schweinegiille als Grundsubstrat eingesetzt und in 82 % der Anlagen Silomais als
mindestens eines der Kosubstrate (BUNDESFORSCHUNGSANSTALT FUR LANDWIRTSCHAFT
2005). In der Literatur finden sich ausfiihrliche Ubersichten zu fiir die Kofermentation
geeigneten Reststoffen (GREPMEIER ET AL. 2000A) sowie auf Stilllegungsflichen anbau-

baren Energiepflanzen (MATTHIAS 2000).

Der Einsatz von Kosubstraten wie z.B. Reststoffen aus der Industrie unterliegt teilweise
zahlreichen Vorschriften. Nachwachsende Rohstoffe konnen hingegen problemlos
vergoren werden und werden bei alleinigem Einsatz nach dem EEG sogar zusitzlich
vergiitet. Aus diesem Grunde werden zunehmend mehr NawaRos eigens fiir die

Biogasgewinnung angebaut. Diese Energiepflanzen haben den Vorteil, dass sie auf
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Stilllegungsflichen angebaut werden diirfen, hygienisch unbedenklich sind und der
Nihrstoffkreislauf geschlossen wird (MATTHIAS 2000). Auf der zehnten Jahrestagung
des Fachverbandes Biogas e.V. wurden fiir die Verwertung in Biogasanlagen als meist
diskutierteste Energiepflanzen Mais, Futterriiben und Griser genannt, da diese hohe
Massenertrige erzielen und haltbar gemacht werden konnen (RILLING 2001). Silomais
hat den Vorteil, dass die Ernte- und Lagertechnik bekannt und etabliert sind. Bei der
Vergiarung von Futterriibben ist hingegen eine spezielle Aufbereitung und Lagerung
erforderlich: Riiben werden in der Regel nach der Ernte zerkleinert und der Riibenbrei
in Lagerbehiltern siliert und gespeichert (RILLING 2001). Trotz der speziellen
Behandlung sind Futterriiben fiir die Biogasproduktion von besonderem Interesse, da sie
hohe Massenertrige je Hektar bringen und die Handhabung der Silage im Biogas-
prozess einfach ist (ABDEL-HADI ET AL. 2002, WEILAND 2003B). Dariiber hinaus weisen
Futterriiben von allen Futterpflanzen die hochsten Energiegehalte auf (SCHERER ET AL.
2003). Aber auch andere Energiepflanzen, die mit geringem Aufwand ganzjihrig
lagerfahig gemacht werden konnen, wie Getreide in Form von Ganzpflanzensilage
(GPS), eignen sich gut als Substrat fiir Biogasanlagen. Dabei hat der Roggen den
Vorteil, dass er nur geringe Anspriiche an Boden und Klima stellt und damit auch auf
leichten Boden und in kiihleren Regionen angebaut werden kann (SCHATTAUER &
WEILAND 2004A). Beim Roggen als Getreidekorn ist der Aufwand fiir Technik, Arbeit
und Prozessenergie im Biogasprozess gegeniiber dem Silomais verhidltnismaBig gering

(SEDLMEIER & MACIEJCZYK 2003).

Ein wichtiges Kriterium fiir die Wahl, welches Substrat der Landwirt in seiner
Biogasanlage einsetzen sollte, ist die pro Hektar erzielbare Methanmenge (AMON ET AL.
2006B). Daher eignen sich fiir die Biogasproduktion ertragreiche Silomaissorten mit
spater Abreife und damit langer Ausnutzung der Vegetationszeit am besten,
wohingegen extensiv gediingte Maissorten und extensiv produzierte Riiben geringere
Methanproduktionen je Hektar aufweisen (OECHSNER & LEMMER 2003). Versuchser-
gebnisse ergaben fiir ertragreiche Silomaissorten mit spiter Abreife eine Methanproduk-
tion von 10.000 m’> ha"' (OECHSNER & LEMMER 2003). Damit hat Mais als C4-Pflanze
von den in Deutschland heimischen Kulturpflanzen das hochste Methan-Ertragspoten-

tial (AMON ET AL. 2006A).

Teilweise herrscht die Meinung, dass eine Mischung aus Giille und Griingut, die einer
Biogasanlage zugefiihrt wird, einen TS-Gehalt von 10-12 % nicht iiberschreiten sollte,

damit das Gérsubstrat im Fermenter pump- und rithrfahig bleibt (LEMMER & OECHSNER
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2001A). Dies steht im Widerspruch zu der Tendenz, dass zunehmend Monovergérung
betrieben wird. In diesem Fall werden Energiepflanzen oder organische Reststoffe ohne
Zugabe von Giille vergoren. Griingut und Silagen haben aber in der Regel deutlich
hohere TS-Gehalte als 10-12 %. Laut Jahresbericht 2004/2005 der Fachagentur fiir
Nachwachsende Rohstoffe e.V. (FNR) gilt bei der giillefreien Nassvergédrung vor allem
der Einsatz nachwachsender Rohstoffe als vielversprechend, da bei dieser Variante auch
Landwirte ohne Tierhaltung von der Biogaserzeugung profitieren konnen. Bei diesem
Verfahren seien zwar noch nicht alle Probleme gelost, es gebe jedoch ein enormes
Interesse daran und eine beachtliche Zahl an neu in Betrieb genommener
Monovergirungs-Anlagen (FNR 2006). Einige Beispiele sind die Biogasanlagen in
Obernjesa' und Schornbusch?® (FISCHER & KRIEG 2005) und andere Referenzobjekte der
Krieg & Fischer Ingenieure GmbH°. Die groBtechnische Biogasanlage der
Schornbuscher Biogas GmbH & Co. KG wurde im November 2004 eingeweiht und
vergirt ausschlieBlich nachwachsende Rohstoffe (FNR 2006). Ebenso werden in den
Biogasanlagen in Dolgelin nur Roggen-Ganzpflanzensilage (SCHNELL 2003) und in
Beddorf nur Maissilage (RUGEN 2005) eingesetzt. Die Firma Schmack Biogas AG"
erzielt mit dem Pfropfenstromfermenter EUCO® speziell fiir die Monovergidrung von

NawaRos ebenfalls sehr gute Ergebnisse.

Diese Beispiele bestitigen, dass eine stabile Stromerzeugung auch bei der Nassvergi-
rung allein auf der Basis von NawaRos moglich ist. Auch die Pumpfihigkeit bleibt
gewihrleistet, da beim anaeroben Abbau etwa 80 bis 90 % der organischen Substanz als
Biogas in die Gasphase entweichen und die in den Silagen enthaltene Fliissigkeit

weitgehend im Gérrest verbleibt (LINKE & MAHNERT 2005A).

Neben diesen Praxiserfahrungen wurden erfolgreiche Versuche zur Monovergédrung im
Labormafstab zum Beispiel mit Roggenschrot und Riibensilage (LINKE 2003A),
Kartoffeln, Gras- und Maissilage (WESOLOWSKI ET AL. 2004), Futterriiben (SCHERER ET
AL. 2003), sowie Futter- und Zuckerriiben (HASSAN 2003) durchgefiihrt. Im Labor
(ADOLPH ET AL. 2004B) und unter Praxisbedingungen (ADOLPH ET AL. 2004A) konnte
nachgewiesen werden, dass auch mit Speiseresten Monovergidrungen technisch

problemlos realisierbar sind.

" http://www.bioenergiehof.de
? http://www kriegfischer.de/factsheets/155%20Schornbusch%20deutsch%20040116.pdf
3 http://www.kriegfischer.de/reference_projects_d.php3

* http://www.schmack-biogas.com
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Erfahrungen mit Praxisanlagen in Osterreich haben jedoch trotz der hoheren Biogasaus-
beuten aus Energiepflanzen gegeniiber Wirtschaftsdiingern ergeben, dass Biogasanla-
gen, die beide Substratgruppen gemeinsam vergiren, die hochsten Methanbildungsraten

aufweisen (HOPENER-SIXT ET AL. 2006).

2.2.2 Biogas- und Methanausbeuten

In der Literatur beziehen sich die Gasausbeuten aus vergidrbaren Substraten in der Regel
auf das insgesamt produzierte Biogas oder auf das im Biogas enthaltene Methan. Man

unterscheidet also zwischen Biogas- und Methanausbeute in m® kg™ oder m® ™.

Ubersichten von Gasausbeuten aus unterschiedlichen Substraten stellen meist Biogas-
ausbeuten dar. Es gibt jedoch Hinweise darauf, dass die Methangehalte im Biogas je
nach Substrat variieren und deshalb ein solcher Vergleich nur mit Methanausbeuten

angestellt werden sollte (ANONYMUS 2006B).

Seltener als die Ausbeute wird die in einer Biogas- oder Versuchsanlage bestehende
Biogas- oder Methanrate in m’ Biogas pro m® Fermentervolumen und Tag angegeben.
Dies ist iiberwiegend nur dann der Fall, wenn nicht die Eignung bestimmter Substrate
beschrieben werden soll, sondern die Produktivitit der Anlage im Zeitverlauf (z.B.

AHRING ET AL. 1995, BASERGA 1998, HOPFNER-SIXT ET AL. 20006).

Generell weisen Literaturangaben zur Biogasproduktion eine groe Schwankungsbreite
auf, was einen Vergleich dieser Angaben nur bedingt moglich macht. Spezifische
Gasausbeuten, die in Exaktversuchen im Labor erzielt worden sind, lassen sich z.B.
nicht in der Praxis erzielen (MATTHIAS 2002). Bei dem Zugriff auf Literaturdaten
besteht auch das Problem, dass in Praxis und Theorie sehr unterschiedliche Bezugs-
groflen fiir den Ertrag an Biogas oder Methan herangezogen werden. Auflerdem ist
selten ersichtlich, auf welchem Weg und mit welcher Art von Versuchsaufbau die
entsprechenden Daten ermittelt wurden (SCHATTNER & GRONAUER 2000). Unabhéngig
vom Verfahren hingt die Biogasausbeute zudem von der Prozesstemperatur, der
Reaktorkonzentration, der Substratvorbehandlung, bei Giillevergidrung von der Viehhal-
tung und -fiitterung und bei Energiepflanzen vom Reifegrad ab (BADGER ET AL. 1979).
Dariiber hinaus ist die Normierung von groBer Bedeutung, da das Volumen des
Biogases von der Temperatur, dem Luftdruck und dem Dampfdruck des Wassers
abhéngig ist. Im Folgenden seien diese und weitere Probleme einheitlicher Literaturan-

gaben spezifiziert.
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Bezugsgrofie

Fiir die Biogas- und Methanausbeute gibt es in der Literatur keine einheitliche
BezugsgroBle. Haufig anzutreffende Bezugsgrofen sind die Frischmasse FM und die
organische Trockensubstanz oTS. Dabei sind Angaben auf der Basis FM in der Regel in
der Praxis anzutreffen (z.B. BASERGA 1998, MATTHIAS 2002, RILLING 2001, WEILAND
2000). Die oTS wird als BezugsgroBe hingegen héufig in wissenschaftlichen Publikatio-
nen gewihlt (vgl. z.B. Tab. 4 fiir Batch-Versuche sowie fiir kontinuierliche Versuche
ABDEL-HADI ET AL. 2002, ADOLPH ET AL. 2004B, GRONAUER ET AL. 2004, HELFFRICH &
OECHSNER 2003, LINKE 2003B, OECHSNER & LEMMER 2002, SCHERER ET AL. 2003,
SCHUMACHER ET AL. 2006, WEILAND 2003C, WESOLOWSKI ET AL. 2004). Manche
Autoren bevorzugen als BezugsgroBe auch nur die Trockensubstanz TS oder die
organische Substanz oS (Tab. 4 sowie z.B. BASERGA 1998, LINKE & VOLLMER 2002).
Die oS ist etwas genauer als die oTS, da sie auch die organischen Anteile in der
Frischmasse erfasst, die bei der Trocknung zur analytischen Bestimmung des oTS-
Gehaltes entweichen. Die Bestimmung der organischen Fraktion ist jedoch aufwindi-
ger. Teilweise stellt die Basis fiir Biogasausbeuten auch der chemische Sauerstoffbedarf
CSB dar (z.B. STRIK ET AL. 2006), obwohl dieser den Nachteil hat, dass er sich auf den

aeroben Abbau der organischen Substanz bezieht (SCHATTNER & GRONAUER 2000).
Normierung

Da das Volumen des Biogases von der Temperatur, dem Luftdruck und dem
Dampfdruck des Wassers abhingig ist, sollte das produzierte Biogas nach der VDI-
Richtlinie 4630 zur Vergidrung organischer Stoffe (VDI 2006) in Normvolumen
angegeben werden (s. Kap. 3.5.1). Dies ist hiufig der Fall (Tab. 4 sowie z.B. AMON ET
AL. 2004A, AMON ET AL. 2004B, ANONYMUS 2005, HELFFRICH & OECHSNER 2003,
OECHSNER & LEMMER 2003, TENTSCHER & DuUMSCH 2003), jedoch fehlt meist die
Information, ob nur Temperatur und Druck oder auch der Dampfdruck des Wassers
beriicksichtigt worden sind. In einigen Literaturstellen erfolgte keine Normierung oder
es fehlen die Angaben dazu (Tab. 4 sowie z.B. ABDEL-HADI ET AL. 2002, ADOLPH ET
AL. 2004B, AHRING ET AL. 1995, KRIEG 2000, SCHERER ET AL. 2003, WESOLOWSKI ET AL.
2004). In einem Datenbanksystem zur Auswertung von Biogasversuchen findet sich ein
ausfiihrliches Verfahren zur Normierung des Biogases mit Beriicksichtigung der
Gastemperatur, des Luftdruckes, des Wasserdampfpartialdrucks und des Systemiiber-

drucks (SCHLATTMANN ET AL. 2005).
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Verfahren

Um das mogliche Biogaspotential von NawaRos einschidtzen zu kdnnen, haben sich
einfache diskontinuierliche Batch-Girtests etabliert (HEIERMANN ET AL. 2003,
HELFFRICH & OECHSNER 2003, SCHERTLER & KUBLER 1996, SCHLATTMANN ET AL.
2004, VDI 2006). Bei kontinuierlichen Versuchen konnen aufgrund der Ausspiilung der
organischen Substanz keine maximalen Gasausbeuten erzielt werden. Die tatsichlichen
Gasausbeuten weichen aufgrund von Verfahrensunterschieden teilweise erheblich vom
Biogaspotential der Substrate ab (SCHUMACHER ET AL. 2006). Dadurch lassen sich
Gasausbeuten hidufig nicht miteinander vergleichen (SCHLATTMANN ET AL. 2005,
SPECKMAIER ET AL. 2005, STEWART ET AL. 1984). Aus diesem Grund miissen
Gasausbeuten stets im Kontext von Prozesstemperatur und Verfahren betrachtet werden.
Teilweise kommt es allerdings vor, dass der Quelle nicht zu entnehmen ist, bei welchem
Verfahren die Gasausbeute beobachtet worden ist bzw. ob es sich um Labor- oder
Praxis-Erfahrungen handelt (z.B. BASERGA 1998, OECHSNER 2000). Ebenso kann aus
Batch-Versuchen keine Empfehlung fiir die mittlere Verweilzeit bei Praxis-Anlagen
hergeleitet werden. Aussagen, dass in Laborversuchen nach 39-42 Gértagen 95 % der
maximal erreichbaren Methanmenge aus Maissilagen erzielt worden sind und sich
daraus die erforderliche Verweilzeit fiir die Praxis von 42-44 Tagen ableitet (AMON ET
AL. 2004A) sind irrefithrend. Bei der Monovergirung von Maissilage ergiben sich bei
oTS-Gehalten von 30 % Raumbelastungen in Hohe von 6,8-7,3 kg m> d'l, die

auflerhalb einer stabilen Prozessfithrung liegen.

Es iiberrascht hingegen, dass in einer umfassenden Datenerhebung zu Biogasausbeuten
(ANONYMUS 2005) keine gesicherten Unterschiede zwischen Batch- und Durchflussver-
fahren nachgewiesen werden konnten. Schon bei systematischen Untersuchungen zur
Vergidrung von Rindergiille (HASHIMOTO 1982) und Schweinegiille (HASHIMOTO 1983)
in den Anfingen der Biogas-Forschung wurden Batch-Versuche zur Bestimmung des
Biogaspotentials und kontinuierliche Versuche zur Ermittlung des Einflusses von Tem-
peratur, Zulaufkonzentration und mittlerer Verweilzeit durchgefiihrt. Ergebnisse mit
Biogas-Giirtests in verschiedenen Fermentersystemen zeigen, dass sowohl bei der Uber-
tragung von Batch- auf Durchflussbetrieb als auch bei der Ubertragung von kleineren
auf groBere Fermentervolumina mit Abschldgen in der Gasproduktion zu rechnen ist
(SCHLATTMANN ET AL. 2004). Auch lassen sich Laborwerte nicht ungehindert auf
Praxisverhiltnisse iibertragen, da Laborversuche meist bei Raumbelastungen von unter

2 kg m™ d”' durchgefiihrt werden (GRUBER ET AL. 2004).
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Batch-Versuche

Bei der Auswertung von Batch-Versuchen wird in der Literatur als Biogasausbeute
nahezu nie das Biogaspotential angegeben. Nur in wenigen Fillen wird dies mit Hilfe
von Kurvenanpassungen ermittelt (LINKE & VOLLMER 2002, LINKE 2003A, MAHNERT ET
AL. 2002B). Es konnte nur ein Hinweis gefunden werden, wie das Biogasbildungspoten-
tial iiber lange Zeitraume ermittelt werden kann, indem die im Batch-Versuch erzielte
Biogas-Summe iiber den Kehrwert der Zeit abgetragen und extrapoliert wird, bis er die
y-Achse schneidet (SCHERTLER & KUBLER 1996). In der Regel wird die Biogasausbeute
angegeben, die zu Versuchende erzielt worden ist, auch wenn dies selten dem
Maximum entspricht. Einer Empfehlung von SCHERTLER & KUBLER (1996) sollte sich
die Laufzeit eines Girtests danach richten, ob nach dem technisch nutzbaren Biogaser-
trag gefragt ist. In diesem Fall reiche die Dokumentation der Phase mit ziigiger Biogas-
produktion aus, die meistens nach 21 Tagen abgeschlossen ist. In vielen Féllen wird als
Versuchende das Erreichen einer festgelegten Versuchsdauer angesehen, die zwischen

17 und 155 Tagen liegen kann (Tab. 4).

Tab. 4: Angaben zu Versuchsdauer, Bezugsgrole und Normierung bei Batch-Versuchen aus der
Literatur

Versuchsdauer BezugsgroBe Normierung Autor

in Tagen
17-36 TS, oTS nein BADGER ET AL. 1979
25 oTS k.A. LEMMER & OECHSNER 2001B
25 FM, oS nein LINKE & VOLLMER 2002
25-45 oS nein BASERGA & EGGER 1997
28 oTS ja PROCHNOW ET AL. 2005
28 oTS ja HEIERMANN & PLOCHL 2004
30 oTS k.A. DEMIRBAS 2006
32 oTS nein MisI & FORSTER 2001
32 FM k.A. HOBSON 1985
33 oTS ja SPECKMAIER ET AL. 2005
34 oTS ja CZEPUCK ET AL. 2006
35 oTS ja MUKENGELE ET AL. 2006
35-48 FM, oTS nein HASSAN 2003
36 oTS ja OECHSNER & LEMMER 2003
40 oTS ja AMON ET AL. 2006B
45-60 oTS nein ANGELIDAKI & AHRING 2000
48 oTS ja KRYVORUCHKO 2004
56 TS nein SHARMA ET AL. 1988
60 oTS ja ANONYMUS 2006B
68 oTS k.A. HANSEN ET AL. 1999
100 oTS nein MOLLER ET AL. 2004
100 oTS nein GUNASEELAN 2004
109 oTS nein HASHIMOTO 1984
146 oTS nein HASHIMOTO 1983

155 FM, TS, oTS nein KAPARAJU ET AL. 2002
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Teilweise wird auch nur die aus Batch-Versuchen erzielbare Biogasausbeute genannt,
ohne dass Angaben gemacht werden, welches Kriterium zur Festlegung des Maximums
gewihlt wurde (WEILAND 2000). Die VDI-Richtlinie 4630 zur Vergirung organischer
Stoffe schreibt als Abbruchkriterium vor, dass die tdgliche Biogasrate nur noch 1 % des
bis zu diesem Zeitpunkt angefallenen Biogasgesamtvolumens betragen soll (VDI 2006).
Dieses Kriterium wurde bisher jedoch erst selten gewéhlt (HELFFRICH & OECHSNER
2003). Ein ebenfalls zu berechnendes Kriterium ist die technische Faulgrenze tgo, d.h.
der Zeitpunkt, zu dem 90 % der maximalen Gasausbeute produziert worden sind

(CZEPUCK ET AL. 2006, MAHNERT ET AL. 2002B).
Kontinuierliche Laborversuche

Bei der Angabe von Biogasausbeuten, die in kontinuierlichen Versuchen erzielt worden
sind, ist eine Einordnung der Ergebnisse hinsichtlich Substrateigenschaften, Verfahren,
Prozesstemperatur und Fermenterbelastung zwingend erforderlich. Besonders die Wahl
der Raumbelastung Br bzw. mittleren Verweilzeit des Substrates t,, wirkt sich auf die
Biogas- und Methanausbeute aus. Es ist bekannt, dass die spezifische Gasproduktion je
m® Reaktorvolumen und Tag mit zunehmender Raumbelastung stetig zunimmt, die
Gasausbeute je kg oTS jedoch negativ beeinflusst wird (JAKEL 2000). In der Literatur
sind hidufig abnehmende Gasausbeuten mit zunehmender Raumbelastung z.B. fiir die
Vergirung von Giille (CHOWDHURY ET AL. 1995, DEMIRER & CHEN 2004, LINKE 1997,
SANCHEZ ET AL. 1992, SANCHEZ ET AL. 2005) oder organischen Abfillen (BOLZONELLA
ET AL. 2003, HEO ET AL. 2003) beobachtet worden. Bei der Angabe von bei der
kontinuierlichen Vergidrung erzielbaren Gasausbeuten werden Br und t;,, jedoch nur in
einigen Fillen genannt (z.B. ADOLPH ET AL. 2004B, AHRING ET AL. 1995, AMON ET AL.
2004B, BADGER ET AL. 1979, HASSAN 2003, HEO ET AL. 2003, KRIEG 2000, LINKE 2003B,
MORAR & OECHSNER 2002, SCHERER ET AL. 2003, STEWART ET AL. 1984, VOLLMER
2000). In anderen Fillen fehlen entsprechende Angaben (z.B. ANGELIDAKI & AHRING
2000, KAPARAJU ET AL. 2002, WESOLOWSKI ET AL. 2004) oder die Angaben passen nicht
zueinander. So werden zum Beispiel Verfahren, Temperatur und mittlere Verweilzeit
genannt, jedoch beziehen sich die Methanausbeuten aus Silomais und anderen
Substraten auf jeweils die gleiche mittlere Verweilzeit von 25 Tagen (OECHSNER &
LEMMER 2003). Wegen der unterschiedlichen oTS-Konzentrationen ergibt sich diese
jedoch nur bei sehr unterschiedlichen Raumbelastungen. Fiir Silomais ldge die
entsprechende Raumbelastung beispielsweise auBerhalb des praktizierbaren Bereiches

(s. Kap. 4.2.1). Gleiche t,, und By bei unterschiedlichen Substraten lassen sich nur bei
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der Kovergidrung mit unterschiedlichen Mischungsverhiltnissen zwischen Giille und
Kosubstrat oder bei Zufuhr von Wasser erreichen, dieser Einfluss muss dann jedoch

beriicksichtigt werden.

Ein Uberblick iiber zu erwartende Biogasausbeuten bei der kontinuierlichen Kovergi-
rung von Energiepflanzen kann der Literatur entnommen werden (LINKE & VOLLMER
2002). Bei der kontinuierlichen Monovergirung von Energiepflanzen fehlen jedoch

hiufig belastbare Daten fiir die Auslegung der Biogasanlage.
Praxis-Erfahrungen

Besonders hilfreich fiir die Interpretation der in Laborversuchen ermittelten
Biogasausbeuten sind Erfahrungsberichte aus der Praxis mit Einordnung der
erforderlichen ProzessgroBen (z.B. ADOLPH ET AL. 2004A). Aber auch hier fehlen hiufig
Angaben zur Raumbelastung oder mittleren Verweilzeit (z.B. ANZER ET AL. 2003,
FISCHER & KRIEG 2005, GRUBER 2004, LEMMER & OECHSNER 2001B). Bei
landwirtschaftlichen Biogasanlagen werden hdufig die Qualitdten und die Mischungs-
verhiltnisse unterschiedlicher Inputmaterialien nicht beriicksichtigt. Hinzu kommt, dass
in der Regel eine mengen- oder volumenmifBige Erfassung des Inputs technisch nicht
moglich ist (SCHATTNER & GRONAUER 2000). Teilweise existieren auch schon Studien
mit einem Vergleich von Labor- und Praxisergebnissen. Bei gleichen Raumbelastungen
oder mittleren Verweilzeiten konnten dabei die im Labor ermittelten Gasertrige in den
Praxisanlagen bestitigt werden (LEMMER & OECHSNER 2001A). Im Rahmen eines
Biogas-Messprogramms wurden 177 Biogasanlagen in Deutschland hinsichtlich der
technischen und substratspezifischen Rahmendaten analysiert und 59 Anlagen
weitergehend evaluiert (BUNDESFORSCHUNGSANSTALT FUR LANDWIRTSCHAFT 2005).
Fiir Osterreich gibt es dhnliche Studien, die Prozessparameter landwirtschaftlicher
Biogasanlagen wie mittlere Verweilzeit, Raumbelastung und spezifischen Methanertrag

erfassen und auswerten (HOPFENER-SIXT ET AL. 2006).

2.2.3 Hemmfaktoren bei der Vergarung von NawaRos

Beim Einsatz von nachwachsenden Rohstoffen fiir die Biogasproduktion und besonders
bei der Monovergidrung kommt es aufgrund der im Vergleich zu Giille hohen TS-
Gehalte und dem hohen Faseranteil vermehrt zu Problemen durch duflere Einfliisse.
Diese konnen zu Verstopfungen, Schwimm- und Sinkschichten bei ungeniigender

Rithrung oder Rithrwerksausfall fithren (KOTTNER 2000).
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Bei der Vielzahl an unterschiedlichen NawaRos spielen auch die Substrateigenschaften
eine bedeutende Rolle, die einen entscheidenden Einfluss auf die Biologie des
Girprozesses und mogliche Hemmstoffe haben. So hat der Rohfasergehalt einen
wesentlichen Einfluss auf die Abbaubarkeit der oTS und wirkt sich damit negativ auf
den Methanertrag aus. Lignin kann beispielsweise nicht oder nur kaum von Bakterien
zu Biogas umgesetzt werden. Bei Stroh verhindert Lignin zusitzlich den mikrobiellen
Abbau der Cellulose. Dem kann durch Mahlen und chemischer Vorbehandlung des
Substrates entgegengewirkt werden (BADGER ET AL. 1979). Ebenso hat das C:N
Verhiltnis einen deutlichen Einfluss auf die Abbaubarkeit der organischen Substanz. Ist
dieses eng, so kann die oS auch bei geringen Rohfasergehalten nicht vollstindig
umgesetzt werden. Bei Riiben und Silomais ist es weiter (37-45:1) als z.B. bei
Riibenbléttern (15:1). Damit erfolgt die Umsetzung der oS zu Biogas zu einem
wesentlich hoheren Anteil (OECHSNER ET AL. 2003). Ein optimaler Bereich fiir das C:N-
Verhiltnis im Substrat wird mit 21:1 bis 40:1 angegeben (GRUBER ET AL. 2004). Dieser
Bereich wird darin begriindet, dass die Mikroorganismen bei anaerober Vergéirung
Kohlenstoff 25-30 mal schneller umsetzen als Stickstoff (YADVIKA ET AL. 2004). Bei
einem Verhiltnis von unter 8:1 filhren die hohen Ammoniumgehalte zur Hemmung
(GRUBER ET AL. 2004). Dariiber hinaus fiihrt ein hoher Proteingehalt des Substrates zu
hohen H,S- und NH3-Gehalten im Biogas (SCHATTAUER & WEILAND 2004B). Versuche
ergaben jedoch, dass die Abbaubarkeit der organischen Substanz durch physikalische,
chemische und biologische Vorbehandlung erhoht werden kann (ANGELIDAKI &
AHRING 2000). Positive Erfahrungen zur Vorbehandlung liegen auch beziiglich der

Partikelgroe vor (SHARMA ET AL. 1988).

Bei den Hemmstoffen des Gérprozesses unterscheidet man zwischen solchen, die durch
die Substratzugabe in den Fermenter gelangen und solchen, die als Zwischenprodukte
aus den einzelnen Abbauschritten hervorgehen (Tab. 5). Erstere konnen Antibiotika,
Desinfektions- oder Losungsmittel, Herbizide, Salze oder Schwermetalle sein
(SCHATTAUER & WEILAND 2004B). Desweiteren kann es bei der Vergirung von
NawaRos zur Schaumbildung im Fermenter kommen, wenn die Bakterienpopulation
nicht angepasst ist. Dies kann durch unregelmifige und stoBweise Beschickung,
unausgeglichene Nihrstoffzusammensetzung des Substrates sowie Temperatur- und pH-
Wert-Schwankungen hervorgerufen werden (KOTTNER 2000). Spurenelemente und
Nihrstoffe wie Eisen, Nickel, Kobalt, Selen, Molybddn und Wolfram sind fiir das
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Wachstum und Uberleben der Mikroorganismen von groBer Bedeutung (SCHATTAUER
& WEILAND 2004B).

Tab. 5: Typische Hemmstoffe bei anaeroben Abbauprozessen (WEILAND 2001)

Hemmstoff Hemmkonzentration Anmerkung
Sauerstoff >0,lmgl' O, Hemmung der obligat anaeroben Methanogenen
Schwefelwasserstoff >50 mg I'' H,S Hemmwirkung steigt mit sinkendem pH-Wert
Fliichtige Sduren >2.000 mg 1" HAc Hemmwirkung steigt mit sinkendem pH-Wert.
(pH=17,0) Hohe Adaptionsfihigkeit der Mikroorganismen
Ammoniumstickstoff >3.500 mg 1" NH, Hemmwirkung steigt mit steigendem pH-Wert und
(pH=17,0) Temperatur. Hohe Adaptionsfihigkeit der Mikroorg.
Schwermetalle Cu>50mgl" Nur geloste Metalle wirken inhibierend. Entgiftung
Zn> 150 mg I durch Sulfidfdllung
Cr> 100 mg 1"
Desinfektionsmittel, k.A. Hemmwirkung produktspezifisch

Antibiotika

Ausgewihlte Hemmstoffe sowie der pH-Wert als weitere Einflussgrof3e auf das Milieu

anaerober Abbauprozesse seien im Folgenden niher spezifiziert:
pH-Wert

Der pH-Wert fillt ab, wenn hydrolytische Bakterien organische Substanz schneller ab-
bauen, als methanbildende Mikroorganismen die entstandenen Séduren zu Biogas
verwerten konnen. Dies kann durch Zugabe von zu vielen Kohlenhydraten, Uberlastung
des Faulraumes oder Storung des biochemischen Gleichgewichts hervorgerufen werden

(KOTTNER 2000).

Das pH-Optimum liegt fiir die sdurebildenden Bakterien bei 5,2-6,3 und fiir die
Methanbildner bei 6,7-7,5 (WEILAND 2001). Da die hydrolytischen und sdurebildenden
Bakterien im Gegensatz zu den Methanogenen nicht zwingend auf ihr Optimum
angewiesen sind, sind pH-Werte im neutralen bis schwach alkalischen Bereich
einzuhalten. Giille zeichnet sich durch ihr hohes Puffervermdgen aus, so dass in
Biogasanlagen mit Giille-Vergirung in der Regel pH-Werte zwischen 7,0 und 8,5
vorliegen (GRUBER ET AL. 2004). Bei der Vergidrung von NawaRos sind diese Carbonat-
und Ammoniakpuffer hingegen weniger stark ausgeprdgt. Substrate mit hoheren
Anteilen an Kohlenhydraten weisen dabei eine geringere Pufferkapazitit auf

(BJORNSSON ET AL. 2000).

Als Stabilitits-Kriterium wird teilweise auch das Verhiltnis organische Séuren:
Alkalinitdat gewdhlt. Dabei stehen Werte von unter 0,4 fiir einen stabilen Prozess und

Werte von iiber 0,8 fiir eine signifikante Prozesshemmung (CALLAGHAN ET AL. 2002).
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Schwefelwasserstoffgehalt

Beim Einsatz von stark proteinhaltigen Feststoffen kann es zu einem sprunghaften
Anstieg von Schwefelwasserstoff (H,S) kommen (KOTTNER 2000). H,S wirkt in gelos-
ter undissoziierter Form als Zellgift (Abb. 4). Es kann jedoch auch in indirekter Form
eine Prozesshemmung verursachen, da es essentielle Spurenelemente als unlosliche
Sulfide ausfillt (WEILAND 2001). Konzentrationen von mehr als 100 mg Sulfid 1'1, was
einem Volumenanteil im Biogas von etwa 1 % entspricht, gelten als bedenklich (LINKE

ET AL. 2003).

Dissoziationsgleichgewicht von H,S/HS Hemmung der Methanbildung
(Methanbildung aus Essigsaure)
H,S [% HS [%
100 LS [%] [%]
Hemmung [%]
80 20
60 40 s 4
50 pH 6,8 - 7,6
40 60
25—
20 80
0 | | |
0 100 0 50 100 150 200
6,0 6,8 7,2 8,0 mg/I undiss.
6,4 7,0 7.6 oM FS | )
pH-Wert

Abb. 4: Hemmung der Methanbildung durch Schwefelwasserstoff (WEILAND 2003A nach KROISS
1986)

Organische Siduren

Eine Anreicherung der in der Acidogenese gebildeten fliichtigen organischen Séuren
(FOS) Ameisensiure, Essigsidure, Propionsdure, Milchsdure und Buttersédure fiihrt in der
Regel zu einer Hemmung des Prozesses. Die Mikroorganismen konnen sich jedoch bis
zu einem gewissen Grade an hohere Konzentrationen anpassen. Deshalb ist die
Konzentration, ab der die Mikroorganismen geschiddigt oder gehemmt werden,
anlagenspezifisch und nur schwer zu bestimmen. In frischer Giille betrigt die
Konzentration an kurzkettigen Carbonsiuren 3-10 g I, bei vergorener Giille liegt sie in
der Regel unter 1 g 1" (HOPENER-SIXT ET AL. 2006). Bei einer Anreicherung der Siuren
kommt es meist auch zum Absinken des pH-Wertes, so dass die Hemmung zusitzlich

verstiarkt wird (WEILAND 2001).
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Bei Vergirung der puffernden Giille kommt es erst nach Uberlastung des Reaktors mit
Siurekonzentrationen von iiber 10 g "' zu einem Absinken des pH-Wertes auf unter 7,0
(LINKE ET AL. 2003). Da der Gehalt an totalem anorganischen Kohlenstoff (TAC) als
Kalkreserve die Pufferkapazitit des Systems bestimmt, ist das Verhiltnis FOS:TAC ein
weiteres Kriterium zur Charakterisierung der Prozessstabilitit. Ein FOS/TAC-Wert von
iiber 0,3 deutet dabei auf eine Uberlastung des Prozesses hin (HASSAN 2003). Eine
nihere Eingrenzung bezeichnet Werte unter 0,4 als stabil, zwischen 0,4 und 0,8 als
Zeichen fiir beginnende Hemmung und Werte oberhalb 0,8 als signifikante Instabilitit
(CALLAGHAN ET AL. 2002). Man geht davon aus, dass im Wesentlichen der undissoziier-
te Anteil der Sduren hemmend wirkt (WEILAND 2003A). Da dieser vom pH-Wert ab-

hingt, werden bei hoheren pH-Werten also hohere Gehalte an Séduren toleriert (Abb. 5).

Dissoziationsgleichgewicht von Fettsauren Hemmung der Methanbildung
Séaure undiss. [%]  Saure diss. [%] Hemmung [%]
10,00 90,00 100
L 751
100 Propionséaure 99.00 \Essigséure
: > 5 i
Essigsaure 50
0.10 99.90 Propionsaure
' ’ 25
0,01 99,99 0 : : '
’ 6.0 70 8.0 ’ 0 20 40 60 80
pH-Wert mg/l Saure (undiss.)

Abb. 5: Hemmung der Methanbildung durch fliichtige Carbonsiuren (WEILAND 2003A nach
KROISS 1986)

Die Ansammlung von organischen Séduren ist allerdings héufig eine Folge und nicht die
Ursache einer Prozessstorung (AHRING ET AL. 1995). Von den organischen Séuren ist
besonders die Propionsidure bei Anreicherung ein guter Indikator fiir eine Prozessiiber-
lastung (LINKE ET AL. 2005). Aber auch die Butyrate und Iso-Butyrate sind gute Indika-
toren fiir Prozesshemmungen, da ihre Gehalte bereits ein bis zwei Tage nach einer
Prozessstorung ansteigen (AHRING ET AL. 1995). Andererseits fithren auch schon
geringe Konzentrationen der langkettigen Fettsduren Oleat und Stearat bei thermophiler
Vergiarung von Rindermist zur Hemmung aller Vergirungsstufen (ANGELIDAKI &
AHRING 1992).
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Ammoniakgehalt

Das chemische Gleichgewicht zwischen Ammonium (NH;") und dem hemmend wirk-
enden Ammoniak (NH3) ist stark pH- und temperaturabhéngig (Abb. 6). Die Hemmwir-
kung nimmt dabei mit hoheren pH-Werten und hoheren Temperaturen zu. Die Konzen-
tration an freiem Ammoniak kann kalkuliert werden, wenn die Dissoziationskonstante
k, bekannt ist (Gl. 3). Diese wird bei thermophiler Vergirung von Wirtschaftsdiingern
wie Giille und Mist mit 38,3-10"'" angegeben (ANGELIDAKI & AHRING 1993).

[NH3 ] = [T — Nlllz]
14 0] GL3
ka
NH;: Konzentration an freiem Ammoniak
T-NHsj: Konzentration an Gesamt-Ammoniak
ka: Dissoziationskonstante

Bei der Vergidrung von eiweihaltigen Substraten wird durch die Aktivitit
proteolytischer Bakterien Ammoniumstickstoff freigesetzt, was zu erhohter Hemm-

wirkung fithren kann (WEILAND 2001).

Dissoziationsgleichgewicht NHy/NH,-N Hemmung der Methanbildung durch NH5
(Methanbildung aus Essigsaure)

5 Hemmung [%]

undiss. NH3[%]  NH,-N [%]
10,00 90,00
75+ T=38°C
1,00 99,00
50 -
0,10 99,90 T30
25+
0,01 99,99
6.0 7,0 8,0 o — L
oH-Wert 0O 20 40 60 80 100

Abb. 6: Einfluss von pH-Wert und Temperatur auf die Hemmwirkung von Ammonium-Stickstoff
(WEILAND 2003A nach KROISS 1986)

Fir NH3/NH," wird eine Gesamtkonzentration von mehr als 3 g I'! als kritisch
betrachtet (LINKE ET AL. 2003). In kontinuierlichen Versuchen zeigte sich, dass hohe
Ammoniak-Konzentrationen eine Reihe an Problemen nach sich zogen, wie Prozess-
hemmung, geringerer CSB-Abbau, geringere Biogasproduktion, Geruchsbildung und

geringere Biogasqualitit (STRIK ET AL. 2006).
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Schwermetalle

Schwermetalle konnen bei geringen Konzentrationen als Spurenelemente stimulierend
auf die Aktivitdt der Mikroorganismen und bei hoheren Konzentrationen toxisch wirken
(WEILAND 2001). Wenn wihrend der Biomethanisierung Sulfid gebildet wird, so
werden die Schwermetalle Zn, Cu, Ni und Cd als schwer 10sliche Metallsulfide

ausgefillt (KROISS 1986).
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2.3 Kinetik der Biogasproduktion
2.3.1 Kinetik mikrobieller Reaktionssysteme

In der Enzymkinetik ldsst sich der zeitliche Verlauf bzw. die Geschwindigkeit der
meisten Reaktionen zwischen einem Enzym und einem Substrat hinreichend genau iiber
das MICHAELIS-MENTEN-Modell beschreiben. Analog charakterisieren das
MONOD-Modell (Gl. 4) und das Modell von CONTOIS (GIl. 5) die spezifische
Wachstumsrate | von Bakterien in Abhédngigkeit von der Konzentration des

limitierenden Substrates S.

H_(—dS)_u . S - 1
dt OKs+Ss T Ky Gl 4
n=p — >
KX +S GL5
LL: Spezifische Wachstumsrate [d™h
S: Substratkonzentration [g 1'1]
Wmax: Maximale spezifische Wachstumsrate [d'l]
Ks: MONOD-Konstante (Halbsittigungskonstante, Affinitit des Bakteriums

zum limitierenden Substrat) [g 1'1]
X: Dimensionslose Konzentration der aktiven Mikroorganismen
Die Affinitdtskonstante Kg hat den Wert derjenigen Konzentration des limitierenden
Substrates, bei welcher 1 einen Betrag annimmt, der gleich der Hilfte des maximal

erreichbaren Werts ist. Desweiteren gelten zwei Grenzfallbetrachtungen:

Ist S << K, so gilt: im U = (UL max/Ks)-S und die spezifische Wachstumsrate (L wird

linear abhéngig von S (Reaktion 1. Ordnung).
Ist S >> K, so gilt: lim L = W max und (L wird unabhéngig von S (Reaktion 0. Ordnung).

Die Geschwindigkeit enzym-katalysierter Reaktionen wird dariiber hinaus von Faktoren
wie dem pH-Wert, Druck, Sauerstoff sowie der Temperatur bestimmt. In der Regel geht
mit Erhéhung der Temperatur eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit einher. Dieser

Einfluss lésst sich idealisiert z.B. iiber die ARRHENIUS-Gleichung beschreiben (Gl. 6).
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K=A.e RT GL 6
k: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante [d'l]
A: Konstante [d'l]
Ea: Aktivierungsenergie [kJ Mol']
R: Gaskonstante [J Mol™ K'l]
T: Temperatur [K]

Das Wachstum von Mikroorganismen kann zudem vom eingesetzten Substrat sowie
dem Produkt gehemmt werden. Bei einer Substrathemmung ist der {ibliche Anstieg der
spezifischen Wachstumsrate mit zunehmender Substratkonzentration nur im Bereich
niedriger und vom Bakterium tolerierbarer Substratkonzentration gegeben. Bei Uber-
schreitung der Toleranzgrenze fiihrt jede weitere Erhohung der Substratkonzentration zu
einer Abnahme der Wachstumsrate. Zur mathematischen Beschreibung von bakteriellen
Wachstumsprozessen mit Substrathemmung wurde die HALDANE-Gleichung als
Erweiterung der MONOD-Gleichung mit einem Inhibitionsterm eingefiihrt (Gl. 7).

A S B
— Mmax Sz — Mmax KS S GL7
S+K +-— I+——>+—
° K, K;
Ki: Inhibitionskonstante (>> Ks) [g ']

Die Inhibitionskonstante K; entspricht der Substratkonzentration, bei welcher das
Wachstum des Bakteriums unter den Bedingungen einer Substrathemmung mit der

halbmaximalen Geschwindigkeit erfolgt.

Bei biotechnologischen Verfahren ist hédufig eine kontinuierliche Prozessfiihrung mit
konstantem Massestrom anzutreffen. Bei konstantem Reaktorvolumen und idealer
Durchmischung gilt, dass die Abflussmenge der Zuflussmenge entspricht und die Nihr-
stoffkonzentration im Abfluss der des Reaktors gleicht. Befindet sich das Reaktions-

system in einem FlieBgleichgewicht, so gilt fiir die Massenbilanz jeder Stoffkompo-

nente:
dem System aus dem System ) im System gebildete/ 0
- +/- =
zugefiihrte Masse abgefiihrte Masse verbrauchte Masse

Die Durchflussrate D in d' gibt die Zahl der pro Zeiteinheit ausgetauschten
Reaktorvolumina an und entspricht dem Kehrwert der mittleren Verweilzeit. Gilt fiir das

Wachstum der Bakterien @ = D, so ldsst sich die Konzentration des limitierenden
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Nihrstoffs im Zustand des FlieBgleichgewichts durch Einsetzen von D und Umformung

der MONOD-Gleichung berechnen (Gl. 8).

D
S=K | ——— ,
° (umax_Dj ol

Die genannten und weitere einfache Modellgleichungen finden vielfiltige Anwendung
im Bereich der anaeroben Vergirung, wie zahlreiche Ubersichten iiber kinetische
Modelle zeigen (z.B. DEMIREL & YENIGUN 2002; GALL 1999; HUSAIN 1998; MATA-

ALVAREZ ET AL. 2000; PAVLOSTATHIS & GIRALDOGOMEZ 1991).

Diese Modelle betrachten teilweise das Bakterienwachstum und den Substratverbrauch
getrennt fiir die Acidogenese und Methanogenese (MOLETTA ET AL. 1986) sowie
bezogen auf einzelne Substratkomponenten wie fliichtige Fettsduren (VAVILIN &
LOKSHINA 1996) oder Produktkomponenten wie die Pyruvatbildung durch Escherichia

coli (ZELIC ET AL. 2004).

Fiir das Wachstum der Mikroorganismen bei der Methangédrung erscheint die Verwen-
dung der MONOD-Gleichung sinnvoll, da sich alle Teilstufen auf enzymatische Reak-
tionen zuriickfithren lassen. Jedoch ist ihre Anwendung schwierig, wenn das Substrat

wie z.B. Giille aus einer Vielzahl an Komponenten besteht (LINKE & KALISCH 1983).

Auch Erfahrungen aus der anaeroben Abwasserreinigung haben gezeigt, dass fiir die
Methanogenen die Abbaukinetik sehr gut durch die MONOD-Gleichung beschrieben
werden kann und die erforderlichen Parameter mit Hilfe von Reinkulturen gewonnen
werden konnen. Die exakten Zusammenhédnge der anaeroben Abbauvorginge konnten
jedoch nur in praxisnahen Versuchen aufgezeigt werden, da eine Fiille verschiedener
Parameter diese in sehr komplexer Weise beeinflussen (KROISS 1986). Diese komplexen
Zusammenhinge und die Vielzahl der unterschiedlichen Randbedingungen haben die
Entwicklung leicht verstindlicher Modelle erschwert. Die bereits existierenden
dynamischen Modelle zur Beschreibung des Stoffumsatzes lassen sich nur begrenzt auf
praxisnahe Problemstellungen wie die Planung und Dimensionierung von Biogasanla-
gen iibertragen (RADKE 2000). Auch nach AMON ET AL. (2003) kann mit den vorliegen-
den Modellen zur anaeroben Vergirung die gezielte und bedarfsgerechte Versorgung
der Mikroorganismen mit Néhrstoffen nicht berechnet werden. Die Modelle seien meist
sehr spezifisch und wiirden sich hauptsdchlich auf die Modellierung der Kinetik
beziiglich wichtiger Prozessgroflen wie dem pH-Wert, dem Ammoniumgehalt oder dem

Gehalt an fliichtigen Fettsduren beziehen.
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Ein wesentlicher, bisher jedoch noch nicht beriicksichtigter Faktor stellt zudem die
Charakterisierung des Substrates hinsichtlich seiner biologischen Verfiigbarkeit dar

(RADKE 2000).

Die Verwendung der ARRHENIUS-Gleichung kann bei der Biogasproduktion fiir den
Vergleich von zwei Reaktionsgeschwindigkeiten bei unterschiedlichen Temperaturen T
und T, erfolgen (GI. 9). Da es sich um biologische und nicht um ideale chemische
Zusammenhinge handelt, sollte in diesem Fall vereinfachend ein Temperaturterm fr
(Gl. 10) eingefiihrt werden (LINKE ET AL. 2003). Ahnlich wird von einem exponentiellen
Zusammenhang zwischen der Temperaturdifferenz und dem Quotienten aus zwei Br
bzw. zwei k, bei denen jeweils gleiche Methanausbeuten erzielt werden, ausgegangen
(SAFLEY & WESTERMAN 1990). Bei dieser Gleichung kommt ein konstanter Term p zum
Einsatz (GI. 11).

lnk—zE—A-Tz_Tl GL9
1 R T1 'Tz

llz—j =f, GL 10
B _K; _ paremy GL 11
BR,Z kl

Ty, T: Reaktionstemperaturen mit T, > T [K]

ki, ko: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei T und T, [d'l]

fr: Temperaturterm

Br.1, Bro: Raumbelastung bei T bzw. T, [kg m> d'l]

p: Konstante [K]

Nach ANDREWS & GRAEF (1970) beschreiben die meisten Modelle zur anaeroben
Vergirung Bedingungen im Gleichgewichtszustand, so dass keine Aussagen iiber die
Anfahrphase oder voriibergehende Zustinde eines Reaktors getroffen werden konnen.
AuBerdem miissten in dynamischen Modellen eine Vielzahl an Faktoren sowie deren
Interaktionen beriicksichtigt werden. Einige dieser komplexen Modelle sollen in den
folgenden Kapiteln iiber Modelle zur diskontinuierlichen und kontinuierlichen Verga-

rung aufgezeigt werden.
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2.3.2 Kinetische Modelle zur diskontinuierlichen Vergarung

Die einfachsten Modelle zur Beschreibung der anaeroben Vergirung komplexer
Substrate beruhen auf Reaktionen erster Ordnung, da sie eine einfache Basis liefern, um
stabile Prozesse unter Praxisbedingungen miteinander vergleichen zu konnen (RAO &
SINGH 2004). Demnach ldsst sich die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k fiir die
Biogasbildung aus Batch-Versuchen mit einer maximalen Biogasausbeute ymax aus Gl.
12 berechnen (LINKE & SCHELLE 2001; RAO & SINGH 2004). Umformung nach y(t)
liefert damit eine exponentielle Kurvenanpassung an die Biogas-Summenkurve aus

Batch-Versuchen (GI. 13).

ln{ym——y(t)} = k-t Gl 12
Ymax

YO = Y -(1-e7™) Gl 13
y(t): Biogas-Summenkurve [m3 kg'l]
Vmax: maximal mdgliche Biogasausbeute [m’ kg™']
t: Zeit [d]
k: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante [d']

Diese Exponential-Funktion wird in der Literatur auch fiir die Methan-Summenkurve
genannt, wenn keine Akkumulation von intermedidren Produkten erfolgt (DEMIRBAS
2006, SHIN & SONG 1995, VEEKEN & HAMELERS 1999). Eine Kurvenanpassung iiber Gl.
13 gibt zwar Auskunft iiber k, verspricht jedoch in der Regel nicht die hochste Anpas-
sungsgenauigkeit, da versuchsbedingte Verzogerungen in der Anfangsphase (Lag-
Phase) nicht beriicksichtigt werden. Dementsprechend werden z.B. bei Versuchen mit
Zuckerriiben, Kartoffeln und Brauereigetreide unterschiedliche Werte fiir k fiir die
Startphase bis zum 4.-7. Tag und fiir die sich anschlieBende Phase angegeben (KANG &
WEILAND 1993). Eine Studie zum Methanpotential von 54 Obst- und Gemiisereststoffen
berechnet mit Hilfe der Exponential-Funktion Werte fiir yy.x und k fiir Obst in Hohe
von 0,18-0,73 m’ kg oTS bzw. 0,016-0,122 d' und fiir Gemiise #hnlich hohe Werte
von 0,19-0,40 m® kg™ 0TS bzw. 0,053-0,125 d”' (GUNASEELAN 2004).

Empirische Kurvenanpassungen mit hoherem BestimmtheitsmaB R” sind die Hill-
Funktion nach Gl. 14 (LINKE & SCHELLE 2000) sowie die Chapman-Funktion mit drei

Parametern nach Gl. 15 (MAHNERT ET AL. 2002A).
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b

()= t— Gl 14

y ymax Cb + tb *
Y(t) = Ymax ’ (1 - e_bAt )C Gl' 15

y(t): Biogas-Summenkurve [m’ kg'l]

Ymax: maximal mogliche Biogasausbeute [m’ kg

t: Zeit [d]

b, c: Koeffizienten der Kurvenanpassung

Bei Batch-Versuchen mit Schweinegiille wurden Summenkurven mit Lag-Phase und
abwechselnd steilen und flachen Anstiegen bzw. bei der Darstellung der Biogasrate iiber
die Zeit Kurven mit mehreren Zacken beobachtet. Diese werden durch die unter-
schiedlich schnell abbaubaren Komponenten der Giille hervorgerufen. Ein fiir den
Abbau von fiinf Giillebestandteilen wie u.a. Sduren und schwer abbaubaren organischen
Substanzen entwickeltes Computermodell beschreibt dabei auf Grundlage der
MONOD-Gleichung sehr gut die Versuchsergebnisse zur Schweinegiille-Vergirung
(HOBSON 1985). Um die Vergirung von organischen Siedlungsabfillen besser beschrei-
ben zu konnen, wurden parallel in Batch-Versuchen Stirke und hydrolysierte
Hemicellulose unter meso- und thermophilen Bedingungen eingesetzt und deren Abbau
ebenfalls gut iiber das MONOD-Modell charakterisiert (CONVERTI ET AL. 1999). Eine
mogliche Modellerweiterung bei der Vergidrung von Stédrke ist die Berticksichtigung der
Partikelgroe im Zeitverlauf als Einflussgroe auf den Anteil der hydrolysierten Stirke

(SANDERS ET AL. 2000).

Bei Batch-Versuchen mit Rindermist zeigte die Anwendung der MONOD-, CONTOIS-
und anderer Modelle, dass die Abhingigkeit der spezifischen Wachstumsrate der
Bakterien von der Konzentration an abbaubarer oTS am besten durch die CONTOIS-
Gleichung beschrieben werden kann (BEBA & ATALAY 1986). Ein anderes Modell zur
Beschreibung der Methan-Summenkurve in Batch-Versuchen beriicksichtigt auch die
Lag-Phase, die wiederum vom Ammoniakgehalt wihrend des Experimentes abhéngt.
Der Zusammenhang zwischen pH-Wert und Aktivitdt der methanogenen Archaea liele
sich dann gut durch eine modifizierte HALDANE-Gleichung beschreiben (LAY ET AL.
1998). Eine Gegeniiberstellung von Modellen zur Substrat- und Produkthemmung durch
Acetat und Propionat bei anaerober Vergidrung in Batch-Versuchen zeigte, dass die
Substrathemmung am besten durch ein Modell zur Hemmung durch undissoziierte

Séduren beschrieben werden kann (MOSCHE & JORDENING 1999).
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2.3.3 Kinetische Modelle zur kontinuierlichen Vergarung

Ahnlich wie bei der diskontinuierlichen Vergirung gibt es auch bei der kontinuierlichen
Biogasgewinnung eine Reihe unterschiedlicher Herangehensweisen zur modellhaften
Beschreibung der Kinetik. Zum einen kommen auch hier die genannten Modelle von
MONOD, CONTOIS und HALDANE zum Einsatz. Eine Zusammenstellung von
Literaturangaben stellt die jeweiligen Parameter fiir die acidogene und methanogene
Phase sowie fiir Glukose und Fettsduren bei unterschiedlichen Temperaturen gegeniiber
(JEYASEELAN 1997). Nach SIMEONOV (1999) kénnen diese Modelle gut zur Prozesskon-
trolle und -optimierung genutzt werden. Speziell das Wachstum von Methanosarcina
barkeri und die daraus folgende Biogasproduktion konnten bei der kontinuierlichen
Vergirung eines Nidhrmediums mit Hilfe der bekannten kinetischen Zusammenhinge
beschrieben werden (WANDREY & AIVASIDIS 1983). Eine Beurteilung des Temperatur-
einflusses kam zu dem Ergebnis, dass sich die Kinetik der Vergidrung bei 35°C und
55°C sehr gut iiber eine modifizierte MONOD-Gleichung beschreiben lédsst, wihrend
bei der Vergidrung bei 70°C aufgrund der eintretenden Hemmung die HALDANE-
Gleichung besser geeignet sei (LEPISTO & RINTALA 1999). Nach SAFLEY &
WESTERMAN (1994) hingegen besteht bei der kontinuierlichen Vergérung ein linearer
Zusammenhang zwischen der Methanausbeute und der Prozesstemperatur, wenn man

gleiche Raumbelastungen zugrunde legt.

Eine Erweiterung des MONOD-Modells ordnet zwei Bakteriengruppen fiir zwei
unterschiedlich schnell abbaubare organische Fraktionen jeweils voneinander
abweichende Werte fiir pm.x und Ks zu (HOBSON 1983). In der Literatur wird davon
ausgegangen, dass besonders die Reaktion von Essigsdure zu Methan das dynamische
Verhalten des Biogasprozesses dominiert und daher diese Reaktion quantitativ
beschrieben werden muss (GRAEF & ANDREWS 1974; MARKL & FRIEDMANN 2006).
MARKL & FRIEDMANN (2006) postulieren, dass die Essigsdure hauptsichlich in ihrer
undissoziierten Form die Methanproduktion beeinflusst, und zwar gemifl der bei
Mikroorganismen iiblichen MICHAELIS-MENTEN-Kinetik. Das Modell wurde um
einen Hemmterm erweitert, bei dem die Propionsdure ebenfalls nur in ihrer undissozi-
ierten Form beriicksichtigt wird. Dies beruht auf Versuchen, bei denen die Anwesenheit
von undissoziierter Propionsdure zur Verlangsamung der Methanbildung fiihrte (WITTY
& MARKL 1986). HILL ET AL. (1983) entwickelten zur Beschreibung der von organi-
schen Siduren ausgehenden Hemmwirkung eine Funktion, bei der die spezifische

Sterberate der Mikroorganismen von der maximalen spezifischen Sterberate, einer
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Konstanten und dem Gehalt an organischen Sduren abhiingt. Der Einsatz dieses Modells
bei der Vergirung von Schweinegiille zeigte eine gute Ubereinstimmung des Modells

mit experimentellen Daten (DURAND ET AL. 1988).

Die mathematischen Modelle von GRAEF & ANDREWS (1973) und MOLETTA ET AL.
(1986) dienten unter anderem als Grundlage fiir ein weiterentwickeltes dynamisches
Simulationsmodell, welches den zeitlichen Verlauf von Betriebszustinden bei
Anderung der Eingangsbedingungen simuliert und Betriebsgrenzen aufzeigt (BUSCH &

SCHLUTER 1999).

Viele dynamische Simulationsmodelle basieren auf komplexen stochiometrischen
Betrachtungen. So kann z.B. auf Grundlage der Stochiometrie des anaeroben Abbaus
von Glukose (vgl. Tab. 1) eine Matrix erstellt werden, die fiir die fiinf Reaktionswege5
und sieben stofflichen Komponenten Koeffizienten entsprechend der Massenverhiltnis-
se enthdlt (DENAC ET AL. 1988). Diese Koeffizienten konnen als Grolenordnung fiir die
Ausbeuten der einzelnen Komponenten in erweiterten MONOD-Modellen dienen. Eine
Weiterentwicklung des dynamischen Modells durch SIEGRIST ET AL. (1993) betrachtet
die mesophile Vergidrung von Kldrschlamm unter besonderer Beriicksichtigung des
Acetatabbaus und des Einflusses von pH-Wert und Temperatur. Dabei wird das
Augenmerk auf insgesamt 14 Reaktionswege und 18 stoffliche Komponenten gerichtet.
Die Reaktionswege stellen die Biogasfreisetzung, sechs Abbauschritte von Biomasse,
fiinf Zersetzungsschritte der beteiligten Mikroorganismengruppen sowie zwei Schritte
zur Beriicksichtigung des pH-Wertes dar. Spiter dienten im erneut erweiterten Modell
fiir die meso- und thermophile Vergidrung von Klidrschlamm drei weitere chemische
Prozessschritte der Vorhersage des pH-Wertes (SIEGRIST ET AL. 2002). Es zeigte sich,
dass die berechneten Daten zur Biogasproduktion sowie zur Acetat- und
Propionatkonzentration im Reaktor aufler bei sehr geringen mittleren Verweilzeiten sehr

gut mit den experimentell ermittelten Ergebnissen iibereinstimmen.

In den 1990er Jahren wurden die genannten Zusammenhinge auf die Vergidrung von
komplexen Substraten wie Rindermist und anderen organischen Abfillen iibertragen.
Dabei wurde aufgrund der pH-Wert-puffernden Giille ein besonderes Augenmerk auf
die Ammoniakhemmung gelegt (ANGELIDAKI ET AL. 1993). Wihrend anfangs ein
enzymatischer Hydrolyseschritt, vier bakterielle Abbauschritte und zwolf chemische

Komponenten beriicksichtigt wurden (ANGELIDAKI ET AL. 1993), erhohten sich diese

> Fiir R2 aus Tab. 1 werden zwei Reaktionswege aufgestellt



Stand der Forschung 34

spater auf zwei bzw. acht Schritte und neunzehn Komponenten (ANGELIDAKI ET AL.
1999).

Da im Laufe der Zeit eine Vielzahl dynamischer Modelle zur Beschreibung der
anaeroben Vergirung auf Basis von bio- und physikochemischen Prozessen entwickelt
worden sind, griindete sich 1997 die ,,IWA-Arbeitsgruppe zur Modellierung der
anaeroben Vergirung®“. Diese verfasste im Jahre 2002 zur Vereinheitlichung das
ADMI1-Modell®, das insgesamt 19 Prozessschritte und 24 losliche Komponenten
beriicksichtigt (BATSTONE ET AL. 2002). Seitdem wurden das ADM1-Modell oder Teile
daraus bereits mehrfach auf komplexe Versuchsergebnisse angewandt (z.B. BATSTONE
ET AL. 2003; BATSTONE & KELLER 2003; BLUMENSAAT & KELLER 2005; DE GRACIA ET
AL. 2006; JEONG ET AL. 2005). Bei den beschriebenen dynamischen Modellen besteht
jedoch in der Regel das Problem, dass die gemittelten Parameter als Konstanten
eingesetzt werden und nicht fiir eine zeitnahe Prozesskontrolle geeignet sind

(SIMEONOV ET AL. 1996).

Die genannten Modelle gehen zudem in der Regel von der Vergirung im Gleichge-
wichtszustand aus und beriicksichtigen nicht den Einfluss der Raumbelastung Bg bzw.
mittleren Verweilzeit t,,. Dieser wurde jedoch bereits 1978 in einem Modell zur Kinetik
der Methanproduktion aus organischen Reststoffen im Gleichgewichtszustand auf
Grundlage der CONTOIS-Gleichung beschrieben. In der einfachen Bemessungsglei-
chung (Gl. 16) ldsst sich die Methanrate rcys in Abhéingigkeit von B und t,, berechnen,
wenn die maximale Methanausbeute ycps, die maximale spezifische Wachstumsrate der
Mikroorganismen W, sowie ein kinetischer Parameter b bekannt sind (CHEN 1983,

HASHIMOTO 1982).

Ien, :yCH4'BR'(1_me.t:_1+bj Gl 16
ICH4: Methanrate [d'l]
YeH4: maximal mogliche oTS-Methanausbeute [m3 kg'l]
Mmax: maximale spezifische Wachstumsrate der Mikroorganismen [d™']
Br: oTS-Raumbelastung [kg m>d"]
tm: mittlere Verweilzeit [d]
b: kinetischer Parameter [-]

® ADMI: IWA Anaerobic Digestion Model No. 1
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Bei der Vergidrung von Rinder- sowie Schweingiille konnte vereinfachend ein linearer
Zusammenhang zwischen der Methanausbeute und der Raumbelastung ausgemacht
werden (LINKE 1997), wobei die maximale Gasausbeute zuséitzlich linear abhéngig von
der Substratkonzentration an oTS sei (RUCKAUF ET AL. 1988). Bei anderen Versuchen
wurde fiir die Vergidrung von Schweinegiille der Einfluss der Raumbelastung auf
Prozessparameter sowie Stabilitit und Leistung in einem UASB-Reaktor’ untersucht.
Dabei nahm mit zunehmender Raumbelastung die Leistungsfihigkeit exponentiell ab
und gemal einfacher Funktionsgleichungen die Methanrate, Ablaufkonzentration und

mikrobielle Wachstumsrate zu (SANCHEZ ET AL. 2005).

Abschliefend kann HILL (1983) zitiert werden, der die kinetischen Modelle zur
Beschreibung der anaeroben Vergirung in drei Klassen teilt: Erstens in Modelle, die
Reaktionen erster Ordnung fiir Gleichgewichtszustinde zugrunde legen und damit von
einfachen Ausgangsbedingungen ausgehen, jedoch aufgrund der Vereinfachungen
ungenau sind und keine Vorhersagen fiir Prozessoptimierungen erlauben. Zweitens in
Modelle, welche die Biogasproduktion iiber zehn bis 15 kinetische Parameter mit Hilfe
der MONOD-Kinetik beschreiben. Diese sind deutlich genauer, die Bestimmung der
Parameter ist fiir komplexe Substrate jedoch haufig sehr schwierig bis unmoglich.
Drittens wird das Modell von CHEN und HASHIMOTO genannt, das beziiglich

Komplexitit und Genauigkeit zwischen den erstgenannten Gruppen einzuordnen sei.

TUASB fiir ,upflow anaerobic sludge bed*
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3 Material und Methoden

3.1 Versuchsanlagen
3.1.1 Diskontinuierliche Versuche (Batch-Gartests)

Zur Ermittlung des Biogaspotentials ausgewdhlter Substrate dienten diskontinuierliche
Versuche (Batch-Girtests) im Labor-Maf3stab mit einer Versuchsdauer von vier bis
sechs Wochen. Dazu befanden sich 2 1 Faulflaschen aus Polyethylen in einem tempera-
turgeregelten Wasserbad. Die Temperatur betrigt je nach Fragestellung 25°C (psychro-
phil), 35°C (mesophil) oder 55°C (thermophil) mit einer Genauigkeit von * 2°C. Jede
Faulflasche eines Versuchsansatzes enthielt 1 oder 1,5 kg Impfgiille (m;) aus vorherge-
henden Versuchen zur Gewihrleistung eines stabilen Gérprozesses. Fiir jede Versuchs-
variante wurde einmalig eine entsprechende Frischmasse des zu untersuchenden
Substrates mg mit dem oTS-Gehalt c, hinzugegeben, so dass sich ein ausreichend hohes
Impfgiille:Substrat-Verhéltnis a; (Gl. 17) von groBer als 2 ergibt (GUNASEELAN 1997,
HELFFRICH & OECHSNER 2003, LINKE & SCHELLE 2000). Bei Impfgiillen mit niedrigen
oTS-Gehalten c; konnen jedoch auch Werte von a; in Hohe von 1 zugrunde gelegt
werden, da zu geringe Substratzugaben eine zu geringe Biogasrate bewirken wiirden.
Batch-Versuche mit Kleegras und Mais zeigten ebenfalls gute Versuchsbedingungen bei
a;-Werten von teilweise unter 1 (AMON ET AL. 2003). Der Einfluss von a; auf die Abfall-
vergdarung wurde anhand von drei a-Werten getestet, die sogar gleich oder kleiner

waren als 0,03 (FERNANDEZ ET AL. 2001).

_ ¢

a; Gl. 17
mS ’ CS
aj: Impfgiille:Substrat-Verhiltnis
m;, mg: Frischmasse der Impfgiille bzw. des Substrates [kg]
Ci, Cs: 0oTS-Gehalt der Impfgiille bzw. des Substrates [%]

Bei jedem Versuchsansatz diente eine Kontrollvariante (Impfgiille ohne Substrat) der
Erfassung moglicher Gasbildung aus dem Impfmaterial, die den zu untersuchenden
Varianten bei jeder Messung abgezogen wird. Jedes Substrat wurde in der Regel als
Doppelansatz parallel untersucht. Zur Erfassung der gebildeten Gasmenge ist jede Faul-
flasche mit einer Gasmaus aus Glas verbunden, die sich in einem Standzylinder mit
NaCl-gesittigter Sperrfliissigkeit befindet (Abb. 7). Die produzierte Gasmenge wurde
wihrend der ersten Versuchsphase werktédglich erfasst und mit Angabe der Temperatur

und des Luftdrucks notiert. In der zweiten Versuchsphase war ein Ablesen der
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Gasmenge in mehrtigigen Abstinden ausreichend. Nach Abschluf} aller Batch-Versu-
che stellte sich heraus, dass die am ATB erzielten Gasausbeuten mit einem Kalibrier-
faktor versehen werden miissen. Von den zwolf eingesetzten Glasmidusen wurde in neun
Fillen der Faktor bestimmt und deren Mittelwert in Hohe von 77,8 % fiir die Korrektur
der Ergebnisse herangezogen. Nach Ansammlung einer fiir eine Gasanalyse ausreichen-
den Gasmenge wurde diese iiber einen Dreiwege-Hahn abgelassen und hinsichtlich des
Gehaltes an Methan, Kohlendioxid und Sauerstoff mit Hilfe eines Deponiegasmonitors®

(Fa. ansyco, Karlsruhe)® analysiert.

Dreiwege-

Biogas Hahn
4
Thermostat
Gasmaus

Wasserbad mit
FaulgefaBen

Abb. 7: Schematische Darstellung und Foto eines Batch-Versuchs

3.1.2 Kontinuierliche Versuche

Bei der kontinuierlichen Vergidrung erfolgt eine stetige Substratzugabe, so dass das
Verfahren wie in der Praxis beliebig fortgesetzt werden kann. Bei den Versuchen im
LabormalBstab handelte es sich eigentlich um semi-kontinuierliche Vergidrung, da die
Zugabe portioniert nur einmal tdglich erfolgte. Der Einfachheit halber wird im Folgen-

den jedoch von kontinuierlicher Vergirung gesprochen.

Fiir die Versuche wurden am ATB und an der BTN je zehn vollstindig durchmischte
Riihrkesselreaktoren (CSTR) mit einem Nutzvolumen von 8 1 eingesetzt (Abb. 8). Die
Temperierung der Reaktoren auf 35°C (mesophiler Prozess) bzw. 55°C (thermophiler
Prozess) erfolgte iiber thermostatbeheizte Wassermintel, wobei ein Thermostat (1)
jeweils fiinf Reaktoren beheizte. Die Durchmischung des Reaktorinhaltes (3) wurde

iber zeitschaltuhrgesteuerte Rithrwerke (5) OST basic (Fa. IKA, Staufen)10 mit Stahl-

¥ Messprinzip: Infrarotabsorption fiir Methan und Kohlendioxid bei selektiven Wellenlingen, elektroche-
mische Zelle fiir Sauerstoff. Genauigkeit bei 5-25 Vol-%: + 1,0 %; bei 15-100 Vol-%: + 3,0 %.

? http://www.ansyco.de

' http://www.ika.de
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Riihrstdben gewihrleistet. Die Riihrstibe drehten sich frei in einer in den Reaktorinhalt
eintauchenden Riihrerhiilse. Die jeweils in zwei unterschiedlichen Hohen angebrachten
doppelten Plexiglas-Riihrbldtter wurden wihrend der mesophilen Versuchsphase
teilweise den substratspezifischen Anforderungen angepasst. So wurden bei den Mono-
vergidrungen und den Kovergédrungen mit 67 % NawaRos bei zunehmenden Raumbelas-
tungen die groBflichigen Riihrblitter (8 x 7 cm) gegen schmale Metallstreifen (1 x 6
cm) ausgewechselt, um den Widerstand bei hoherer Viskositidt zu verringern. Bei der
Riibenvergirung entstand bei hoheren Raumbelastungen aufgrund des frei werdenden
CO; eine so grofle Schaummenge, dass diese teilweise aus der Riihrerhiilse austrat. Um
dies zu vermeiden, wurden zusitzlich zu den schmaleren Riihrblittern zwei mal zwei
konisch aufeinander zulaufende Metallplatten (5 x 5 cm) iiber der Oberfliche des
Reaktorinhaltes am Riihrstab befestigt. Dadurch konnte die Schaumschicht verdichtet
werden. Da sich die so angepassten Riihrer bewdhrten, wurden diese bei der
thermophilen Vergirung von Anfang an eingesetzt. Das Riihren erfolgte in den ersten
Monaten eines Versuchs jeweils stiindlich fiir 15 Minuten im Drehzahlbereich von 50-
100 min™. Bei den Vergirungen von Maissilage und Roggen-GPS wurde die Riihr-
hiufigkeit bei hoherer Raumbelastung verdoppelt. In den letzten Monaten eines
Versuches wurde bei allen Reaktoren mindestens zweimal stiindlich fiir je 15 Minuten

bzw. dauerhaft geriihrt.

1 Thermostat fir Wassermantel
% ablal:lfka;nﬁll
eaktorinhalt _a_l
4 Zulaufstutzen R10 1"
5 Rihrer
& Gasspeicher
7 Magnetventil 4

t

8 Drucksensor ey ,’ .
R2 —E— !

a4 I

9 Gasuhr
J
M

10 Gasanalysegerdl
9 10

>
\\\

1 Steuerungs-FC

Abb. 8: Schematische Darstellung und Foto der kontinuierlich betriebenen Laboranlage

Die Substrate wurden an sechs Tagen je Woche einmal tiglich in der Zeit zwischen 8:00
und 10:00 Uhr iiber einen in halber Hohe angebrachten und in den Fermenterinhalt
eintauchenden Zulaufstutzen (4) zugegeben. Dazu wurde dem Reaktor zuvor iiber einen
Ablaufkanal aus Gummi (2) Fermenterinhalt zum Anmaischen des Substrates sowie fiir

weitere Versuche bzw. Analysen entnommen. Von der Abnahmemenge wurde nach der
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Zugabe wieder so viel Reaktorablauf in den Reaktor gegeben, dass sich der gleiche

Volumenpegel wie zuvor einstellte.

Zur Erfassung der Gasmenge und -zusammensetzung des jeweils produzierten Biogases
diente eine automatische, prozessgesteuerte Datenerfassung. Dazu wurde das Biogas fiir
jeden Reaktor in einem Gasbeutel (6) vor einem aullerhalb der Messung geschlossenem
Magnetventil (7) gespeichert. Die Ausgédnge aller 2/2-Wege-Klein-Magnetventile Type
6013 (Fa. Biirkert, Ingelfingen)11 miindeten zusammen mit einem Drucksensor (8) MPX
2010 DP (Fa. Conrad, Hirschau)12 tiber PVC-Schlduche in der Zuleitung zur Gasuhr (9).
Der Ausgang dieses Trommelgaszihlers TG 1/5 (Fa. Ritter, Bochum)'? fiihrte wiederum
zum Gasanalysegeridt SSM 6000 (Fa. Pronova, Berlin)'. Ein PC-gesteuerter Microcon-
troller ermdglichte die zyklisch wiederkehrende Gasmengenerfassung wahlweise mit
und ohne Gasanalyse in wihlbaren Zeitabstinden. Die Magnetventile wurden dazu alle
12 bis 48 Stunden nacheinander, in der Regel um 12:00 Uhr beginnend, geoffnet.
Zeitgleich setzten die Byepass-Pumpe des Analysegerites sowie gegebenenfalls die
Analysenpumpe ein. Erstere pumpte das Biogas aus dem jeweils gedffneten Gasbeutel
durch die Gasuhr. Diese sendete iiber einen Analogausgang Impulse entsprechend der
Gasmenge an den Microcontroller. Parallel hierzu erzeugte der Drucksensor analog zur
Differenz zwischen Umgebungs- und Systemdruck eine Spannung. Bei geleertem
Gasbeutel und entsprechendem Unterdruck fiel die Spannung ab, das Ventil wurde
geschlossen, und die Byepass-Pumpe wurde durch den Microcontroller bei Erreichen
eines definierten Grenzwertes abgeschaltet. Ein Protokoll mit den reaktorspezifischen
Angaben zu Pumpdauer, Durchflussgeschwindigkeit, Druckdifferenz, Gasmenge sowie
die im Gasanalysegerit gespeicherten Gaszusammensetzungen des Biogases wurden an
den PC ausgegeben und dort ausgewertet. Gasanalysen wurden in der Regel ein bis
zwei mal wochentlich durchgefiihrt. Bei einer Gaszusammensetzung mit Sauerstoffge-
halten von iiber 1 % wurden die Daten nicht ausgewertet, da in diesen Fillen fiir eine
Gasanalyse vermutlich nicht ausreichend Biogas produziert worden ist. In diesem Fall
zieht das Gasanalysegerit Luft an. H,S-Gehalte von 0 ppm wurden ebenfalls ignoriert,
da in diesen Fillen vermutlich der sensiblere H,S-Sensor ausgefallen war. Ahnliche
Verfahren der Gasspeicherung in Gasbeuteln und Abpumpen durch eine Gasuhr sind

auch in der Literatur zu finden (STEWART ET AL. 1984).

" http://www.buerkert.de
"2 http://www.conrad.de
" http://www.ritter.de

' http://www.pronova.de
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3.2 Versuchsdurchfiihrung
3.2.1 Diskontinuierliche Versuche (Batch-Gartests)

Die Batch-Versuche an den beiden Instituten ATB und BTN dienten der Ermittlung des
Biogaspotentials der in den kontinuierlichen Versuchen eingesetzten Substrate (Tab. 6).
Dabei wurde auch der Einfluss der Temperatur beriicksichtigt, und es wurden Batch-
Versuche bei 25°C, 35°C und 55°C durchgefiihrt. Um die Reprisentanz der eingesetz-
ten Mais- und Roggensilagen zu testen, wurden die Gasausbeuten von Silage aus
jeweils unterschiedlichen Landwirtschaftsbetrieben im Batch-Gértest analysiert. Fiir

Riibensilage lagen keine vergleichbaren Silagen aus landwirtschaftlichen Betrieben vor.

Tab. 6: Versuchsdaten zu den Batch-Versuchen

Ansatz Zeitraum Untersuchung Vlzll‘liz?lltl(len Prozess

Batch 1 19.04.04- Drei Kosubstrate je frisch und gefroren fiir kont. 12 mesophil
ATB  04.06.04 mesophile Vergirung

Batch2 29.06.04- Rindergiille aus erster sowie frischer und gefrorener 6 mesophil
ATB  09.08.04  zweiter Lieferung fiir kont. mesophile Vergédrung

Batch3 09.08.04- Vier unterschiedliche Maissilagen von Betrieben aus 8 mesophil
ATB 27.09.04  Fehrbellin, GroB Kreutz, Nordhausen15 und Oehna

Batch4 27.09.04- Zwei Roggen-GPS aus Dolgelin: Ernte 2003'° und 8 mesophil
ATB  06.12.04  Ernte 2004 sowie frische und gefrorene Roggen-GPS

. 17
aus Liessow

Batch5 08.11.04- Rindergiille aus erster (einfacher Ansatz), zweiter und 5 mesophil
ATB  08.12.04 dritter Lieferung fiir kont. mesophile Vergidrung

Batch 6  06.06.05-  Drei Kosubstrate jeweils mit mesophiler18 und thermo- 12 thermophil

ATB  04.07.05 philelr19 Impfgiille fiir kont. thermophile Vergirung

Batch 7 05.07.05- Rindergiille gefroren und frisch aus dritter sowie frisch 6 thermophil
ATB  23.08.05 aus vierter Lieferung fiir kont. thermophile Vergirung

Batch 8 29.08.05- Maissilage und Rindergiille (je dreifacher Ansatz) fiir 10 psychrophil
ATB  05.12.05 kont. psychrophile Vergidrung sowie Riibensilage und
Roggen-GPS (je doppelter Ansatz)

Batch9 15.06.06- Drei Kosubstrate und Schweinegiille fiir kont. mesophile 8 mesophil
BTN  14.07.06  Vergirung

In der Regel wurde jedes Substrat als Doppelbestimmung zweifach angesetzt.

'> Maissilage, die zeitgleich fiir kontinuierliche Versuche eingesetzt wurde

'® Roggen-GPS, die in den ersten fiinf Wochen fiir mesophile kont. Vergirung am ATB eingesetzt wurde
"7 Roggen-GPS, die zeitgleich fiir kontinuierliche Versuche eingesetzt wurde

'8 mesophile Impfgiille aus vorhergehenden Batch-Versuchen bei 35°C

1% als thermophile Impfgiille je 2 kg gesiebter Reaktorablauf aus den kontinuierlich betriebenen Reaktoren
mit 67 % bzw. 100 % Rindergiille bei thermophiler Vergirung bis 06.06.2005
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3.2.2 Kontinuierliche Versuche

Die semi-kontinuierlichen Versuche wurden als Langzeit-Versuche durchgefiihrt, um
praxisnah den Einfluss der Raumbelastung auf die Biogasausbeute zu untersuchen. Um
dariiber hinaus die Bedeutung der Temperaturstufe zu ermitteln, wurden die Versuche
im ersten Versuchsjahr (2004) bei 35°C (mesophil) und im zweiten Jahr (2005) bei
55°C (thermophil) durchgefiihrt. Je Institut wurden zehn Reaktoren (R1-R10)
eingesetzt, so dass drei NawaRos jeweils in Monovergirung sowie als Kovergédrung in
zwei Mischungen mit Giille untersucht werden konnten. Die Mischungsverhiltnisse
NawaRo zu Giille betrugen dabei 1:2 bzw. 2:1 auf der Basis von oTS. Demnach bestand
die oTS einer Mischung jeweils aus 33 % bzw. 67 % aus dem NawaRo. Als NawaRos
kamen Silagen aus Mais, Riiben und Roggen als Ganzpflanze zum Einsatz. Als zehnte
Variante wurde als Kontrolle reine Giille ohne Zusatz von Kosubstraten eingesetzt.
Dabei handelte es sich am ATB um Rindergiille und an der BTN um Schweinegiille.

Diese bildeten auch jeweils das Grundsubstrat bei den Kovergidrungs-Varianten.

Um den Einfluss der Raumbelastung auf die Biogasausbeute zu ermitteln, wurde diese
am ATB bei den Kovergédrungs-Varianten von ca. 0,7 auf bis zu 6 (mesophil) bzw. 4,3
kg m™ d' (thermophil) gesteigert. Die Monovergirungs-Varianten wurden bis zur je-
weiligen Grenzbelastung durchgefiihrt, d.h. bis zu einer sehr ausgeprigten oder voll-
stindigen Hemmung des Prozesses. Raumbelastungen von 1 und 2 kg m™ d” wurden je-
weils iiber einen Zeitraum von durchschnittlich zwolf Wochen beibehalten, wihrend bei
hoheren Raumbelastungen flieBende Uberginge vorliegen. Dies entsprach einem
Gesamtzeitraum fiir die Versuche von 42 Wochen im ersten bzw. 49 Wochen im zwei-

ten Jahr.

An der BTN wurden die mesophilen Versuche (1. Jahr) ebenfalls 49 Wochen durchge-
fiihrt. Die Gasausbeuten wurden jedoch erst nach einer 18-wdochigen Startphase bei
einer oTS-Raumbelastung von 1 kg m™ d' ausgewertet. Ab diesem Zeitpunkt wurde die
automatisierte Gasmesstechnik (vgl. Kap. 3.1.2) eingefiihrt, so dass die Ergebnisse an
beiden Instituten nun vergleichbar waren. Die Raumbelastung wurde in allen Fillen auf
etwa 3,5 kg m>d’ gesteigert. Die Dauer der thermophilen Versuche (2. Jahr) betrug bis
zu 50 Wochen. Die Gasausbeuten konnten jedoch nur bei den Monovergiarungs-
Varianten ausgewertet werden (s. Kap. 4.2.1). Dabei betrugen die maximalen Raumbe-
lastungen bei Maissilage 3,6, bei Riibensilage 5,3 und bei Roggen-GPS 3,1 kg m> d,
Eine Ubersicht fasst die untersuchten Einfliisse auf die Biomethanisierung mit den

jeweiligen Einsatzbereichen und Faktorauspriagungen zusammen (Tab. 7).
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Tab. 7: Untersuchte Variablen bei der kontinuierlichen Vergéirung

EinflussgrofBe Einsatzbereich Faktor
Grundsubstrat ATB Rindergiille
BTN Schweinegiille
Temperaturbereich 1. Jahr (2004) mesophil (35 °C)
2. Jahr (2005) thermophil (55 °C)
Raumbelastung Jan. - Mirz lkgm>d’
April - Juni 2kgm>d’
Juli - Sep. 3kgmd’
Okt. - Dez. iiber 3 kg m™ d”!
Kosubstrat Reaktor 1-3 Maissilage
Reaktor 4-6 Gehaltsriibensilage
Reaktor 7-9 Roggen-GPS
Reaktor 10 Reine Giille
Anteil Kosubstrat Reaktor 1, 4,7, 10 100 %
Reaktor 2, 5, 8 67 %
Reaktor 3, 6, 9 33 %

42

Zusitzlich zu den vier kontinuierlichen Versuchsreihen am ATB und an der BTN im
mesophilen und thermophilen Bereich mit jeweils zehn Reaktoren wurden am ATB
zwel kontinuierliche Versuche mit Maissilage als Monosubstrat und Rindergiille bei
25°C (psychrophil) durchgefiihrt. Dadurch wurde der Einfluss einer dritten Temperatur-
stufe beriicksichtigt. Es wurden zwei Reaktoren eingesetzt, die baugleich zu denen aus
der oben genannten Laboranlage (Abb. 8) waren. Die Erfassung der Gasmenge erfolgte
jedoch nicht automatisiert, sondern iiber tigliches Ablesen des Zihlerstandes eines
hinter dem Reaktor angebrachten Trommelgaszihlers 7G 1/5 (Fa. Ritter, Bochum). Ein
am Ausgang der Gasuhr befestigter Gasbeutel sammelte das produzierte Biogas, so dass
in regelmiBigen Abstinden die Gaszusammensetzung iiber ein zweites Gasanalysegeriit
SSM 6000 (Fa. Pronova, Berlin) bestimmt werden konnte. Die Versuchszeit betrug 47
Wochen (06.2004-05.2005) und beinhaltete eine Steigerung der Raumbelastung von 0,5
bis 1,9 bzw. 1,8 kg m™ d”' bei der Vergirung von Maissilage und Rindergiille.
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3.3 Analysemethoden

Die chemischen Parameter der Ausgangs- und Endsubstanzen wurden am ATB und an
der BTN nach den folgenden Verfahren analysiert. Bei den als Doppelbestimmung
durchgefiihrten Analysen wie organische Sduren, C:N, Phosphor (P), Rohprotein und

Rohfaser werden die Mittelwerte angegeben.
pH-Wert, Leitfahigkeit

Am ATB wurden der pH-Wert und die elektrische Leitfdhigkeit mittels pH-Meter
Multilab 540 (Fa. WTW GmbH, Weilheim)*® und an der BTN der pH-Wert mittels pH-
Meter Methron 692 bestimmt. Prinzip der pH-Wert-Messung ist die Erfassung der H*-
Ionenkonzentration mittels Spannungsdifferenz zwischen zwei Elektroden. Die
elektrische Leitfdhigkeit wird tiber einen Widerstand gemessen. Die NawaRos wurden
zur Probenaufbereitung im Verhiltnis 1:10 mit destilliertem Wasser verdiinnt und 15

Minuten geschiittelt.
Trockensubstanz und organische Trockensubstanz

Als Probenaufbereitung fiir einige Analysen wird eine Trockensubstanz bendotigt, bei
der ein moglichst geringer Anteil an fliichtigen Stoffen wie Kohlensdure, Alkohole,
dtherische Ole etc. entwichen ist. Dazu wird die Probe im Trockenschrank 48 Stunden
bei 60°C getrocknet und auf 2 mm Grofle vermahlen. Die getrocknete Probe wird
gewogen und durch die Einwaagemenge dividiert, um den TS-Gehalt bei 60°C (TS¢o)
zu erhalten. Um auch die verbleibende Menge an Wasser im Substrat zu eliminieren,
wird die TSe¢o im Trockenschrank bei 105°C iiber fiinf Stunden bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet (TS;ps). Der Aschegehalt (XA) wird wiederum durch vierstiindige
Veraschung der TS;ps im Muffelofen bei 550°C ermittelt. Der oTS-Gehalt bezogen auf
TS ist die Differenz von TS5 und XA.

Organische Siduren

Der Nachweis von wasserdampffliichtigen organischen Sduren (org. Sr.) mit einem bis
sechs Kohlenstoffatomen (C;-Cg) erfolgt durch Wasserdampfdestillation und
anschlieBender Titration. Dazu werden die Séduren aus der frischen Probe durch Zugabe
von 85%-iger Phosphorsdure und Destillation mittels Vapodest 20 (Fa. Gerhardt,
Bonn)?' extrahiert. Der Gehalt an Siuren wird als Essigsiureiquivalent iiber den

Verbrauch an NaOH bei Titration gegen Phenolphthalein bestimmt. Am ATB erfolgt

0 http://www.wtw.com

*! http://www.gerhardt.de
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nach der Destillation keine Abtrennung des Kohlenstoffdioxids, so dass bei dieser
Methode das zum Beispiel in Girriickstanden enthaltene CO, als Sédure ausgewiesen
wird. Nach eigenen Erfahrungen im Vergleich mit Ergebnissen aus der gaschromatogra-
phischen Bestimmung kann dieser Anteil ca. 2 g kg™ ausmachen. An der BTN erfolgt
das Vertreiben der gelosten Gase nach der Destillation durch 10-miniitiges Kochen am

Riickflusskiihler.

Zur Bestimmung des Sdurespektrums wird die Gaschromatographie (GC) mit Hilfe des
GC 8000 (Fa. Fisons Instruments, Egelsbach)*” eingesetzt. Es werden der Gehalt an
Gesamtsduren als Essigsduredquivalent sowie je nach Vorkommen unterschiedliche
Einzelsduren ausgegeben. Dies konnen Essigsdure (ES), Propionsidure (PS), i-Butter-,
Butter-, i-Valerian-, Valerian- und Capronsdure sein. Der Milchsduregehalt wird mit
Hilfe der Hochdruck-Fliissig-Chromatographie (HPLC) mit einem HPLC-Analysator
(Fa. Dionex, Idstein)* ermittelt. Zur Probenaufbereitung fiir die GC-Bestimmung wird

die frische Probe mit 85%-iger Phosphorsiure versetzt, zentrifugiert und gefiltert.

Der Gehalt an organischer Substanz ergibt sich rechnerisch aus dem Gehalt an oTS,

wasserdampffliichtiger organischer Sduren sowie Milchséure.
Stickstoff

Die Bestimmung des Gesamtstickstoffs (Nges) erfolgt bei getrockneten Substraten aus
der TS¢o iiber einen CNS-Elementaranalysator Vario EL (Fa. elementar, Hanau)24.
Dabei werden die Proben in reinem Sauerstoff verbrannt und die Verbrennungsgase
vollstidndig oxidiert. Das Gasgemisch wird iiber drei Adsorptionssdulen geleitet, die in
der Reihenfolge H,O, SO, und CO, spezifisch binden. Die gewiinschten Messkompo-
nenten werden mit einem Wirmeleitfahigkeitsdetektor bestimmt. Als Ergebnis kann

neben Nge; das Verhiltnis C:N angegeben werden.

Bei fliissigen Proben wie Giille erfolgt die Bestimmung von Nges nach Kjeldahl (Nkjer).
Es werden hierbei alle Formen des Stickstoffs als Summe aus dem organisch gebunde-
nem N, dem Ammonium-, Nitrat- und Nitrit-N ermittelt. Durch einen schwefelsauren
Aufschluss wird N aus Eiweiflen, Harnstoff, Amiden, Aminen, Ammoniumsalzen,
Nitraten (zu 50-80 %) etc. in Ammoniumsulfat umgewandelt. Dieses wird nach der

Alkalisierung mit Hilfe einer Wasserdampfdestillation in eine Vorlage aus Borsdure

> Anderung des Firmennamens in Thermo Electron S.p.A: http://www.ceinstruments.com
= http://www.dionex.com/en-us/index.html

** http://www.elementar.de/cms/index.html
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tiberfithrt und {iiber Titration bestimmt. Die Destillation erfolgt am ATB mittels
Vapodest 30 (Fa. Gerhardt, Bonn) und an der BTN mittels Destillation Unit (Fa. Biichi,
Essen)”. Die Kjeldahl-Methode lisst sich auch fiir getrocknete Proben anwenden,
beinhaltet jedoch groere Fehlerquellen, so dass im Folgenden Nkje;. nur fiir Giille und
Girriickstinde angegeben wird. Ein Vergleich der mit getrockneten Proben durchge-
fiihrten Analysen mit dem CNS-Elementar-Analysator sowie nach Kjeldahl zeigen
jedoch eine sehr hohe Ubereinstimmung beider Methoden. Der Rohprotein-Gehalt (XP)
ergibt sich durch Multiplikation von N mit dem Faktor 6,25.

Ammonium-Stickstoff NH4-N ist sehr leicht fliichtig und deshalb in der Analyse von
Nges nach Kjeldahl kaum enthalten. Bei der Bestimmung wird Ammonium durch
Zugabe von Magnesiumoxid in Ammoniak umgesetzt und mittels Wasserdampf-
destillation mit Vapodest 20 (Fa. Gerhardt, Bonn) in eine Vorlage aus Borsdure

tiberfiihrt. Die quantitative Erfassung erfolgt iiber Riicktitration mit Schwefelsédure.
Phosphor, PO4-P und Kalium

Zur Probenaufbereitung bei der Phosphor-Bestimmung erfolgt ein schwefelsaurer
Aufschluss wie bei der Kjeldahl-Methode. Im Anschluss wird P mit Molybdat-Vanadat
in der salpetersauren, ammonhaltigen Losung photometrisch mit dem Spektralphoto-

meter Cadas 200 (Fa. Hach Lange, Diisseldorf)*® gemessen.

Phosphat-Phosphor (PO4-P) und Kalium werden {iiber die Doppellactat-Methode
bestimmt, bei der die getrocknete Probe mit einer Calciumlactat-Losung versetzt, extra-
hiert und filtriert wird. Anschlieend wird P mittels der Molybdédn-Blau-Methode und K
mittels Atom-Adsorptions-Spektroskopie (AAS) im verdiinnten Extrakt bestimmt. Die
AAS erfolgt mit dem AAS Vario 6 (Fa. analytik jena, Jena)®’

Eisen, Kupfer und Zink

Die Nihrstoffe Eisen (Fe), Kupfer (Cu) und Zink (Zn) werden mittels AAS bestimmt.
Dazu wird die TS¢o der Probe mit HNOs; und H,0O, versetzt und in der Mikrowelle

aufgeschlossen.

* http://www.buechigmbh.de

2 http://www.hach-lange.de
7 http://www.analytik-jena.de
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Zucker

Fir den quantitativen Nachweis von Mono- und Disacchariden werden Fructose,
Glucose und Saccharose aus der getrockneten Probe mit Carrez ausgefillt und iiber die

HPLC (Fa. Dionex, Idstein) detektiert.
Rohfaser

Zur Ermittlung des Rohfaser-Gehaltes (XF) wird der Gehalt an sdure- und
alkaliunloslichen organischen Bestandteilen in der Probe bestimmt. Dazu wird die bei
60°C getrocknete Probe in der Extraktionsanlage Fibertec 2010 (Fa. Foss, Rellingen)28
mit siedender Schwefelsdure und siedender Natronlauge behandelt. Anschlielend wird
der Riickstand durch gesinterte Glasfilter abgetrennt, gewaschen, getrocknet, gewogen
und bei 500-550°C verascht. Der beim Veraschen auftretende Masseverlust entspricht

dem Rohfasergehalt der Probe.
Rohfett

Rohfett (XL) wird im internationalen Standardverfahren nach Soxhlet oder Weibull-
Stoldt bestimmt. Dabei werden die Fette mit Pentrolbenzin nach vorheriger Hydrolyse
mit Hilfe einer Soxhlet-Extraktionsapparatur extrahiert. Nach Abdampfen des

Extraktionsmittels wird der Rohfettriickstand gravimetrisch bestimmt.
Dichte und Viskositiit

Im Rahmen einer rheologischen Untersuchung der Reaktorabldufe wird die Dichte p mit
einem Pyknometergefdll in der GroBe 50 ml bestimmt. Die Viskositdt wird anhand der
FlieBkennwerte Konsistenzfaktor K, FlieBexponent m sowie Koeffizient der inneren
Reibung bzw. Scheinviskositit Mg beschrieben. Dariiber hinaus werden FlieBkurven bei
Umgebungstemperatur von 20°C sowie den angewandten Prozesstemperaturen der
kontinuierlichen Vergidrung 35°C und 55°C entwickelt. Bei der FlieBkurve wird die
Schubspannung T in Abhidngigkeit von dem Schergradienten Yy dargestellt. Die Reak-
torabldufe sind grobdispers und zeigen in der Regel ein nicht-Newtonsches Flie3verhal-
ten, das mit Hilfe des Ostwald-de-Waele-FlieBgesetzes (Gl. 18) beschrieben werden
kann. Um das FlieBverhalten qualitativ zu bewerten wird 1 auf eine konstante Scherge-

schwindigkeit (‘yx = 100 s"l) bezogen (Gl. 19).

* http://www.foss.dk



Material und Methoden 47

m

T=K- vy Gl. 18
T
N =_- Gl 19
T~
T Schubspannung [Pa]
Konsistenzfaktor [Pa s]
YN: Schergeschwindigkeit [s']
m: FlieBexponent
Ns: Scheinviskositit [Pa s]

Die Messung der FlieBkennwerte erfolgt mit Hilfe des Rotationsviskosimeters
MC1/RM300 (Fa. Physica/Rheotec, Radeburg)® mit Zylindersystemen Z10 / Z11
(Spaltweiten: 4 / 8 mm).

* http://www.rheotec.de
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3.4 Substrate
3.4.1 Impfmaterialien und Garruckstande
Impfmaterialien

Die bei den Batch-Versuchen eingesetzten Impfgiillen (IG) stammten in der Regel aus
vorhergehenden Versuchen und wurden hinsichtlich ihres pH-Wertes und Gehalts an
organischen Sauren analysiert, um einen Vergleich zum Versuchende beziiglich der
Prozessstabilitit zu ermoglichen (Tab. A 1). Dariiber hinaus wurden TS und oTS

bestimmt, um a; (Gl. 17) ermitteln zu kénnen.

Zu Beginn jedes kontinuierlichen Versuches wurden die Laborreaktoren mit Impfgiille
befiillt, damit die Biomethanisierung sicher und schnell einsetzen konnte. Dieses
methanogene Impfmaterial war Ablauf aus Praxis-Biogasanlagen, die bei mesophilen
Temperaturen betrieben wurden. Vor den mesophilen Versuchsreihen wurde das
Impfmaterial in die Reaktoren gefiillt, auf 35°C temperiert und einige Tage gelagert, bis
nur noch sehr geringe Mengen Biogas gebildet wurden. Bei den thermophilen Versu-
chen wurden ebenfalls Reaktorabldufe aus mesophil betriebenen Biogasanlagen einge-
setzt, da keine entsprechenden Biogasanlagen in der Praxis gefunden werden konnten,
die thermophil auf Basis von Rinder- und Schweinegiille nur NawaRos einsetzten. Die
mesophilen Reaktorabldufe wurden in einem 100 I Tank (ATB) bzw. in den Reaktoren
(BTN) 14 Tage bei 55°C gelagert, um eine thermophile Mikroorganismenkultur fiir den

Versuchsbeginn zu entwickeln.

Die am ATB eingesetzte Impfgiille stammte aus der Biogasanlage der Rhinmilch GmbH
bei Fehrbellin®, die auf Basis von Rindergiille betrieben wurde und als Kosubstrate
Mais- und Grassilage einsetzte. Die an der BTN eingesetzte Impfgiille wurde der
Biogasanlage der Van Asten Tierzucht Nordhausen GmbH & Co KG in Nordhausen®'
entnommen. Diese Biogasanlage wurde auf Basis von Schweinegiille mit Zusatz von
Maissilage und Roggenmehl betrieben. Die Analysenergebnisse der eingesetzten
Impfgiillen sind in Tab. 8 dargestellt. Fiir Ammonium-Stickstoff NH4-N, Gesamtstick-
stoff nach Kjeldahl Ngj.. und P sind die Mittelwerte der ersten Ablaufprobe aus den

zehn Reaktoren angegeben.

0 Substrateinsatz: 110 m® d' Rindergiille + 3,2 t d' Silage; Kapazitit: Lagerbecken: 25.000 m’, Reaktor:
5.080 m’, Gasspeicher: 500 m’; Betriebsweise: einstufig; mesophil bei 37°C; BHKW-Leistung: 312
kW,,, 824 kW, (http://www.brandenburgenergie.de/bbenergie/energieatlas/biogas/index.cfm)

3! Substrateinsatz: 68.000 m> pro Jahr Schweinegiille von 58.000 Schweinen, nachwachsende Rohstoffe;
Kapazitit: Zwei Reaktoren a 8.000 m3; Betriebsweise: mesophil bei 37°C; BHKW-Leistung: 1,4 MW,
(http://www.btn-biotechnologie.de/referenzen03.html)
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Tab. 8: Analysenergebnisse der eingesetzten Impfgiillen

Impfgiille Eingesetzt pH LF TS oTS NHs;N N P org. Sr.
auf Basis von fiir Prozess [mS cm’l] [%] [% TS] [gkg’l] [gkg’l] [gkg’l] [gkg’l]

Rindergiille (ATB) mesophil 7,7 19,9 55 74,0 2,1 3,8 0,55 2,6
Rindergiille (ATB) thermophil 8,0 20,1 4,0 69,8 2,1 3,2 0,32 2,1

Schweinegiille (BTN) mesophil 8,2 - 4,4 63,6 4,6 4,7 - 1,0
Schweinegiille (BTN) thermophil 8,2 - 49 72,0 2,1 3,2 - 0,5
Girriickstiinde

Bei den Batch-Versuchen wurde nach Versuchsabschluss jeweils eine homogene Probe
auf pH, LF, TS, oTS und Anteil organischer Sdauren analysiert, um den Abschluss des
Girprozesses zu beurteilen. Bei der kontinuierlichen Vergidrung wurde einmal
wochentlich®® der am selben Tag entnommene Reaktorablauf jedes Reaktors auf pH,
LF, TS, oTS, NH4N, Ny und Anteil organischer Sduren mittels Wasserdampf-
destillation untersucht. Dariiber hinaus erfolgten in 14-tigigen Abstinden Analysen
beziiglich des Gehaltes an Phosphor. Stieg bei den Versuchen am ATB der Gehalt an
iiber Wasserdampfdestillation ermittelten organischen Sduren im Reaktor deutlich an,
so wurde der Anteil zusétzlich anhand der zeitaufwéndigeren, aber genaueren Gaschro-

matographie bestimmt.

Mit den Abldufen aus den Monovergidrungen sowie der Vergidrung der reinen Rinder-
giille am ATB wurden nach Abschluss einer Versuchsphase bei ganzzahliger Raumbe-
lastung zusitzliche Analysen durchgefiihrt. Dabei handelte es sich um das Doppellactat
P/K sowie die Nihrstoffe Eisen, Kupfer und Zink. Da die Gérriickstdnde in der Praxis
geriihrt, gepumpt und transportiert werden miissen, spielen auch die Dichte und
Viskositit eine Rolle. Am ATB wurden deshalb bei der mesophilen und thermophilen
Vergirung jeweils nach einer Raumbelastung von 2 kg m™ d”' sowie nach Versuchende
rheologische Untersuchungen mit den {iber einen etwa einmonatigen Zeitraum

angesammelten Abldufen durchgefiihrt.

> Die Probenahme erfolgte mittwochs, um einen moglichen Effekt des Nichtbefiillens an den Sonntagen
zu mitteln.
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3.4.2 Rinder- und Schweineglille
Rindergiille

Die am ATB bei den kontinuierlichen Versuchen als Grundsubstrat fiir die
Kovergédrungen und als alleiniges Substrat eingesetzte Rindergiille (RG) stammte von
der Milchviehanlage Rhinmilch GmbH. In Abstinden von 4-8 Monaten wurde jeweils
frische Giille aus der Giillegrube unterhalb des Stalls der Milchrinder entnommen. Dazu
wurde die Giille nach mehrstiindigem Riithren mit Eimern aus der Entnahmestelle
geschopft und in 100 1 Fisser fiir den Transport und die erste Lagerung am ATB gefiillt.
Die jeweils 2-4 Fasser wurden luftdicht verschlossen im Kiihlraum bei 1 + 1°C bzw. im
Winter bei Umgebungstemperatur im Freien gelagert. Ein zwischenzeitliches Einfrieren
der Giille konnte dabei nicht ausgeschlossen werden, Versuchsergebnisse (s. Kap. 4.1.2)
bestdtigen jedoch, dass das Einfrieren der Giille den Biogasprozess nicht negativ
beeinflusst hat. Nach Offnen eines Fasses wurde der gesamte Inhalt in je 11-17 (n) 20 1
Kanister umgefiillt und wiederum in einer Kiihltruhe bei 1 £ 1°C fiir den téglichen
Einsatz gelagert. Je Kanister wurde zu Beginn der Nutzung eine Analyse hinsichtlich
pH, LF, TS, oTS, NH4-N, Nj.. sowie organischer Sduren durchgefiihrt. Die Analysen-
ergebnisse sind je Lieferung (RG 1 bis RG 4) gemittelt (Tab. 9). Dariiber hinaus sind
die Lieferungen hinsichtlich ihres Einsatzes fiir die kontinuierliche mesophile (RG
2004) bzw. thermophile (RG 2005) Vergirung gemittelt und mit Standardabweichung
(£ s) dargestellt.

Tab. 9: Lieferungen und Analysenergebnisse der am ATB eingesetzten Rindergiillen. Mittelwerte
von n Proben mit Standardabweichung s

Rindergiille Eingesetzt Versuch n pH LF TS oTS NH4N  Ngjy org. Sr.

(RG) ab [[] [mSem'] [%] [%TS] [gkg'] [gkeg'] [gke']
RG 1 11.02.04 kont. Verg. 14 7.2 18,0 80 79,8 1,8 3,9 8,0
RG 2 09.07.04 kont. Verg. 13 6,9 16,3 99 83,0 1,8 43 9,9
RG 3 08.11.04 kont. Verg. 11 6,9 15,0 89 819 1.4 3,6 6,2
RG 4 17.06.05 kont. Verg. 17 6,8 16,8 7.1 78,7 1.4 3,1 8,1
RG 2004  11.02.04- mesophile 34 7,0 16,7 9,0 81,5 1,7 4,0 8.4
(£5s) 22.12.04 Vergirung +0,3 +1,5 +1,0 *1,6 +0,2 +0,3 +22
RG 2005  07.02.05- thermophile 21 6,8 16,4 74 792 1.4 3,2 7,6
(£5s) 18.01.06  Vergirung +0,2 +1,0 +0,8 *1,3 +0,2 +0,3 +1,6
RG l-alt  29.06.04 Batch?2 7.5 16,3 8.8 79,0 1,7 3,6 7,0
RG2-1"  29.06.04 Batch?2 7,0 13,7 10,1 844 1,7 4,7 8,0
RG3-2"  08.11.04 Batch5 6,7 15,4 89 824 1,0 3,5 7.5
RG 1-11" 08.11.04 Batch5 7,0 18,0 78 79,1 1,5 4,0 9,9
RG2-12" 08.11.04 Batch5 7,5 16,8 9,9 826 1,6 4.4 9,7
RG 42"  05.07.05 Batch7 6,8 17,4 6,7 77,8 1,5 3,1 9,2
RG 3-frisch 05.07.05 Batch 7 7,1 16,3 72 789 1,5 3.2 6,9
RG 3-gefr.  05.07.05 Batch7 7.2 15,9 74 79,1 1,3 3.3 6,6
RG4-6"”  29.08.05 Batch8 6.8 17,0 6,5 77,7 1,5 3,1 6.8

! Angabe Lieferung - Kanister
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Die Analysenergebnisse zeigen deutlich, dass sich die Rindergiillen aus den vier
Lieferungen hinsichtlich pH, LF, NH4-N, Nje. und organischer Séuren nicht deutlicher
voneinander unterscheiden als die Standardabweichung innerhalb der 34 bzw. 21
Proben fiir die mesophile bzw. thermophile Vergidrung. Hinsichtlich des TS- und oTS-
Gehaltes liegt die Giille aus der vierten Lieferung (RG 4) mit 7,1 % TS und 78,7 % oTS
jedoch deutlich unterhalb der aus den ersten drei Lieferungen, die fiir die mesophile
Vergirung (RG 2004) einen Mittelwert von 9,0 % TS und 81,5 % oTS aufweisen. Dies
ist fiir die Auswertung der kontinuierlichen Versuche zu beriicksichtigen. Die TS- und
oTS-Gehalte der bei den Batch-Versuchen eingesetzten Rindergiillen liegen in allen

Fillen im Bereich des Mittelwertes der jeweiligen Lieferung (Tab. 9).

Schweinegiille

Die an der BTN bei den kontinuierlichen Versuchen eingesetzte Schweinegiille (SG)
stammte von der Van Asten Tierzucht Nordhausen GmbH & Co KG. Die Schweine
wurden dort in einer Flatdeck-Aufstallung gehalten und mit Fliissigfutter ernéhrt. Die
dabei anfallende Giille wurde nach Bedarf aus den Stallungen in den Rohgiillebehilter
der Biogasanlage gepumpt. Die Entnahme der Giille fiir die Versuche erfolgte ca. alle
vier Wochen bzw. je nach Bedarf aus dem Zulauf in den Rohgiillebehilter. Die
Lagerung der Giille erfolgte im Kiihlschrank bei 4°C in 10 1 Kanistern. Jede
Giillecharge wurde auf pH-Wert, TS, oTS und organische Siduren untersucht (Tab. 10).

Tab. 10: Gemittelte Analysenergebnisse der an der BTN eingesetzten Schweinegiillen. Mittelwerte
von n Proben

Schweinegiille Eingesetzt Versuch n pH TS oTS NH;N N org. Sr.
(SG) ab [-] [%] [%TS] [gke'] [gke'] [gkg']

SG 2004/2005 21.04.04- mesophile 18 7,7 6,0 72,8 4,1 5.5 6,2
24.03.05 Vergirung

SG 2005/2006 14.06.05- thermophile 9 7,6 5,1 81,6 - - 5,6
03.06.06  Vergirung

SG 1 15.06.06 Batch 9 - 71 730
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3.4.3 Nachwachsende Rohstoffe

Fiir die kontinuierlichen Versuche wurden die NawaRos Maissilage und Roggen-
Ganzpflanzensilage im August bzw. Mai 2003 geerntet und in zwei Landwirtschaftsbe-
trieben siliert. Fiir die mesophile Startphase im Februar 2004 wurden in beiden Fillen
ungeeignete Silagen™ eingesetzt. Ab Anfang Mirz 2004 wurden diese jedoch ersetzt
durch geeignete Silagen, die jeweils am Tag der Lieferung am ATB und an der BTN in
Gefrierbeuteln mit 2,2 bis 2,4 kg Inhalt bei —20 + 2°C eingefroren wurden. Aufgrund
der ungiinstigen Jahreszeit fiir die Anforderung einer frischen Roggen-GPS musste auf
eine Silage aus Liessow zuriickgegriffen werden, die bereits mit Hiihnerkot denaturiert
worden war. Aufgrund der deutlichen Schichtenbildung innerhalb des Silos und der
unterschiedlichen Farben von Hiihnerkot und Roggen-GPS konnte jedoch eine
sorgfiltige manuelle Trennung vorgenommen werden. Es kann davon ausgegangen
werden, dass keine groBeren Anteile des Kots in den Biogasprozess gelangten. Die
Entnahme der Maissilage und Roggen-GPS am Praxis-Silo erfolgte einmalig fiir beide
Institute. Die Substratmengen reichten jeweils fiir den gesamten Versuchzeitraum von
2004 bis 2006 aus. Aufgrund des sofortigen Einfrierens und Auftauens nur geringer
Bedarfsmengen war eine gleichbleibende Qualitét {iber den gesamten Versuchszeitraum

an beiden Instituten gegeben.

Der verwendete Mais (Zea mays) wurde im Gemisch 1:1 der Sorten Lincoln und
Cascadas auf Lehm mit 49 Bodenpunkten nach Winterweizen und Gelbsenf bei
Nordhausen, Thiiringen angebaut. Die Diingung erfolgte mit 33 m> ha” Schweinegiille.
Beikrautregulierung wurde mit 2,5 1 ha” Lido SC durchgefiihrt. Der Mais wurde am
22.08.2003 im Reifestadium ,,Ende Teigreife* geerntet und mit Hilfe der effektiven

Mikroorganismen EM-A als Siliermittel konserviert.

Der Roggen (Secale cereale) der Sorte Avanti wurde auf Sand mit 22 Bodenpunkten
nach Winterroggen am 18.08.2002 bei Liessow, Mecklenburg gedrillt. Der Anbau
erfolgte ohne Beikrautregulierung und mit Hilfe einer Diingung von 20 m’ ha’
Schweinegiille sowie 110 kg ha™' Stickstoff. Die Ernte erfolgte als Ganzpflanze am
28.05.2003 nach dem Ahrenschieben.

Bei der Riibensilage wurde ein Silieren am ATB dem Bezug aus der Praxis vorgezogen,

um einen moglichst hohen oTS-Gehalt in der Trockensubstanz und damit unverfilschte

¥ Die Maissilage wurde bei Regen dem Silo entnommen und nur kiihl gelagert, so dass sie nach kurzer
Zeit Schimmel bildete. Die Roggen-GPS stammte aus Dolgelin und hatte aufgrund des trockenen
Sommers 2003 einen nicht reprisentativen, hohen oTS-Gehalt in Hohe von 40,6 % FM.
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Ergebnisse ermoglichen zu konnen. In der Praxis werden bei Futterriiben in der Regel
groe Mengen an Sand mit einsiliert. Um dies zu vermeiden, wurden die Riiben am
ATB gewaschen und von Sand befreit. AnschlieBend wurden sie gehickselt, in 100 1
Fasser und 10 1 Siliereimer gefiillt und luftdicht abgeschlossen. Dieser Prozess wurde
jeweils Anfang Dezember 2003 und 2004 mit den 2003 bzw. 2004 geernteten Riiben
durchgefiihrt. Damit wurde die erste Lieferung fiir die kontinuierliche mesophile
Vergirung und die zweite Lieferung fiir die thermophile Vergirung eingesetzt. Jeweils
die Hilfte der Behélter blieb am ATB, wihrend die andere an die BTN geliefert wurde.
Damit unterschieden sich die Riibensilagen an beiden Instituten nicht, es waren nur
Veridnderungen innerhalb des Versuchsablaufs moglich. Nach zweimonatiger Konser-
vierung wurde der erste Silageeimer gedffnet und die Silage fiir die kontinuierlichen
Versuche eingesetzt. In den ersten vier Versuchsmonaten wurden jeweils Silagen aus
den nacheinander gedffneten Silageeimern eingesetzt, danach wurde die gesamte
verbleibende Riibensilage aus den Fissern und Eimern in Gefrierbeuteln mit ca. 3 kg

Inhalt eingefroren. Diese Portionen wurden bei Bedarf aufgetaut.

Bei den eingesetzten Futterriiben (Beta vulgaris) handelte es sich um Gehaltsriiben
(subsp. vulgaris) der Sorte Kyros. Die erste Lieferung wurde im Oktober 2003 bei
Meinsdorf, Brandenburg, die zweite im Oktober 2004 bei Pritzwalk, Mecklenburg-

Vorpommern, geerntet und als Feldmiete zwischengelagert.

Die genannten NawaRos wurden nach jedem Auftauen eines Beutels bzw. Offnen eines
Silageeimers auf ihren Gehalt an TS und oTS sowie in regelmiBligen Abstinden
hinsichtlich weiterer Analyseparameter untersucht. Dies waren am ATB pH, NH4-N,
Gesamtstickstoff mittels Elementaranalysator, Zucker, Rohfaser, Rohfett sowie
Giirsduren. Der Gehalt an Rohprotein berechnet sich aus der Multiplikation von N
und 6,25. An der BTN wurden neben den Gehalten an TS und oTS Analysen beziiglich
pH und Fettsduren durchgefiihrt. Die gemittelten Analysenwerte fiir jede Versuchsphase
werden getrennt dargestellt, auch wenn bei beiden Instituten ATB und BTN identische
Silagen eingesetzt wurden (Tab. 11). Dies ermdglicht die Erfassung eventueller Unter-
schiede in der Analytik an beiden Instituten oder verdnderte Ergebnisse im Zeitverlauf
bezogen auf die Auswertung der mesophilen und thermophilen Versuche. Dariiber
hinaus sind die Angaben um Literaturwerte aus Futterwerttabellen fiir Wiederkduer
(KIRCHGEBNER 1997) ergédnzt. Angaben zu den Analysenergebnissen der in den Batch-

Versuchen eingesetzten NawaRos finden sich im Anhang (Tab. A 2).
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Tab. 11: Durchschnittliche Analysenergebnisse der NawaRos: pH-Wert sowie Gehalt an
Trockensubstanz (TS), organischer TS (0TS), Ammonium-Stickstoff (NH4-N), Zucker, Rohprotein
(XP), Rohfett (XL), Rohfaser (XF) und Siuren

Substrat / n* TS oTS oTS pH NH4-N Zucker XP XL XF  Séuren
Prozess [%] [%TS] [%FM] [-] [gkg'l [%TS] [%TS] [%TS] [%TS] [gkg']
Maissilage

ATB mesophil ~ 20;9 31,0 94,7 293 3,7 0,33 5,0 9,5 2,6 24,6 4,3
ATB thermophil 13;4 31,6 95,1 30,1 34 0,34 3.9 10,0 2,7 24,4 7.4

BTN mesophil 8.8 27,5 91,1 25,1 3,8 - - - - - 10,4
BTN thermophil 12;11 29,8 950 283 3.8 - - - - - 8.4
Literaturwert™" 35,0 15 81 32 201
Riibensilage

ATB mesophil  28;14 13,1 92,0 12,1 3,7 0,17 269 7,8 0,5 8,0 10,7
ATB thermophil 12;8 11,5 90,1 10,4 34 041 309 144 07 7.9 6.9

BTN mesophil 8:8 13,3 914 12,2 39 - - - - - 17,5
BTN thermophil 6;4 15,0 93,3 14,0 3,6 - - - - - 15,9
Literaturwert™> 15,0 61,4 7.7 0,7 6,4
Roggen-GPS

ATB mesophil ~ 22;7 21,8 88,8 193 4,6 1,73 1,0 10,4 3,7 31,9 11,9
ATB thermophil 10;4 22,4 87,7 19,6 44 1,16 1,4 11,3 3,7 35,3 8,7

BTN mesophil 8.6 254 88,1 224 4.4 - - - - - 18,7
BTN thermophil 6;6 23,3 87,6 204 4,7 - - - - - 20,7
Literaturwert™° 21,0 0 105 37 351

“(Anzahl TS- und oTS-Analysen; Anzahl sonstige Analysen)

Der Gehalt an umsetzbarer Energie (ME) ldsst sich iiber den Gehalt an Rohnéhrstoffen
kalkulieren (KIRCHGEBNER 1997). Als Beispiel ist die Berechnung von ME fiir Mais-
silage iiber eine Schitzformel dargestellt (Gl. 20). Insgesamt weist die Maissilage einen
Mittelwert fiir XF von 24,5 % TS und fiir Rohasche XA von 5,1 % TS auf, so dass sich

fiir die umsetzbare Energie ein Wert in Hohe von 13,6 MJ kg™ berechnet.

ME =14,03-0,01386- XF—-0,01018- XA Gl. 20
ME: Umsetzbare Energie [MJ kg™ TS]
XF: Rohfaser [% TS]
XA: Rohasche [% TS]

** Griinfuttersilage fiir Wiederkiuer aus Mais, Ende der Teigreife

> Angaben nicht zu Silagen, sondern nur zu ganzer gehaltvoller Futterriibe, sauber. Deshalb unterscheidet
sich der Gehalt an Zucker zu den eigenen Silagen deutlich.

% Griinfuttersilage fiir Wiederkiuer aus Roggen, Beginn der Bliite
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3.5 Berechnungsgrundlagen
3.5.1 Auswertung der diskontinuierlichen Versuche

Die im Zeitverlauf der Batch-Versuche gebildete Biogasmenge abziiglich der Gasbil-
dung aus der Kontrollvariante wird auf Normvolumen v, standardisiert (VDI 2006).
Dazu wird das Gasvolumen v; bei dem umgebenden Luftdruck p; auf Normtemperatur
To und Normdruck pg bezogen (Gl. 21). Der Dampfdruck des Wassers py, wird in

Abhiingigkeit von der umgebenden Temperatur T, ebenfalls beriicksichtigt®’.

Vo=V, M Gl 21
po-Ti
Vi Volumen bei der Temperatur T; und dem Druck p; [m3]
pi: Luftdruck, unter dem das Gas mit dem Volumen v, steht [mbar]
Pw! Dampfdruck des Wassers in Abhéngigkeit von T; [mbar]
Ty: absolute Temperatur, die das Gas mit dem Volumen v; besitzt [K]
Vo: Volumen des Gases im Normzustand [m3]
po: Normdruck [1013,25 mbar]
To: Normtemperatur [273,15 K]

Die produzierte Biogasmenge in Normliter wird auf die zugegebene Masse an 0TS
bezogen und aufsummiert als Biogas-Summenkurve y(t) dargestellt. Fiir jeden Batch-
Girtest wurden die drei Kurvenanpassungen nach GI. 13 bis Gl. 15 durchgefiihrt und
diejenige mit dem jeweils hochsten R? fiir die Ergebnisdarstellung genutzt. Neben ymax
ist auch die spezifische Biogasrate ry(t) im Verlauf des Batch-Versuchs von Interesse.
Sie entspricht der ersten Ableitung der Biogas-Summenkurve y(t) und ergibt sich aus

den Kurvenanpassungen nach Chapman (Gl. 22) bzw. nach Hill (GI. 23).

I (t) = y'(t) =Yomax b-c: (1 - e_bAt )C_l ’ e_bAt Gl 22
b-c” -t

rt)y=yt)=y, ———> GL23
(D=y'O=y & )

15(t): Spezifische Biogasrate zum Zeitpunkt t [m’® kg' d']

y(t): Biogas-Summenkurve [m3 kg'l]

Vmax: maximal mdgliche Biogasausbeute [m’ kg™']

b, c: Koeffizienten der Kurvenanpassung

7 Die Berechnung erfolgt iiber eine Kurvenanpassung an Werte aus allgemeinen h-x-Diagrammen mit
hoher Genauigkeit (R’=99,997%) fiir den Temperaturbereich von 15-35°C:

p, =—4,3965+9,7961- """
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Der Grenz-Zeitpunkt nach VDI-Richtlinie, zu dem nicht mehr als 1 % des bis zu diesem
Zeitpunkt angefallenen Biogasgesamtvolumens produziert wird, sei tgren, in Tagen. Er
ergibt sich durch Gleichsetzung von rg mit 0,01 -y und Umformung nach t. Im Falle der
Kurvenanpassung an y iiber die Chapman-Funktion l&dsst sich tgen, einfach berechnen
(Gl. 24). Bei einer Anpassung iiber die Hill-Funktion ist die Berechnung nur iterativ
moglich (GI. 25). Da der Fehler nur minimal ist, werden im Folgenden auch bei besse-
ren Kurvenanpassungen iiber die Hill-Funktion die Parameter der Chapman-Funktion

ermittelt und fiir die Berechnung von tgen, genutzt (GI. 24).

t _—l‘ln; Gl 24
oy 1100-b-c+1 .

b

t. c’+t. ""=100-b-c’ Gl 25

Grenz Grenz

Allgemein wird der Anteil 1 von ymax am Tag t, erzielt, der sich nach Umformung aus
der Gleichsetzung von y und mM-ymax bei Anpassung iiber die Chapman-Funktion (GI.
26) und iiber die Hill-Funktion (GI. 27) ergibt. Damit ldsst sich auch die technische
Faulgrenze tgpg, berechnen, zu der 90 % von yn.x produziert worden sind. Dieser
Parameter ist auch eine bekannte Grofle aus der Anaerobtechnik zur Behandlung von

Abwasser und Kldrschlamm (DAUBER 1993, IMHOFF & IMHOFF 1999).

1 1/c
t, =—E-ln(1—n ) Gl 26
N
t, :(ﬂ ¢ J Gl. 27
1-m
ty: Zeitpunkt, zu dem der Anteil 1 von yp.x erzielt wird [d]
n: Anteil y(t) von ymax
b, c: Koeffizienten der Kurvenanpassung

Zu Beginn eines Batch-Versuchs hat das Gasvolumen in der Girtestapparatur
(Kopfraum) eine relevante Grofle im Vergleich zum gebildeten Biogasvolumen. Da der
Kopfraum zu Beginn mit Luft gefiillt ist, kommt es in der Anfangsphase zu einer
Verdiinnung der produzierten Biogaskomponenten. Nach der VDI-Richtlinie 4630 (VDI
2006) lasst sich dieser Effekt korrigieren, indem die Konzentration an Methan und

Kohlendioxid als Summe auf 100 % hochgerechnet wird (GI. 28 und Gl. 29).
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100
Coy =CEm .0
CH, CH, Cge;[rl + Cgeorr; Gl 28
100
Ceo, =Cto, Gl 29

gem gem
(:CH4 +C CO,

Ccene: korrigierte Methankonzentration im Gas [Vol-%]

Cco:: korrigierte Kohlenstoffdioxidkonzentration im Gas [Vol-%]
Cen&™: gemessene Konzentration an Methan [Vol-%]

Cco.*™ gemessene Konzentration an Kohlenstoffdioxid [Vol-%]

Die Methan-Summenkurve ycpa(t) berechnet sich durch Multiplikation eines jeden
Methanwertes mit der seit der vorherigen Gasanalyse produzierten Menge an Biogas
und anschlieBender Aufsummierung aller Einzelwerte. Dariiber hinaus lassen sich an
die vereinzelten Methanwerte Ccps Kurven des Typs Chapman-Funktion mit vier

Parametern anpassen (Gl. 30).

b

Con, (D=, +aCbtTtb G1. 30
Ccna(t): Methangehalt zur Zeit t [Vol-%]
Yo: Methangehalt zum Grenzwert gegen Null [Vol-%]
a: maximal mogliche Zunahme des Methangehaltes [Vol-%]
Zeit [d]
b, c: Koeffizienten der Kurvenanpassung

3.5.2  Auswertung der kontinuierlichen Versuche

Bei der Auswertung des kontinuierlichen Biogasprozesses sind die Kenntnis einiger
Grundparameter und Berechnung daraus folgender Bemessungsparameter von grofB3er

Bedeutung (Abb. 9).
Bei festem Fermentervolumen Vg in m’ ergibt sich je nach Belastung des Reaktors die
Masse des tiglichen Zulaufes als Massestrom m, und damit des tdglichen Ablaufes

m, in kg d’'. Da die oTS ein MaB fiir die Konzentration vergirbarer Verbindungen ist,

versteht man unter der Konzentration des Zulaufes ¢y und des Ablaufes c, den Gehalt

an 0TS in % Frischmasse.
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Grundparameter Volumenstrom des Biogases Q, (m3 d“)

Zulauf - Massestrom
Ablauf - Massestrom n, (kgd™)
oTS - Ablaufkonzentration ¢, (%)

0TS - Zulaufkonzentration

Zulaufdichte

Fermentervolumen V, (m’)

Belastungsparameter Leistungsparameter
Raumbelastung B, (kg m™>d™) Biogasausbeute ys (m*kg™)
B, =M% y. = QB _ Q

Vi ® ¢, By Vg

Mittlere Verweilzeit t,, (d) Biogasbildungsrate  r (d"l)
SR Qg
m, Bx V, B Dr

Abb. 9: Grund- und Bemessungsparameter im kontinuierlichen Biogasprozess (nach LINKE ET AL.
2003)

Bei den Versuchen am ATB wurde fiir jede Berechnung die jeweils aktuell analysierte
Konzentration des jeweiligen Zulaufes zugrunde gelegt. An der BTN stand nicht fiir
jede neue Substrat-Charge ein Analysewert zur Verfiigung. Es wurden fiir die
Berechnungen daher die Mittelwerte aller wihrend des ersten Versuchsjahres getétigten
Analysen fiir die mesophilen Versuche und wihrend des zweiten Jahres fiir die thermo-
philen Versuche verwendet. Mit Hilfe dieser Grundparameter lassen sich einfache
Belastungs- und Leistungsparameter berechnen (Abb. 9). Die Raumbelastung Br gibt
an, mit welcher oTS-Last in kg pro Tag ein Kubikmeter Reaktorraum belastet wird.
Daraus ergibt sich je nach oTS-Konzentration und Dichte des Zulaufs py die mittlere
Verweilzeit t,, in Tagen. Andererseits ldsst sich bei gegebenem Massestrom des Zulaufs

und angestrebter mittlerer Verweilzeit das notwendige Reaktorvolumen berechnen.

Die Biogasausbeute yp in m’ pro kg oTS sowie die Biogasbildungsrate r in m’ Biogas
pro m’ Reaktorvolumen und Tag werden analog zu den Biogas-Summenkurven bei den
Batch-Versuchen in Normvolumen angegeben. Eine Kopfraumkorrektur ist bei kontinu-
ierlichen Versuchen nicht notwendig, da sich in dem System die gesamte Versuchzeit
iiber nur Biogas befindet. Eine Umrechnung auf trockenes Gas wird auch unterlassen,
da das Gas vor Eintritt in die Gasuhr bereits in einem Gasbeutel gespeichert worden war

und durch PVC-Schlduche und eine Kondensatfalle aus Glas geleitet worden ist.

Die Dichte des Biogases p, hingt von dessen Zusammensetzung an Methan und

Kohlendioxid ab. Es wird vereinfachen davon ausgegangen, dass das Biogas nur aus
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CH4 und CO, besteht und diese sich wie ideale Gase mit den Dichten bei 0°C von pcpa
mit 0,714 kg m™ und pco, mit 1,964 kg m™ verhalten (GI. 31).

C C
p, S RV S R VL GL 31
CCH4 +CCO2 m CCH4 +CCO2 m
Pe: Dichte des Biogases [kg m™)

Ccns Cco: Anteil Methan bzw. Kohlendioxid im Biogas [Vol.-%]

Alle folgenden Angaben zu Grundparametern stellen Wochen-Mittelwerte dar. Damit
sollen tdgliche Schwankungen nivelliert und die Tatsache, dass sonntags nicht befiillt
wurde, beriicksichtigt werden. Anderungen wie gesteigerte Raumbelastung sowie
Durchfiihrung der Analysen der Gaszusammensetzung und der Gérriickstinde erfolgten

stets mittwochs. Daher erfolgte die Mittelwertbildung der Einzelwerte von Mittwoch bis
Dienstag beziiglich m,, cp und Vg. Die Mittelwertbildung beziiglich QB, m, und ca

erfolgte von Donnerstag bis Mittwoch.

3.5.3 Statistische Auswertmethoden

Zur Beschreibung des Zusammenhanges zwischen Raumbelastung und Biogasausbeute
soll ein stochastischer Zusammenhang zwischen Priiffaktor und Priifmerkmal mittels
Regressionsanalyse dargestellt werden. Die vermutete Funktion soll so in die
Punktemenge hineingelegt werden, dass die Summe der Quadrate der e; minimal wird.
Dabei ist e; die Abweichung des beobachteten Wertes von dem Wert auf der ermittelten
Regressionsfunktion. Bei der Varianzanalyse zur Regressionsfunktion wird die Gesamt-
streuung der y-Werte in die durch die Regressionsfunktion erkldrbare Streuung und in
die Reststreuung aufgegliedert. Das einfache Bestimmtheitsmal3 R? lisst eine direkte
Interpretation zu, da sie angibt, wie viel Prozent der Gesamtstreuung von y durch die
Regressionsfunktion erkldrt wird. Die Regressionsanalysen erfolgten mit Hilfe der
Software SigmaPlot 8.0°®. Standardberechnungen wie Mittelwert und Standardab-

weichung erfolgten mit Microsoft Excel 2000.

* http://www.systat.com/products/SigmaPlot
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Diskontinuierliche Versuche
4.1.1 Biogas- und Methanausbeuten an Fallbeispielen

Als Beispiel fiir den zeitlichen Verlauf der Biogasbildung in diskontinuierlichen Batch-
Versuchen sind die Biogas-Summenkurven der Varianten aus den Batch-Versuchen 1
und 2 (vgl. Tab. 6) dargestellt (Abb. 10). Uber einen Zeitraum von fiinf Wochen wurde
das Biogaspotential der bei den kontinuierlichen Versuchen eingesetzten frischen und

gefrorenen Substrate im mesophilen Bereich jeweils als Doppelansatz ermittelt.

¢ Mais frisch | Riiben frisch A Roggen frisch ® Giille 2 frisch X Rindergiille 1
© Mais gefroren O Riiben gefroren A Roggen gefroren © Giille 2 gefroren
0,9 0,9
0.8 - 408
"-':; 0,7 =) 0,7
=<
"z 0,6 — o 0.6
> 05 — = 0,5
=
g 04 A v T 04
%
S 03 0.3
g
£ 02 < 0.2
0,1 0,1
0,0 T \ \ 0,0
0 7 14 21 28 35
Zeit t (d)

Abb. 10: Biogas-Summenkurven aus Batch-Versuchen mit gefrorener und frischer Maissilage,
Riibensilage, Roggen-GPS und Rindergiille

Bei den NawaRos Riibensilage, Roggen-GPS und Maissilage (Batch 1) setzt die
Biogasproduktion nach Zugabe zum Impfschlamm sehr schnell ein. Bei den Biogas-
Summenkurven ist in den ersten sieben bis zehn Tagen ein steiler Anstieg, also eine
hohe Gasproduktion, zu verzeichnen. AnschlieBend wird der Verlauf flacher, da die
tidgliche Biogasproduktion nur noch gering ist. Bei den Rindergiillen (Batch 2) setzt die
Biogasproduktion etwas verzogert ein und der Verlauf der Biogas-Summenkurve flacht
erst nach etwa 14 Tagen ab. Bei allen Varianten handelt es sich nach der VDI-Richtlinie
4630 um typische Verldufe von Gasbildungskurven (VDI 2006). Dabei kann die
Biogasproduktion aus den NawaRos als normal angesehen werden und der Abbau der

Giille als verzogert. Die guten Prozessbedingungen resultieren aus ausreichend hohen a;
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(GL. 17) von 2,7-3,0 bei den NawaRos und 1,9 bei der Giille und werden durch die
Analysenwerte der Girriickstinde bestétigt. Im Mittel weisen die Gérriickstinde aus
Batch 1 einen pH-Wert in Hohe von 8,1 und einen Anteil an organischen Sduren von
2,1 g kg'' auf. Bei Batch 2 betriigt der mittlere pH-Wert 7,9 und der Anteil an organi-
schen Siuren 2,3 g kg™

Die eingesetzten Substrate unterscheiden sich hinsichtlich der Biogasausbeute und der
Verldufe der Biogas-Summenkurven teilweise deutlich voneinander. Hingegen sind
aufler bei der Maissilage die Abweichungen zwischen den zwischenzeitlich gefrorenen
und frischen Proben eines Substrates nicht signifikanter als bei den doppelt durchge-
fiihrten Varianten einer Probe. Bei der Maissilage liegt der Mittelwert der gefrorenen
Proben 10,3 % iiber dem der frischen Proben. Bei der Riiben- und Roggensilage erzie-
len die gefrorenen Proben nur 1,5 bzw. 1,1 % hohere Biogasausbeuten. Bei der Rinder-
giille sind dies 2,6 %. Als eine Ursache fiir die jeweils geringfiigig hoheren Gasausbeu-
ten aus gefrorenen Substraten kann das Platzen der Zellen gesehen werden, die den im
Biogasprozess beteiligten Bakterien einen leichteren Zugang zur organischen Substanz
ermoglichen. Desweiteren kann bei der Lagerung der frischen Proben bis zum Ver-
suchsbeginn auch eine Qualitdtsminderung bei den Proben eingesetzt haben. Aufgrund
der geringen und statistisch nicht abgesicherten Abweichungen kann davon ausgegan-
gen werden, dass das Einfrieren der Proben fiir die kontinuierliche Versuchsdurchfiih-
rung weder bei den NawaRos, noch bei der Rindergiille einen deutlichen Einfluss auf
die Biogasproduktion hat. Damit ist das Einfrieren ein geeignetes Verfahren, um iiber

einen langen Zeitraum hinweg einheitliches Probenmaterial zu gewéhrleisten.

Bei der Vergirung der Riibensilage wird aufgrund der schnell einsetzenden Startphase
die beste Kurvenanpassung39 iiber die Chapman-Funktion mit drei Parametern (GI. 15)
erzielt. Bei allen anderen Varianten ergeben Kurvenanpassungen nach der Hill-Funktion
mit drei Parametern (Gl. 14) die hochsten BestimmtheitsmaBe*®. Mit Hilfe dieser
Anpassungen lassen sich die maximal moglichen Biogasausbeuten der Substrate im
Batch-Versuch (ymax) bestimmen. Bei den NawaRos ergibt sich fiir die Riibensilage die
hochste Biogasausbeute mit einem {iiber die vier Varianten gemittelten yn,x in Hohe von
0,77 m® pro kg oTS. Roggen-GPS und Maissilage unterscheiden sich mit Mittelwerten
von 0,71 und 0,68 m’ kg'1 oTS nicht wesentlich. Die geringste Biogasausbeute wird mit

Rindergiille erzielt. Die im Batch-Versuch 2 getesteten Rindergiille-Proben der zweiten

¥ Mit R*= 99,21 - 99,52 %
0 Mit R = 99,72 - 99,96 %
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Lieferung (Giille 2) ergeben Werte fiir yn.x in Hohe von 0,45 bzw. 0,46 m’ kg'1 oTS im
Falle der frischen bzw. gefrorenen Proben. Die Probe der ersten Lieferung (Rindergiille
1) in gefrorener Form bringt mit einem Mittelwert von 0,48 m® kg oTS eine etwas
hohere maximale Biogasausbeute. Der Unterschied zwischen den beiden doppelt durch-
gefithrten Varianten der Rindergiille 1 betrigt jedoch 0,04 m’ kg'1 oTS, also 8,3 %, was
etwa dem Abstand zum Mittelwert der Rindergiille 2 entspricht. HELFFRICH &
OECHSNER (2003) beobachteten bei verschiedenen Batch-Systemen einen Variationsko-
effizienten von 7,1 % und bezeichnen solche Abweichungen bei biologischen Prozes-
sen, die duBeren Einfliissen unterliegen, als normal. Es kann also bei den vorliegenden
Ergebnissen davon ausgegangen werden, dass zwischen den Rindergiillen hinsichtlich

ihrer Eignung fiir die Biogasproduktion keine wesentlichen Unterschiede bestehen.

Tab. 12: Literaturangaben zu Biogasausbeuten y; und Methanausbeuten ycyy aus Mais-, Riiben-
und Roggensilage bei Batch-Versuchen

Maissilage Riibensilage Roggen-GPS Autor

3YB | };CH41 3YB | };CH41 3YB | };CH41
[m” kg"] [m’ kg'] [m’kg'] [m kg'] [m kg'] [m’kg']

0,63-0,73 0,35-0,41 0,76-0,79 0,37-0,40 0,69-0,72 0,40-0,43 Eigene Ergebnisse

0,33-0,96 AMON ET AL. 2004B
0,30-0,38 ANONYMUS 2006B
0,53 0,34 BADGER ET AL. 1979
0,32 GRONAUER ET AL. 2004
0,4 GRUBER ET AL. 2004
0,5 HASSAN 2003
0,68-1,05 0,63-0,73 HEIERMANN & PLOCHL 2004
0,26-0,36 0,35 KAISER ET AL. 2004
0,88 0,9 LINKE & SCHELLE 2001
0,92 1,06 LINKE 2003A
0,68-0,86 0,88 0,73 LINKE ET AL. 2003
0,40 0,38 0,37 MUKENGELE ET AL. 2006
0,7-0,8 0,40 0,7 0,40 OECHSNER & LEMMER 2003
0,32-0,35 OECHSNER 2000
0,49-0,55 0,58-0,62 PLOCHL ET AL. 2001
0,5-0,6 0,85 SCHATTNER & GRONAUER 2000
0,31-0,35 SCHUMACHER ET AL. 2006
0,62 0,33 SPECKMAIER ET AL. 2005
0,64 0,63 TENTSCHER & DUMSCH 2003
0,41 0,46 WEILAND 2003C

Die hier genannten Biogas- und Methanausbeuten aus den NawaRos liegen im mittleren
Bereich der Literaturangaben (Tab. 12). Besonders die graphische Darstellung der in der
Literatur angegebenen Gasausbeuten aus Maissilage verdeutlicht, dass sich diese jedoch
teilweise erheblich voneinander unterscheiden (Abb. 11). Auch fiir Rindergiille liegen
die Versuchsergebnisse im Bereich der Literaturangaben zu Biogasausbeuten von 0,33-

0,48 bzw. als Extremwerte 0,17-0,57 m’ kg'1 oTS (AMON ET AL. 2004B).
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O oTS-Biogasausbeute

M oTS-Methanausbeute

oTS-Biogasausbeute (m3 kg'l)
oTS-Methanausbeute (m’ kg'l)

Abb. 11: Graphische Einordnung der Versuchsergebnisse in Literaturangaben zu Biogas- und
Methanausbeuten aus Maissilage im Batch-Versuch (I Minimal- und Maximalwerte)

Mit Hilfe der Parameter yn,x, b und ¢ aus den entsprechenden Kurvenanpassungen

lassen sich 1y, tgren, SOWiE ty bzw. togg (Gl. 22 - GI. 27) ermitteln (Tab. 13).

Tab. 13: Parameter y,.,, b, ¢, Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k und BestimmtheitsmaB R” aus
Kurvenanpassungen und daraus berechnete Werte tgren; togs, sowie Methanausbeute ycyy und
Methangehalt Ccyy bei Batch-Versuchen 1 und 2 mit NawaRos und Giille

SUbStrat Var. Ymax b C k R2 tGrenz t90% Ycha CCH4
m'kg'l [[1 1 [ [%) [d [d] [m'kg'] [%]

Maissilage frisch 1 0,65 1,50 5,13 0,14 99,95% 17,6 22,1 0,37 56,3
2 0,63 1,49 570 0,12 99962 20,1 24,8 0,35 56,0

Maissilage gefroren 1 0,73 142 521 0,114 99,927 18,1 245 041 56,7
2 0,70 1,44 6,16 0,12 99,92 21,3 283 0,38 543

Riibensilage frisch 1 0,76 0,29 1,27 024 99527 124 86 038 496
2 0,76 0,28 125 0,23 99439 128 9,0 037 486

Riibensilage gefroren 1 0,79 0,33 1,41 025 9945" 11,7 7,9 040 51,1
2 0,76 0,27 129 022 9921 133 95 037 486

Roggensilage frisch 1 0,71 1,93 577 0,12 99,96” 183 18,0 042 59,2
2 0,69 1,89 595 0,12 9993 189 19,1 0,40 58,6

Roggensilage gefroren 1 0,70 1,89 559 0,12 99,96° 17,3 17,9 042 60,0
2 0,72 1,81 5,77 0,12 9993 188 194 043 60,2

Rindergiille 2 frisch 1 0,43 3,07 890 0,07 99,72% 20,7 182 027 634
2 0,46 3,02 9,58 0,06 99,74% 22,0 19,8 029 633

Rindergiille 2 gefroren 1 0,44 2,61 800 008 99,91° 202 186 028 63,9
2 0,47 2,60 9,08 0,07 99,922 221 21,1 0,30 63,8

Rindergiille 1 1 0,50 3,14 9,60 0,06 99,8072 21,7 19,3 0,32 645
2 0,46 3,18 10,28 0,05 99,782 228 20,5 0,29 63,6

! Kurvenanpassung iiber Chapman-Funktion (GL. 15)
2 Kurvenanpassung iiber Hill-Funktion (Gl. 14)
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Beispielhaft sind rg und tgen, fiir jeweils eine mittlere Variante je Substrat aus den
Batch-Versuchen 1 und 2 fiir Maissilage“, Rﬁbensilage“, Roggen—GPS43 und Rinder-
giille* iiber einen Zeitraum von 28 Tagen dargestellt (Abb. 12). Die entsprechenden
Parameter sind in Tab. 13 fett gedruckt. Die Biogas-Summen aus Maissilage, Riiben-
silage und Roggen-GPS weisen eine hohe Ahnlichkeit beziiglich ihrer Kurvenverliufe
mit den Versuchsergebnissen mit Energiepflanzen im sogenannten Minibatch-Verfahren

auf (MUKENGELE ET AL. 2000).

¢ y Maissilage B y Riibensilage A yRoggen-GPS @ y Rindergiille
——1, Maissilage =~ —— r; Riibensilage ——r, Roggen-GPS —— r; Rindergiille
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Abb. 12: Spezifische Biogasrate r,, Biogas-Summenkurve y und Zeitpunkt des erfiillten Abbruch-
kriteriums nach VDI-Richtlinie tg.,, ausgewihlter Batch-Versuche mit Mais-, Riiben-, Roggens-
ilage und Rindergiille

Wie schon der Verlauf der Biogas-Summenkurven erkennen liel3, ist die spezifische
Biogasrate bei der Vergidrung von Riiben- und Maissilage bereits in den ersten Tagen
am hochsten und durchlduft nach 1,04 bzw. 1,76 Tagen das Maximum. Sie erreicht bei
Riibensilage mit bis zu 0,16 m’ kg’ d” deutlich hohere Werte als beispielsweise
Rindergiille. Bei Rindergiille ist die maximale spezifische Biogasrate in Hohe von 0,04
m’ kg' d”! erst nach 6,67 Tagen erreicht. Ursache hierfiir ist eine verzogert einsetzende

Biogasproduktion, die im Extremfall Lag-Phase genannt wird.

! Maissilage frisch, Variante 1
*2 Riibensilage gefroren, Variante 1
* Roggen-GPS frisch, Variante 1

* Rindergiille 2 gefroren, Variante 2
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Die zeitliche Reihenfolge, in der die spezifische Biogasrate der vier dargestellten
Varianten das jeweilige Maximum durchlduft, spiegelt sich auch in der Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten k wider (Tab. 13). Diese ldsst sich mittels exponentieller
Funktion (GIl. 13) anndherungsweise ermitteln, auch wenn die Kurvenanpassung
geringere Bestimmtheitsmafe beinhaltet. Ebenso wie der Zeitpunkt der maximalen
spezifischen Biogasrate von Riibensilage iiber Maissilage und Roggen-GPS bis Rinder-
giille spéter ausfillt, so nimmt k in gleicher Reihenfolge von 0,25 iiber 0,14 und 0,12 bis
0,07 d”' ab. Damit liegen die Werte im Bereich der Literaturangaben bei der diskontinu-
ierlichen Vergédrung von Obst- und Gemiisereststoffen mit k-Werten zwischen 0,02 und
0,13 d! (GUNASEELAN 2004). Es kann also geschlussfolgert werden, dass hier eine
hohere substratspezifische Reaktionsgeschwindigkeit auch mit einer hoheren spezifi-
schen Biogasrate und einem schnelleren Erreichen des Maximums einhergeht. Auch
beim Hohenheimer Biogasertragstest (HELFFRICH & OECHSNER 2003) zeigte die Me-
thanbildungskurve bei der Roggenganzpflanze aufgrund des hoheren Rohfasergehaltes

einen wesentlich flacheren Verlauf als bei der Riibensilage (MUKENGELE ET AL. 2006).

Die Kombination der erhohten Abbaugeschwindigkeit sowie des hoheren Wertes fiir
Vmax bei Rilbensilage gegeniiber Rindergiille bewirkt in diesem Zusammenhang auch ein
fritheres Erreichen des Abbruchkriteriums tgn,. Bei der Riibensilage betrigt die spezifi-
sche Biogasrate bereits nach 11,7 Tagen nur noch 1 % des bis zu diesem Zeitpunkt an-
gefallenen Biogasgesamtvolumens. Bei der Rindergiille ist dies erst nach 22,2 Tagen
der Fall. Dariiber hinaus wird nach dieser Zeit erst 90,3 % von yn.x erzielt, wihrend die-
ser Anteil bei der Riibensilage knapp elf Tage vorher zum Zeitpunkt tgen, schon 97,1 %
betrigt. Der Wert fiir tgen, liegt bei Maissilage und Roggen-GPS mit 17,6 und 18,3
Tagen im mittleren Bereich. Zu diesem Zeitpunkt betragen die Gasausbeuten 0,56 und
0,64 m’ kg'1 oTS und machen damit 86,5 bzw. 90,3 % des Maximums aus. Dies ver-
deutlicht, dass auch definierte Abbruchkriterien keine Verallgemeinerung erlauben,
welcher Anteil von ym,x innerhalb eines Batch-Versuchs im Labormalstab erreicht
werden kann. Die Versuche bestitigen aber, dass bei der Vergidrung von NawaRos und
Giille im Batch-Verfahren bei ungehemmter Biogasproduktion eine pauschale Ver-
suchsdauer von vier Wochen als ausreichend angesehen werden kann. Bei den darge-
stellten Beispielen (Abb. 12) wurden nach 28 Tagen 92 bis 100 % des Biogaspotentials
gewonnen. Auch nach LINKE & VOLLMER (2002) sind bei unterschiedlichen NawaRos
nach 25 Tagen etwa 95 % der maximalen Gasausbeute produziert worden. Bei 3 cm

langem Frischgras- und Silage-Material im Batch-Versuch machte die Biogasausbeute
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nach 25 Tagen sogar 90-99 % des Maximums aus (BASERGA & EGGER 1997). Bei
Batch-Versuchen mit Maissilage wurden erst nach 39-42 Tagen 95 % der maximal
erreichbaren Methanmenge gewonnen (AMON ET AL. 2003). Je nach Reaktionsge-
schwindigkeit wird 90 % von ynax (too%) bei Riibensilage bereits nach 7,9-9,5 Tagen und
bei Maissilage erst nach 22,1-28,3 Tagen erzielt. Nach CZEPUCK ET AL. (2006) benétigt
Gelatine 19, Casein 21 und Sonnenblumendl 24 Tage, um 90 % seines gesamten
Normgases gebildet zu haben. Bei Batch-Versuchen mit acht Silomaissorten und
Silagen aus Sonnenblumen, Hirse, Futterriiben und Riibenblatt war nur bei Sonnenblu-
mensilage nach 36 Versuchstagen die Gasproduktion nicht auf weniger als 1 % tiglicher

Zuwachs gesunken (OECHSNER & LEMMER 2003).
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Abb. 13: Spezifische Methanrate r;cgs und Methan-Summenkurve ycys ausgewihlter Batch-
Versuche mit Mais-, Riiben-, Roggensilage und Rindergiille

An die korrigierten Methangehalte (Gl. 28) und daraus gebildeten Methan-Summenkur-
ven lassen sich ebenfalls Kurven nach GIl. 14 bzw. GIl. 15 anpassen (Abb. 13). Zu
Beginn des Batch-Versuchs wird iiberwiegend Kohlendioxid freigesetzt, so dass der
Gehalt an Methan im Biogas anfangs gering ist und im Verlauf des Versuchs zunimmt.
Dadurch verschiebt sich das Optimum der spezifischen Methanrate r,.cps gegeniiber
dem der spezifischen Biogasrate nach rechts. Der aus der Kurvenanpassung resultieren-
de Maximalwert ist das Methanpotential ychs der getesteten Substrate. Dieser liegt bei
den NawaRos im Bereich von 0,35 bis 0,43 m°> Methan pro kg oTS und bei der
Rindergiille zwischen 0,27 und 0,32 m® kg'. Damit liegen die Methanausbeuten bei den
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NawaRos wie die Biogasausbeuten im mittleren Bereich der Literaturangaben (Tab. 12).
Versuche ergaben, dass bei Mais die Ernte zum Ende der Teigreife, also das
Reifestadium der hier getesteten Maissilagen, optimal sein soll (ANONYMUS 2006B).
Beziiglich der Methanausbeuten aus Rindergiille konnen in der Literatur Werte von
0,13-0,32 (OECHSNER 2000), 0,16 (GRONAUER ET AL. 2004) bzw. 0,17 m’ kg'1 oTS

(HELFFRICH & OECHSNER 2003) gefunden werden.

Dividiert man das Methanpotential durch das Biogaspotential, so ergibt sich der
durchschnittliche Methangehalt des Biogases bei den Batch-Versuchen. Dieser steigt als
Mittelwert in der Reihenfolge Riiben-, Mais-, Roggensilage bis Rindergiille mit 49,5
tiber 55,8 und 59,5 bis 63,6 % an.

In der Literatur finden sich Methangehalte fiir Biogas aus Maissilage in Hohe von 51,9-
54,0 % (ANONYMUS 2005), 52,5 % (OECHSNER & LEMMER 2003), 64-69 %
(HEIERMANN & PLOCHL 2004) und 66 % (TENTSCHER & DuMSscCH 2003). Fiir
Roggensilage finden sich Angaben in Hohe von 59-69 % (HEIERMANN & PLOCHL
2004), 69 % (TENTSCHER & DuMscH 2003) und fiir Riibensilage von 57,5 %
(OECHSNER & LEMMER 2003). Als Mittelwert fiir Methangehalte aus Laborversuchen
werden fiir Rindergiille von Milchvieh-Betrieben 61,9 % und fiir Schweinegiille 60,8 %

angegeben (ANONYMUS 2005).

4.1.2 Diskontinuierliche Vergarung von NawaRos

Die durchschnittlichen Analysenergebnisse der bei den kontinuierlichen Versuchen
(Tab. 11) sowie Batch-Versuchen (Tab. A 2) eingesetzten NawaRos zeigen fiir alle Pa-
rameter keine gravierenden Unterschiede. Auffillig sind lediglich der niedrige TS-Ge-
halt von 22,1 % und NH4-N-Gehalt von 0,17 g kg'1 bei der Maissilage aus Oehna sowie
TS, oTS, pH, NH4-N und Zucker bei der Roggen-GPS aus Dolgelin. Die TS-Gehalte der
2003 bzw. 2004 in Dolgelin geernteten Roggen-GPS {ibertreffen mit Werten von 44,3
bzw. 29,0 % deutlich die TS-Gehalte der Silagen aus Liessow mit Werten zwischen
21,7 und 24,7 %. Auch der oTS-Gehalt liegt mit 91,7 bzw. 93,8 % um einige Prozent
hoher. Mit einem pH-Wert von 3,8 ist die Silage aus Dolgelin etwas saurer als die aus
Liessow. Auch der Ammonium-Stickstoff weist mit 0,3 bzw. 0,9 g kg' geringere Werte
auf. Beim Zuckergehalt besteht generell eine grole Variationsbreite. Dieser schwankt
bei der Maissilage zwischen 0,5 und 5,0 % in TS, wihrend als Literaturwert 1,5 % an-

gegeben wird (Tab. 11). Bei der Riibensilage variiert der Zuckergehalt zwischen 20,0
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und 41,5 % und bei der Roggen-GPS zwischen 0,3 und 1,4 % bei der Silage aus
Liessow bzw. bis 3,9 % bei der Silage aus Dolgelin. Als Literaturwert wird fiir Roggen-
GPS jedoch ein Wert von Null angegeben (KIRCHGESNER 1997). Beziiglich XP, XL und
XF liegen die getesteten NawaRos jeweils im Bereich der Literaturangaben. Der
berechnete Energiegehalt (vgl. Kap. 3.4.3) fiir die eingesetzte Maissilage in Hohe von
13,6 MJ kg TS kommt dem Literaturwert fiir Maissilage zum Ende der Teigreife von
10,7 MJ kg (KIRCHGEBNER 1997) relativ nahe. Fiir Roggensilage und Riiben werden
keine Schitzformeln fiir ME angegeben. Die Literaturwerte betragen jedoch fiir
Roggensilage zum Beginn der Bliite 9,98 MJ kg und fiir gehaltvolle Futterriibe 11,96
MJ kg'l. Es kann also davon ausgegangen werden, dass sich die untersuchten NawaRos

im Energiegehalt nicht wesentlich voneinander unterscheiden.

Tab. 14: Parameter y..., Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k und Bestimmtheitsmaf} R? aus
Kurvenanpassungen und die daraus berechneten Werte tg ., togs, Sowie Methanausbeute ycpy und
Methangehalt Ccyy bei Batch-Versuchen mit NawaRos (vgl. Tab. 6)

Substrat Batch Temp Ymax k R2 tGrenz  t90% YcH4 CCH4
[°’C] [m’kg'l [@'] [%] [d [d] [m’kg'l [%]

Maissilage

frisch Batch1 35 0,64 0,13 99,967 18,9 23,5 034 53,5

gefroren Batch1 35 0,72 0,13 9992% 19,7 264 037 526

aus Fehrbellin Batch3 35 0,69 0,11 99,53" 209 17,8 037 52,9

aus GroB Kreutz Batch3 35 0,59 0,11 99.80" 20,9 17,8 032 53,3
aus Nordhausen Batch3 35 0,58 0,11 99,65 b 20,9 17,8 0,31 53,1
aus Oehna Batch3 35 0,57 0,10 99,86" 204 17,0 0,31 54,6
mit mesophiler IG Batch 6 55 0,59 0,14 98,93 b 17,1 13,5 0,28 47,3
mit thermophiler IG Batch 6 55 0,65 0,14 9925" 19,1 16,1 0,31 48,0

fiir kont. Versuche ¥ Batch 8 25 0,51 <0,01 97472 742 747 030 56,5
fiir kont. Versuche  Batch9 35 0,63 0,17 99,742 15,8 12,1 - -
Riibensilage

frisch Batch1 35 0,76 024 9948" 126 88 037 49,1
gefroren Batch1 35 0,79 024 9933" 12,5 87 038 499

mit mesophiler IG  Batch 6 55 0,72 0,29 99,58 977 63 0,33 46,3
mit thermophiler IG Batch 6 55 0,75 0,25 99,01 b 12,7 9,1 0,37 49,1

fiir kont. Versuche  Batch 8 25 0,72 <0,01 9721? 58,8 622 044 604
fiir kont. Versuche  Batch9 35 0,97 022 99,692 13,6 9.8 - -
Roggen-GPS

frisch Batch1 35 0,70 0,12 99,95” 18,6 18,6 041 589
gefroren Batch1 35 0,71 0,12 99,952 18,1 18,7 042 60,1

aus Dolgelin 03 Batch4 35 0,68 0,08 99,632 259 40,2 038 56,5
aus Dolgelin 04 Batch4 35 0,64 0,06 99,852 295 433 037 59,0
Liessow frisch Batch4 35 0,53 0,06 99,92? 256 274 033 622
Liessow gefr. Batch4 35 0,55 0,06 99,892 263 293 034 624
mit mesophiler IG  Batch 6 55 058 0,16 99,59" 144 10,6 030 51,8
mit thermophiler IG  Batch 6 55 067 0,13 9963" 18,1 14,6 0,36 53,6
fiir kont. Versuche  Batch 8 25 0,54 <0,01 9944% 758 77,8 033 61,5
fiir kont. Versuche  Batch9 35 061 0,16 99.48% 154 11,6 - -

! Kurvenanpassung iiber Chapman-Funktion (GL. 15)
2 Kurvenanpassung itiber Hill-Funktion (GI. 14)

3 Mittelwert von dreifachem statt doppeltem Ansatz
IG: Impfgiille
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Die Ergebnisse der diskontinuierlichen Biogasproduktion aus Maissilage, Riibensilage
und Roggen-GPS sind jeweils iiber die doppelt durchgefiihrten Batch-Varianten
gemittelt (Tab. 14). Die bereits diskutierten Ergebnisse aus Batch 1 (vgl. Kap. 4.1.1)
sind der Ubersichtlichkeit halber als Mittelwert hier ebenfalls enthalten. Insgesamt
wurden zwei Riibensilagen und jeweils fiinf unterschiedliche Mais- und Roggensilagen
bei 35°C vergoren. Zusitzlich sind fiir jeden NawaRo die Ergebnisse von jeweils zwei
gemittelten Versuchen bei 55°C und einem bei 25°C dargestellt. Abgesehen von den
Versuchen bei 25°C konnten in allen Fillen sehr gute Kurvenanpassungen mit R” iiber

99,0 % erzielt werden.

Im Falle der unterschiedlichen Maissilagen (Batch 3) zeigt sich, dass sich die fiir die
kontinuierliche Vergirung eingesetzte Silage aus Nordhausen hinsichtlich ynax und ycpa
im Rahmen der Versuchsgenauigkeit nicht von den Silagen aus Grof3 Kreutz und Oehna
unterscheidet. Lediglich die Maissilage aus Fehrbellin erzielt mit yy.x von 0,69 m’ kg'1
oTS und ycps von 0,37 m’ kg'1 oTS um 19 % bzw. 17 % hohere Gasausbeuten. Hin-
sichtlich Kk, tgrenz, too% und Ccps unterscheiden sich die vier untersuchten Maissilagen
mit Werten in Hohe von 0,10-0,13 d™', 20,4-20,9 d, 17,0-17,8 d und 52,9-54,6 % nicht
voneinander. Ein Wert fiir k in Hohe von ebenfalls 0,12 d! ist auch der Literatur zu ent-
nehmen (LINKE & SCHELLE 2001). Die fiir die kontinuierlichen Versuche eingesetzte
Roggen-GPS aus Liessow erzielt mit Werten fiir yp,x und ycps von 0,54 und 0,34 m’ kg'1
oTS in Batch 4 geringere Gasausbeuten als die Silagen aus Dolgelin. Da sie jedoch in
Batch 1 mit Werten fiir Ymax und ycus in Hohe von 0,71 und 0,41 m® kg™ oTS deutlich
hohere Gasausbeuten aufweist, kann davon ausgegangen werden, dass sich auch die
untersuchten Roggensilagen von unterschiedlichen Landwirtschaftsbetrieben nicht
deutlich voneinander unterscheiden. Die in Batch 4 getesteten Roggen-GPS unter-
scheiden sich hinsichtlich k in Héhe von 0,06 bzw. 0,08 d! bei der Silage aus Dolgelin
03 nicht. Diese Werte betragen jedoch nur etwa die Hilfte von dem Wert aus Batch 1
bei gleicher Silage. Dies lidsst darauf schlieBen, dass bei Batch 1 versuchsbedingt
bessere Startbedingungen fiir die Biogasproduktion herrschten. Die spezifischen Bio-
gasraten im Zeitverlauf bei Batch 4 mit Roggen-GPS zeigen ebenfalls, dass die Silage
aus Dolgelin mit geringeren NH4-N-Gehalten das Maximum zeitlich frither erreicht
(vgl. Kap. 4.1.1). Trotzdem unterscheidet sich tgen, bei Batch 4 innerhalb der Varianten
mit 25,6-29,5 d kaum, wihrend tggg mit 27,4 bzw. 29,3 d bei der Silage aus Liessow
deutlich friither erreicht wird als bei der Silage aus Dolgelin (40,2 bzw. 43,3 d). Im

Batch-Versuch wird also aus allen bei der kontinuierlichen Vergédrung eingesetzten
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NawaRos in weniger als 30 Tagen mehr Biogas als 90 % von ymax produziert. Auch
unterscheiden sich die verwendeten Mais- und Roggensilagen nicht deutlich von den

untersuchten Silagen anderer landwirtschaftlicher Betriebe.

Ein Vergleich der bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrten Batch-Versuche
zeigt deutlich, dass mit zunehmender Temperatur k gro3er wird und damit die Werte fiir
tGrenz UNd togg, abnehmen. Die Ergebnisse bei den meso- und thermophilen Versuchen
mit k in einem Bereich zwischen 0,06 und 0,29 d' entsprechen den Ergebnissen bei
Batch-Versuchen mit organischen Reststoffen, bei denen k bei 30°C zwischen 0,08 und

0,26 d”! und bei 40°C zwischen 0,14 bis 0,39 d”' lag (VEEKEN & HAMELERS 1999).

Bei der psychrophilen Vergirung bei 25°C erfolgt die Biogasbildung nach dem als
Diauxie bezeichneten Kurvenverlauf, d.h. nach anfinglich guter Biogasbildung kommt
es nach kurzer Zeit zum Erliegen der Biogasproduktion und erst nach wenigen Tagen
zum weiteren, jedoch verzogerten Abbau. Dieses Phinomen wird auch beschrieben als
Initialabbau in den ersten Tagen und zweiter Abbau, wenn sich ausreichend interme-
didre Komponenten angesammelt haben (FERNANDEZ ET AL. 2001). Wihrend dies bei
aeroben Prozessen weitverbreitet ist, sind die Ursachen in anaeroben Systemen noch
nicht ausreichend untersucht (MISI & FORSTER 2001). Anhand eines Modells wurde
bereits in den 1980er Jahren beschrieben, dass bei Batch-Versuchen die Gasproduktion
zu unterschiedlichen Zeiten erfolgt (HOBSON 1985). R? in Hohe von 97,21-99,44 %
zeigt schon, dass keine sehr gute Kurvenanpassung moglich ist. Der Wert fiir k ist im
Falle der Vergidrung von Mais-, Riiben- und Roggensilage verschwindend gering, und

es werden erst nach 74,7, 62,2 bzw. 77,8 Tagen 90 % von yp.x erzielt.

Die Ergebnisse haben gezeigt, dass die Prozesstemperatur zwischen 25°C und 55°C
keinen wesentlichen Einfluss auf die maximal erzielbare Methanausbeute hat. Lediglich
bei Riibensilage ist ycps mit 0,44 m’ kg'1 oTS bei der Vergirung bei 25°C hoher als bei
35°C und 55°C. In diesen Fillen werden Methanausbeuten von 0,33-0,38 m® kg 0TS
erzielt. Vergleiche meso- und thermophiler Versuche mit Futterriibensilage haben
jedoch ebenfalls ergeben, dass in beiden Fillen gleich hohe Methanausbeuten erzielt

werden (HASSAN 2003).

Auffillig bei den vorliegenden Versuchen sind die deutlich niedrigeren Methangehalte
bei hoheren Temperaturen. Dies wird vermutlich durch die geringere Wasserloslichkeit
des Kohlendioxids mit steigender Temperatur hervorgerufen. So betriagt zum Beispiel

bei der Vergirung von Maissilage der Methangehalt im Biogas bei 55°C 47-48 % und
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bei 25°C deutlich hohere 56,5 %. Versuchsbedingt wird also eine hohere Biogasausbeu-
te bei 55°C gegeniiber der Vergidrung bei 25°C gemessen. Stochiometrisch sind maxi-
male Biogasausbeute eines Substrates und Methangehalt im Biogas festgelegt und nicht
temperaturabhingig. Dariiber hinaus kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich bei
hoheren Temperaturen nicht ein Teil der gebildeten Séuren und Alkohole verfliichtigt
und in die Gasometer entweicht, wo es nicht mehr zu Biogas abgebaut wird. Auch
deuten neueste Erkenntnisse darauf hin, dass die bei den Batch-Versuchen eingesetzten
Faulflaschen aus Polyethylen bei hoheren Temperaturen méglicherweise in ihrer Gas-
dichtigkeit nachlassen. Dafiir spricht ebenfalls, dass die Methanausbeuten bei der
thermophilen Vergirung jeweils im unteren Bereich im Vergleich mit den anderen Ver-
suchen liegen. Man kann demnach davon ausgehen, dass bei Batch-Versuchen mit
hoheren Temperaturen aufgrund der Verfliichtigung von Sduren und Alkoholen sowie
einer eventuellen Undichtigkeit der Faulflaschen versuchsbedingt etwas geringere
Methanausbeuten zu erzielen sind. Wegen der geringeren Loslichkeit des Kohlendioxids
weist das Biogas andererseits geringere Methangehalte auf und es ergibt sich damit
wieder eine hohere Biogasausbeute. Dem widerspricht GUNASEELAN (1997), der aus
Literaturangaben zusammenfasst, dass bei Batch-Versuchen die Methanausbeute und
Effizienz der Vergidrung im thermophilen Optimum bei 55°C hoher ausfillt als im

mesophilen Optimum bei 40°C.

4.1.3 Diskontinuierliche Vergarung von Rinder- und Schweinegllle

Die gemittelten Analysenergebnisse der Rindergiillen aus unterschiedlichen Lieferun-
gen (vgl. Tab. 9) zeigen keine deutlichen Unterschiede hinsichtlich pH, LF, NH4-N und
Njel. Beziiglich TS und oTS bestehen im Wesentlichen Unterschiede zwischen RG 2
mit einem Mittelwert von 9,9 % TS und 83,0 % oTS in TS und RG 4, die einen
niedrigeren TS-Gehalt in Hohe von 7,1 % mit 78,7 % oTS aufweist. RG 1 und RG 3
befinden sich mit TS-Gehalten von 8,0 bzw. 8,9 % im Mittelfeld. Diese Tendenz
spiegelt sich auch in den einzelnen Abfiillungen jeder Lieferung wider, die in den
Batch-Versuchen untersucht wurden. Die bei Batch 9 eingesetzte Schweinegiille weist
mit 7,1 % TS einen etwas hoheren TS-Gehalt auf als der Mittelwert von 6,0 % bei der

Schweinegiille fiir die mesophilen kontinuierlichen Versuche.
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Bei den Batch-Versuchen mit Rindergiillen erzielen Kurvenanpassungen bei mesophiler
Vergirung iiber die Hill-Funktion und bei thermophiler Vergirung iiber die Chapman-
Funktion wie bei den NawaRos hohe Werte fiir R* von iiber 99,6 % (Tab. 15). Wie bei
den NawaRos kann auch hier bei der psychrophilen Vergirung mit R* von 99,15 %
keine sehr hohe Genauigkeit der Kurvenanpassung und keine Aussage iiber die

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante erzielt werden.

Tab. 15: Parameter y..., Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k und BestimmtheitsmaB R’ aus
Kurvenanpassungen und daraus berechnete Werte tgien, tog, Sowie Methanausbeute ycys und
Methangehalt Ccyy bei Batch-Versuchen mit Rindergiille (RG) und Schweinegiille (SG)

Giille Batch Temp.  ynux k R tGenr tow  Yous  Coma
[°C] [m'kg'l [d'] [%] [d] [d [mkg'l [%]
RG 1-alt Batch 2 35 0,48 0,06 99,79 2 22,3 199 0,30 64,0

RG 2-1 frisch  Batch2 35 0,44 0,07 99,73% 213 190 028 634
RG 2-1 gefroren Batch2 35 0,45 0,08 99922 21,1 19,8 029 639

RG 3-2 Batch5 35 042 0,05 99872 234 247 026 64,0
RG 1-11 Batch5 35 044 0,03 99882 244 254 030 694
RG 2-12 Batch5 35 047 0,03 99862 24,6 262 031 653
RG 4-2 Batch 7 55 042 0,07 99,59" 24,1 21,3 025 60,3
RG 3-frisch Batch 7 55 032 0,07 99,75" 244 21,5 0,19 60,0
RG 3-gefr. Batch 7 55 031 007 99,73" 247 21,8 0,19 60,6
RG 4-6% Batch 8 25 0,37 <0,01 99,152 77,0 77,7 025 67,0
SG 1 Batch9 35 0,51 0,09 99,192 25,8 26,2 - -

! Kurvenanpassung iiber Chapman-Funktion (GL. 15)
2 Kurvenanpassung iiber Hill-Funktion (GI. 14)
3 Mittelwert von dreifachem statt doppeltem Ansatz

Ergebnisse aus Batch 2 und 5 zeigen, dass sich die Rindergiillen 1 bis 3 hinsichtlich yax
und ycns mit Werten von 0,42 bis 0,48 bzw. 0,26 bis 0,31 m’ kg oTS bei mesophiler
Vergirung nicht wesentlich voneinander unterscheiden. Der Methangehalt im Biogas
schwankt dabei zwischen 63,4 und 65,3 % bzw. als Extremwert 69,4 % bei RG 1-11.
Auch das Einfrieren der Rindergiille scheint keinen Einfluss auf den Biogasprozess zu
haben. Es kann also davon ausgegangen werden, dass die methanogenen Mikroorganis-
men durch den Einfrierprozess nicht vollstindig zerstort werden und die Giille damit
wie bei vergleichbaren Versuchen aus der Literatur (HASHIMOTO 1984) durch Einfrieren
konserviert werden kann. Auch hier werden bei der thermophilen Vergiarung (Batch 7)
mit Werten von 0,19 bzw. 0,25 m® kg 0TS geringere Methanausbeuten erzielt (vgl.
Kap. 4.1.2). Ebenso besteht bei thermophiler Vergidrung das Biogas mit 60,0-60,6 % zu
geringerem Anteil aus Methan, da sich weniger Kohlendioxid im Gérrest 10st.
Dementsprechend {iibertrifft der Methangehalt im Biogas bei psychrophiler Vergéirung
mit 67,0 % den Gehalt im Biogas bei mesophiler oder thermophiler Vergirung.
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Bei Batch 7 liegt k in Hohe von 0,07 d”! trotz héherer Prozesstemperatur im Bereich der
Werte bei den mesophilen Versuchen mit 0,03 bis 0,08 d!. In allen Fillen ist dabei tGrenz
nach 21,1 bis 24,7 Tagen erreicht. Nur bei der psychrophilen Vergidrung liegen tgren,
und tggg erst bei 77,0 bzw. 77,7 Tagen. Batch-Versuche mit Giille im mesophilen
Bereich bestitigen, dass nach 15-18 Tagen 80-85 % des Maximums erzielt worden sind

(DEMIRBAS 2006).

Bei der mesophilen Vergidrung von Schweinegiille wird mit yp,, von 0,51 m’ kg'1 oTS
ein hoheres Biogaspotential ermittelt als bei Rindergiille. Angaben zu Methanausbeuten
konnen hier aufgrund fehlender Gasanalysen nicht getroffen werden. Es ist aber sicher,
dass diese niedriger ausfallen wiirden als es mit 0,48 m® kg oTS fiir Schweinegiille bei
meso- und thermophiler Vergdrung im Batch-Versuch angegeben wird (HASHIMOTO
1984).

Nach GRONAUER ET AL. (2004) wird aus Giille von Wiederkiduern, die mit rohfaser-
reichem Futter gefiittert werden, mit 0,16 m® kg' oTS ebenfalls eine geringere
Methanausbeute als aus Schweinegiille mit 0,23 m’ kg'1 oTS erzielt. Auch Versuche mit
jeweils sieben Proben Rinder- und Schweinemist bestétigen, dass sowohl die theoretisch
berechneten, als auch die in Batch-Versuchen ermittelten Methanausbeuten bei
Schweinemist deutlich hoher ausfallen. Eine Ursache wird in den hoheren Fettgehalten
des Schweinedungs gesehen (MOLLER ET AL. 2004). Auch SCHATTNER & GRONAUER
(2000) geben mit einer Spanne fiir Literaturdaten von 0,2-0,4 fiir Rindergiille niedrigere
Biogasausbeuten als bei Schweinegiille mit 0,30-0,43 m® kg' oTS an. In fritheren
Versuchen war das Methanpotential mit 0,5 m’ kg oTS bei Schweinegiille ebenfalls

signifikant hoher als bei Rindergiille mit 0,20-0,35 m® kg' 0TS (HASHIMOTO 1983).
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4.2 Kontinuierliche Versuche
4.2.1 Biogasausbeuten und -zusammensetzungen

Die Biogasausbeuten yg aller kontinuierlich durchgefiihrten Versuche sind zusammen
mit der jeweiligen Raumbelastung Br im Zeitverlauf im Anhang dargestellt (Abb. A 1
bis Abb. A 5). In jeder Graphik steht die Monovergédrung eines NawaRos den beiden
entsprechenden Kovergédrungs-Varianten mit 33 % und 67 % oTS aus dem Kosubstrat
und der Vergirung der reinen Giille gegeniiber. Angaben zu yg und Br sowie die

Anzahl der Messwerte n beziehen sich auf Wochen-Mittelwerte.
Mesophile Vergirung

Bei der mesophilen Vergirung der NawaRos auf der Basis von Rindergiille (Abb. A 1)
ist ein deutlich abnehmender Trend der Biogasausbeuten im Zeitverlauf bei gesteigerten
Raumbelastungen zu verzeichnen. Dieser Trend ist bei der Vergédrung von Riibensilage
allerdings weniger stark ausgeprigt als bei Mais- und Roggensilage. In allen Fillen
wurde zu Versuchsbeginn die Raumbelastung iiber 12 Wochen konstant bei 1 kg m>d’
gehalten. AnschlieBend wurde By bis auf Werte in Hohe von ca. 6 kg m™ d”' bei den
Kovergirungen und ca. 4 kg m™ d”' bei den Monovergirungen gesteigert. Bei der ersten
Raumbelastungsstufe werden mittlere Biogasausbeuten in Hohe von 0,82 bei Maissila-
ge, 0,92 bei Riibensilage, 0,80 bei Roggen-GPS und 0,52 m® kg™ oTS bei Vergirung
von reiner Rindergiille erzielt (n=9-11). Bei einer gesteigerten Raumbelastung von etwa
3 kg m™> d! fallen die Biogasausbeuten mit Mittelwerten von 0,67, 0,86, 0,63 bzw. 0,38
m’ kg oTS fiir die genannten Substrate geringer aus (n=4-5). Bei der Monovergiirung
von Maissilage tritt ab Br von 4 kg m™> d! eine deutliche Hemmung auf, und yp fillt
schlagartig ab. Bei der Monovergiarung von Riibensilage wurde Bg in der 51. bis 53.
Woche (hier nicht dargestellt) von 4,0 auf 5,4 kg m™ d' gesteigert, was ein abruptes
Erliegen der Biogasproduktion mit sich brachte. Bei der Roggen-GPS als Monosubstrat
liegen fiir die Beschreibung dieses Uberlastungsprozesses nicht geniigend Daten vor.
Bei allen untersuchten Kovergidrungen und der Vergédrung reiner Rindergiille ist
ebenfalls ein besonders ausgepridgter Riickgang der Biogasausbeute bei gesteigerter

Raumbelastung von iiber 4 kg m>d’! (43. bis 46. Woche) zu beobachten.

Bei der mesophilen Vergirung auf Basis von Schweinegiille (Abb. A 2) wird yg erst ab
der 19. Woche ausgewertet, da erst ab diesem Zeitpunkt eine einheitliche Gasmengen-
erfassung durchgefiihrt wurde. Die kontinuierliche Beschickung der Reaktoren erfolgte

jedoch auch in den ersten 19 Wochen iiberwiegend bei Bg von 1 kg m™ d™.
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Bei der Vergirung von Maissilage als Mono- und Kosubstrat sind hier nur geringfiigige
Auswirkungen von Bgr auf yg zu verzeichnen. Die gemittelte Biogasausbeute fillt bei
der Monovergirung bei einer Belastungssteigerung von 1 auf etwa 3 kg m™ d”' von 0,83
(n=4) nur auf 0,76 m’> kg™’ 0TS (n=10) ab. Bei der Vergirung von Riibensilage, Roggen-
GPS und Schweinegiille sowie den entsprechenden Kovergédrungen sind hingegen 4hn-
liche Tendenzen von abnehmenden Biogasausbeuten bei gesteigerter Raumbelastung
wie bei der Vergidrung auf Rindergiillen-Basis zu erkennen. Dabei liegen die Gasaus-
beuten bei Bg von 1 kg m™ d”' mit 0,96 fiir Riibensilage, 0,78 fiir Roggen-GPS und 0,43
m’ kg oTS fiir Schweinegiille (n=3-4) deutlich iiber der Biogasausbeute bei einer
Raumbelastung von etwa 3 kg m> d"! mit 0,87, 0,61 bzw. 0,32 m’ kg'1 oTS (n=5-11).
Bei allen Varianten wurde By auf ca. 3,5 kg m™ d”' gesteigert. Die Monovergirungs-

Varianten wurden in der Regel mit beginnender Prozesshemmung abgebrochen.

Bei den genannten mesophilen Versuchen (Abb. A 1 und Abb. A 2) ist deutlich zu
erkennen, dass mit der Monovergidrung der NawaRos die hochsten und mit der
Vergirung der reinen Giille die niedrigsten Biogasausbeuten erzielt werden. Die Kurven
der Kovergidrungs-Varianten verlaufen dabei parallel zwischen den beiden Extremen.
Dieser Zusammenhang wird deutlich, wenn man die Biogasausbeuten mehrerer
Mischungen bei einer festgelegten Raumbelastung von z.B. 3 + 0,25 kg m™ d' iiber den
Anteil der oTS aus dem Kosubstrat bezogen auf die oTS in der Mischung pg abtrigt
(Abb. 14).

In allen Fillen besteht ein linearer Zusammenhang zwischen yg und pg. Die Br-abhin-
gige Biogasausbeute einer Mischung aus NawaRo und Giille yy ldsst sich also bei
gegebenem Anteil der oTS aus dem NawaRo bei Kenntnis der Gasausbeuten der
Einzelsubstrate berechnen (GI. 32). Dabei ist zu beachten, dass sich die Gasausbeuten
der Einzelsubstrate ykx und yg auf die gleiche Raumbelastung beziehen miissen wie die

fiir die Vergéarung der Mischung angestrebte.

Ym=Y6 T (Yxk —¥6) Ps Gl. 32
YM: oTS-Biogasausbeute aus der Giille-Kosubstrat-Mischung
yG: oTS-Biogasausbeute aus der Giille
VK: oTS-Biogasausbeute aus dem Kosubstrat

PE: Anteil oTS aus dem Kosubstrat in der Mischung mit Giille
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Abb. 14: oTS-Biogasausbeuten yg bei verschiedenen oTS-Anteilen aus NawaRos in der Mischung
mit a) Rindergiille und b) Schweinegiille bei einer Raumbelastung von 3 + 0,25 kg m™ d™

In der Literatur wurden teilweise bei der gemeinsamen Vergidrung von NawaRos und
Giille Synergieeffekte hinsichtlich yg beobachtet (EDELMANN ET AL. 2000, MUKENGELE
ET AL. 2006). Dies kann durch die vorliegenden Versuchsergebnisse nicht bestitigt
werden. Mogliche Synergieeffekte machen sich jedoch auch hier wie in der Literatur
beschrieben hinsichtlich der Prozessstabilitit bei hoheren Raumbelastungen positiv
bemerkbar, wenn bei Mischungen mit Giille die Pufferkapazitit zum Tragen kommt
(SCHATTNER & GRONAUER 2000). Versuche mit Futterriibensilage zeigten, dass bei
einer Verweildauer von 20 Tagen (vgl. Abb. 20 fiir Ubertragung auf Bg) maximale
Biogasausbeuten bei einem Mischungsverhiltnis von 75 % oTS aus der Silage in der
Mischung mit Rindergiille bei mesophiler Vergdrung und von 50 % bei thermophiler
Vergirung erzielt werden (ABDEL-HADI ET AL. 2002). Zu beriicksichtigen ist dabei aber,
dass gleiche t,, bei unterschiedlichen Mischungen aus Silage und Giille unterschiedliche
Br mit sich bringen. Nichtsdestotrotz kam es bei alleiniger Vergirung von
Gehaltsriibensilage zu reduzierten Methanausbeuten je kg Substrat bei sehr hohen

Raumbelastungen und instabilen pH-Werten (ABDEL-HADI ET AL. 2002).
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Thermophile Vergirung

Bei der thermophilen Vergéirung der NawaRos auf Basis von Rindergiille (Abb. A 3) ist
bei vergleichbaren Startwerten die Abnahme der Biogasausbeute im Zeitverlauf bei
gesteigerter Raumbelastung weniger deutlich zu erkennen als bei der mesophilen Verga-
rung. Es kann also geschlussfolgert werden, dass bei hoheren Temperaturen ein
schnellerer Abbau erfolgt, so dass auch bei hoheren Raumbelastungen noch hohe
Gasausbeuten erzielt werden. Ahnlich wie bei der mesophilen Vergirung betragen die
gemittelten Biogasausbeuten bei Bg von etwa 1 kg m™ d”' bei der Vergirung von Mais-
silage 0,78, Riibensilage 0,81, Roggen-GPS 0,78 und Rindergiille 0,44 m’ kg'1 oTS
(n=9-14). Bei einer Raumbelastung von etwa 3 kg m> d! st yp bei Maissilage und
Rindergiille jedoch noch immer hoch mit Mittelwerten von 0,74 bzw. 0,38 m’ kg'1 oTS
(n=5). Bei der thermophilen Monovergidrung von Riibensilage und Roggen-GPS
bewirkt B von etwa 3 kg m™ d”' schon deutliche Hemmungen, die bis zum Erliegen der
Biogasproduktion fiihren. Bei allen thermophilen Kovergirungen und der Vergirung
reiner Rindergiille wurde Bgr bis maximal 4,3 kg m> d’ gesteigert, was in keinem der

Fille eine ausgeprigte Hemmung des Prozesses verursacht.

Bei der thermophilen Monovergirung der NawaRos auf Basis von Schweinegiillen-
Impfschlamm liegen relativ grole Schwankungen beziiglich yg vor (Abb. A 4).
Wihrend der ersten Versuchsphase werden bei Bg von 1 kg m™ d”' Mittelwerte fiir yg
aus Mais-, Riiben- und Roggensilage von 0,80, 0,84 bzw. 0,76 m’ kg'1 oTS (n=11-13)
erzielt. Damit unterscheiden sich die Ergebnisse kaum von denen bei der Vergidrung auf
Basis vom Rindergiillen-Impfschlamm. Es ist jedoch eine deutlichere Abnahme von yg
bei gesteigerter Raumbelastung zu erkennen. Mit By von iiber 3 kg m™ d” kommt es bei
allen Monovergidrungen zu einem starken Riickgang in der Biogasproduktion. Die
Kovergidrungs-Varianten und die Versuchsreihe mit reiner Schweinegiille wurden
wihrend der Versuchsphase mehrfach unterbrochen, da es nach Steigerungen der
Raumbelastung hdufig zu sehr starken Prozessstorungen kam. In diesen Fillen liegen
nicht ausreichend Versuchsergebnisse vor, um den Einfluss von Bg auf yg beschreiben
zu konnen. Tendenziell ist jedoch auch hier zu erkennen, dass yg bei geringen Werten
von Br mit zunehmendem Kosubstratanteil in der Mischung steigt (vgl. Gl. 32). Aus
reiner Schweinegiille wurde dabei von der 4. bis 6. Woche bei Bg von 1 kg m™ d”' ein
Mittelwert fiir yg von 0,48 m’ kg'1 oTS beobachtet. Bei B von 2,5 kg m>d! (46.-50.
Woche) werden mit Mittelwerten in Hohe von 0,10 m® kg oTS deutlich niedrigere

Gasausbeuten gegeniiber 0,42 m® kg 0TS bei mesophiler Vergirung erzielt. Die
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Ergebnisse deuten darauf hin, dass entgegengesetzt zur mesophilen Vergirung auf Basis
von Rindergiille die Stabilitdt des Prozesses mit hoherem Giilleanteil nicht zu- sondern

abnimmt (s. Kap. 4.2.2).
Psychrophile Vergirung

Bei der psychrophilen Vergidrung von Rindergiille und Maissilage als Monosubstrat
konnen die Gasausbeuten von 41 Wochen bei Br-Steigerungen von ca. 0,5 auf 1,7-1,9
kg m™ d' ausgewertet werden (Abb. A 5). Die Tendenz der abnehmenden yg bei
gesteigerter By ist deutlich nur bei der Giille-Vergirung zu erkennen. Bei der Vergédrung
von Maissilage liegen relativ gro3e Schwankungen zwischen den Einzelwerten vor. Das
Niveau der Gasausbeuten liegt mit einem maximalen Wert von 0,75 m’ kg'1 bei Br von
0,53 kg m™ d' unter dem der mesophilen und thermophilen Monovergirung von

Maissilage.

Die vorliegenden Ergebnisse deuten also darauf hin, dass die Abbaugeschwindigkeit der
organischen Substanz im kontinuierlichen Prozess vom jeweiligen Substrat, dem

eingesetzten Impfmaterial, der Raumbelastung und der Prozesstemperatur abhiingt.
Biogas-Zusammensetzungen

Die Auswertung der Biogas-Zusammensetzung im Zeitverlauf (hier nicht dargestellt)
zeigt, dass diese im ungehemmten Bereich unabhingig von Br zu sein scheint. Der
Literatur sind unterschiedliche Aussagen iiber einen moglichen Zusammenhang zu
entnehmen. Bei kontinuierlichen Versuchen mit Schweinegiille zeigten sich bei
unterschiedlichen Werten fiir Bg einheitliche Methangehalte von 61 % bei der thermo-
philen Vergirung und ansteigende Methangehalte mit zunehmender Br bei mesophiler
Vergidrung (HASHIMOTO 1983). Bei Lebensmittelabfdllen wurde hingegen nachge-
wiesen, dass mit zunehmender Raumbelastung und abnehmender mittlerer Verweilzeit
der Methangehalt im Biogas abnimmt (HEO ET AL. 2003). Versuche mit Rindermist
(SANCHEZ ET AL. 1992) bzw. Lebensmittelabfidllen (BOLZONELLA ET AL. 2003) wiesen
schlieBlich nach, dass es keinen Einfluss von t;,, bzw. Bg auf den Methangehalt gibt. Bei
den vorliegenden Versuchen nimmt der Methangehalt im Biogas erst bei hohen
Raumbelastungen und bereits deutlich ausgeprigter Prozesshemmung ab. Im Folgenden
wird daher auf die im ungehemmten Bereich gemittelten Biogas-Zusammensetzungen je
Versuchsvariante eingegangen (Tab. 16). Da das Biogas jeweils iiber einen Zeitraum
von mindestens einem Tag im Gasbeutel gesammelt wurde und erst mehrere Stunden

nach der tiglichen Zugabe analysiert wurde, kann davon ausgegangen werden, dass die
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Biogas-Zusammensetzung trotz semi-kontinuierlicher Betriebsform reprisentativ ist.
Bei Versuchen mit Futterriibensilage zeigte sich, dass kurz nach der Zugabe der Gehalt
an CO; auf bis zu 50 % anstieg. Danach sank er kurzfristig stark ab und pendelte sich

nach einigen Stunden bei 31 % ein (ANONYMUS 2006A).

Tab. 16: Anteile Methan CH,4, Kohlendioxid CO, und Schwefelwasserstoff H,S im Biogas bei der
Vergirung von NawaRos als Mono- und Kosubstrat mit Giille (+ Standardabweichung)

mesophil thermophil
Anteil CH4 C02 st CH4 C02 st
in Mischung [Vol.-%] [Vol.-%] [ppm] [Vol.-%] [Vol.-%] [ppm]
Basis Rindergiille
100 % Maissilage 545+1,5 45022 252 +401 56,5+1,2 452+1,7 41 £44
67 % Maissilage 56,2+1,1 42,6+14 568 +438 576 x1,6 432+1,6 185 £ 223
33 % Maissilage 582+1,1 40,114 1061 £ 663 590+13 412+1,3 82 +£200

100 % Riibensilage 554+24 427+33 74 + 187 56,7+2,6 44,1+3,1 16+ 13
67 % Riibensilage 564+21 416+£29 219+312 59,1+24 41,1+24 27+ 16
33 % Riibensilage 584+13 398+14 720+592 609+1,7 403+1,7 798 £ 635

100 % Roggen-GPS 574+13 40,6+15 209 +304  58,6+1,8 423+23 29+ 18
67 % Roggen-GPS 58513 396+1,7 747 +£539 59,623 413+25 403 £419
33 % Roggen-GPS 60,0+12 38,0+12 1148635 60,7+19 403+1,8 839 £ 572

100 % Rindergiille 61,5+20 359+1,6 1405+733 619+14 389+15 1208669

Basis Schweinegiille

100 % Maissilage 52,1+33 439+32 225+152 504+12 37,0+£20 49 + 33
67 % Maissilage 535+1,5 412+1,6 641+180 483+33 368+28 321 £254
33 % Maissilage 56,119 363+1,7 1015+454 539+40 335+4,6 534 +£403

100 % Riibensilage 51,2+4,0 442+35 111 +53 52,0+£32 36,8+2)7 47 + 61
67 % Riibensilage 553+22 398+1,1 505 + 145 50,6 +4,6 349+34 120 + 127
33 % Riibensilage 57,8+2,0 358+26 945 + 298 50,0+5,6 339+45 387 £ 309

100 % Roggen-GPS 54,1+1,8 389+14 114 + 25 51,1 +£2,0 364+1,8 129 + 136
67 % Roggen-GPS 555+1,6 37,6+1,1 355 +219 51,2+24 350+27 195 + 195
33 % Roggen-GPS 57,6 +1,7 343+£1,0 668 +297 50,6 +5,5 34,1+3,6 362 + 320

100 % Schweinegiille  61,3+2,3 29,1+1,1 828 £324  51,0+6,1 329+48 764 +358

Ahnlich wie bei den Biogasausbeuten besteht offenbar auch beim Methan- bzw.
Kohlendioxid-Gehalt des Biogases ein anndhernd linearer Zusammenhang zum Anteil
an oTS aus dem Kosubstrat in der Mischung mit Giille (Abb. A 6). Es ist bekannt, dass
kohlenhydratreiche Pflanzen niedrigere Methankonzentrationen im Biogas aufweisen,
da nach stochiometrischen Berechnungen aus Kohlenhydraten ein Methangehalt im
Biogas von nur 50 % erreicht wird (OECHSNER ET AL. 2003). Bei der mesophilen
Monovergirung der NawaRos auf Basis des Rindergiillen-Impfschlamms liegen die
Methangehalte im Biogas bei 54,5 %, 55,4 % und 57,4 % fiir Mais-, Riiben- und
Roggensilage. Mit abnehmendem Anteil Kosubstrat in der Mischung bis hin zu reiner
Rindergiille-Vergirung steigt der Methangehalt im Biogas auf 61,5 % an. Analog
nimmt der Gehalt an Kohlendioxid von 45,0 %, 42,7 % bzw. 40,6 % bis 35,9 % bei der
Giille-Vergirung stetig ab. Damit werden dhnlich hohe Methangehalte erzielt wie in der

Literatur fiir kontinuierliche Vergidrung angegeben. Z.B. zeigten Versuche, dass der
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Methangehalt im Biogas bei der Vergidrung von reiner Maissilage bei 57 % lag
(STEWART ET AL. 1984). In Praxis-Versuchen lagen die Methangehalte bei Kovergidrung
aus ca. 64 % Maissilage mit Giille ebenfalls bei 54 % (GRUBER 2004). Auch ein
Vergleich der Giille- und Kovergirung mit Maissilage im Labormafstab zeigte, dass der

Methangehalt von 57-60 % auf 54-57 % absinkt (LEMMER & OECHSNER 2001A).

Bei der thermophilen Vergidrung auf Basis von Rindergiille werden im Mittel um 0,4-
2,7 % hohere Methangehalte erzielt als bei der mesophilen. Die Linearitit zu pg ist in
gleichem Maf3e gegeben. Trotz der hoheren Methangehalte bei thermophiler Vergédrung
tibertreffen auch die Kohlendioxidgehalte stets die der mesophilen Vergirung. Die
Summe aus CHy und CO; liegt aufgrund von Messungenauigkeiten rein rechnerisch bei
der mesophilen Vergirung durchschnittlich bei 97-100 % und bei den thermophilen
Versuchen bei 100-101 %. Als Ursache fiir die etwas hoheren Methan- und
Kohlendioxidgehalte im Biogas bei thermophiler Vergidrung konnen also versuchsbe-
dingte Einflussgréfen in den aufeinander folgenden Versuchsjahren nicht ausgeschlos-
sen werden. Versuche mit Riibensilage als Monosubstrat ergaben fiir mesophile und
thermophile Vergidrung etwa gleiche Methangehalte im Biogas, die mit 62-64 %

allerdings sehr hoch ausfallen (SCHERER ET AL. 2003).

Bei den Versuchen auf Basis der Schweinegiille liegen jeweils weniger Gasanalysen vor
(mesophil n=7-18 bzw. thermophil n=9-34), so dass die Mittelwert-Bildung nicht so
aussagekriftig ist wie bei den Versuchen auf Basis der Rindergiille-Vergédrung (n=51-64
bzw. n=40-50). Bei der mesophilen Vergédrung auf Basis von Schweinegiille werden bei
den Monovergédrungen geringere Methan- und Kohlendioxid-Gehalte gemessen als bei
den Versuchen auf Basis der Rindergiille. Dementsprechend betrigt die Summe der
beiden Gase auch nur 90-96 %, was ebenfalls an einer Ungenauigkeit des Gasanalyse-
gerites liegen kann. Der lineare Trend des zunehmenden CH4-Gehaltes und abneh-
menden CO,-Gehaltes bei geringerem Anteil an Kosubstrat liegt auch hier deutlich vor.
Damit besteht das Biogas bei der mesophilen Vergidrung reiner Schweinegiille dhnlich
wie bei der Rindergiille-Vergidrung aus 61,3 % CH4 und 29,1 % CO,. Auch bei der
thermophilen Vergidrung fallen alle Methangehalte deutlich niedriger aus als auf Basis
von Rindergiille. Dariiber hinaus liegt der Methangehalt bei der reinen Giillevergédrung
mit 51,0 % teilweise unterhalb des Methangehaltes bei der Monovergédrung. In diesen
Fillen betragen die CH4-Gehalte fiir Maissilage 50,4 %, fiir Riibensilage 52,0 % und fiir
Roggen-GPS 51,1 %. Beide Phanomene konnen durch die erheblich grolere Hemmung

der thermophilen Vergidrung bei FEinsatz von N-reicher Schweinegiille gegeniiber
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Rindergiille erklidrt werden. Auch bei den Versuchen von HASHIMOTO (1983) wurde aus
Schweinegiille Biogas produziert, das bei 55°C nur 41,7 £ 10,7 % Methan enthielt und
damit deutlich weniger als das Biogas bei 35°C mit 60,9 £ 0,8 %. Ein Vergleich der
meso- und thermophilen Vergidrung von organischen Reststoffen ergab mit 67 %
Methan im Biogas einen deutlich hoheren Gehalt im mesophilen Bereich gegeniiber

dem thermophilen Bereich mit 59 % (GALLERT & WINTER 1997).

Bei der psychrophilen Vergidrung besteht das Biogas bei der Monofermentation von
Maissilage auf der Basis von Rindergiillen-Impfschlamm aus 54,5 % CH, und 40,9 %
CO,. Damit ist der Methangehalt nahezu identisch mit dem der entsprechenden meso-
philen Vergédrung. Bei der psychrophilen Vergidrung von Rindergiille ergeben sich mitt-
lere Methangehalte in Hohe von 62,3 % und mittlere CO,-Gehalte von 32,2 %. Der

Methangehalt ist damit um 0,8 % hoher als bei den mesophilen Rindergiille-Versuchen.

Die Gehalte an Schwefelwasserstoff im Biogas unterliegen sehr starken Schwankungen
(Tab. 16), aus den Mittelwerten lassen sich jedoch ebenfalls Trends ableiten (Abb. A 7).
So wie der CHy4-Gehalt steigt auch der Gehalt an H,S im Biogas mit abnehmendem
Anteil Kosubstrat in der Mischung deutlich an. Hochste Gehalte werden bei mesophiler
Vergirung auf Basis von Rindergiille erzielt. Bei der mesophilen Vergidrung von Mais-
und Riibensilage unterscheidet sich der Einsatz von Rinder- und Schweinegiille
beziiglich des H,S-Gehaltes nicht deutlich. Nur bei der Roggen-Vergirung fallen die
H,S-Gehalte bei der Vergidrung auf Basis von Schweinegiille niedriger aus. In allen
Fillen liegen die Gehalte an H,S bei mesophiler Vergiarung deutlich hoher als bei der

thermophilen Vergédrung.

4.2.2 Chemische Analysen der Zu- und Ablaufe

Chemische Analysen der Abldufe beziiglich pH-Wert, Anteil organischer Sduren sowie
Gesamtstickstoff Nge; und Ammonium-Stickstoff NH,-N dienen der Charakterisierung
des kontinuierlichen Biogasprozesses hinsichtlich seiner Stabilitit. Diese wochentlich
ermittelten Analysenergebnisse im Zeitverlauf sind im Anhang fiir die mesophilen
(Abb. A 8 bis Abb. A 10) und thermophilen Versuche (Abb. A 11 bis Abb. A 13) darge-
stellt. Ergiinzend enthalten die Graphiken Angaben zu Ng und NH4-N des Inputs.
Dabei entsprechen die Angaben bei den Monovergidrungen und der Giille-Vergidrung auf
Basis des Rindergiillen-Impfschlamms den Mittelwerten aller Analysen. Da die

Analysen der NawaRos nur am ATB durchgefiihrt wurden, werden bei den Versuchen
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auf Basis des Schweinegiillen-Impfschlamms Mittelwerte aller am ATB durchgefiihrten
Analysen beziiglich Ngs und NH4-N aus den NawaRos zugrunde gelegt. Bei den
Kovergidrungs-Varianten ergeben sich die Gehalte aus den entsprechend gemittelten
Analysenergebnissen und dem zeitlich geringfiigig variierenden Frischmasse-Anteil des

Kosubstrates und der Giille in der Mischung.

Die Analysenergebnisse der Reaktorabldufe bestitigen die Aussagen, dass es zwischen
der 30. und 40. Woche bei der mesophilen Monovergirung von Maissilage auf Basis
des Rindergiillen-Impfschlamms sowie bei allen thermophilen Monovergidrungs-
Varianten zu Prozesshemmungen kommt, die zwischen der 40. und 50 Woche zu
starken Ubersiuerungen der Reaktorinhalte fithren (vgl. Kap. 4.2.1). Die Gehalte an
organischen Siuren steigen in diesen Fillen auf Werte von meist iiber 10 g kg™ an, und
die pH-Werte fallen ab. Auf die Auswirkung von Hemmfaktoren auf die Biogasproduk-
tion wird spiter noch nidher eingegangen (s. Kap. 4.3). In diesem Zusammenhang
werden auch die Sdure-Gehalte von iiber 10 g kg'1 in Abhingigkeit von Bg sowie der
Anteil an Propionsdure betrachtet. Im Folgenden sollen die Zeitverldufe der Analysener-

gebnisse in den nicht wesentlich gehemmten Bereichen erldutert werden.
pH-Wert

Sieht man von den Bereichen der Reaktoriiberlastung ab, so lassen sich die wochentlich
gemessenen pH-Werte mit Standardabweichungen zwischen 0,08 bis 0,23 mitteln. Die
Art des Inputs scheint dabei keinen Einfluss auf den mittleren pH-Wert auszuiiben.
Lediglich die Prozesstemperatur bewirkt unterschiedlich hohe pH-Werte. So liegen die
mittleren pH-Werte bei der mesophilen Vergirung zwischen 7,76 (Abb. A 9-1a) und
8,11 (Abb. A 8-2d) und bei der thermophilen Vergirung zwischen 8,25 (Abb. A 12-1a)
und 8,43 (Abb. A 11-2d). Damit gilt fiir jede Versuchsvariante, dass bei erhohter
Temperatur auch hohere pH-Werte beobachtet werden. Auch bei Versuchen mit Nah-
rungsmittelabféllen lagen die pH-Werte im thermophilen Bereich deutlich {iber denen

bei mesophiler Betriebsweise (ADOLPH ET AL. 2004B).

Besonders bei der Monovergidrung von Riibensilage kommt es zu einem ausgeprigten
Aufschdumen des Reaktorinhaltes. Dies wurde auch beim Graskraft-Projekt 1998 in
Triesdorf beobachtet (ANONYMUS 2006A). Als Ursache hierfiir kann das plotzliche
Entweichen von Kohlendioxid aus der Silage gesehen werden. Es wird freigesetzt, wenn
die Silage mit pH-Werten von durchschnittlich 3,4-3,9 (vgl. Tab. 11) mit den hoheren

pH-Werten des Reaktorablaufs vermischt wird.
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Organische Siduren

Die Analysenergebnisse zum Anteil an organischen Sduren bei den Versuchen auf Basis
von Rindergiille und Schweinegiille konnen nicht miteinander verglichen werden, da
unterschiedliche Analysemethoden angewandt wurden. Im ersten Fall werden hohere
Angaben gemacht, da es bei dieser Methode zu keinem Austreiben des Kohlendioxids
in den Abldufen kam. Es ist jedoch in beiden Fillen festzustellen, dass der Gehalt an
organischen Siduren im Wesentlichen nicht von dem Inputmaterial, sondern vorwiegend
von der Temperatur und der gesteigerten Raumbelastung im Zeitverlauf abhingt.
Betrachtet man bei der mesophilen Vergidrung (Abb. A 8-Abb. A 10) nur die Zeitrdume,
in denen Bg von 3 kg m™ d! nicht iiberschritten werden, so schwankt der Gehalt an
organischen Séuren bei den Versuchen auf Basis von Rindergiille stets zwischen 1 und
4 g kg'. Bei den Versuchen auf Basis von Schweinegiille liegen die Gehalte an organi-
schen Siuren im Wesentlichen zwischen 0 und 1 g kg und nur in Einzelfillen

zwischen 1 und 2 g kg'l.

Mit den erhohten Temperaturen bei der thermophilen Vergidrung steigen in allen Féllen
auch die Gehalte an organischen Séduren an (Abb. A 11-Abb. A 13). Bei den Versuchen
auf Basis von Rindergiille liegen in den ersten drei Versuchswochen sehr hohe Gehalte
an organischen Sduren von 4-6 g kg vor. Der Prozess stabilisiert sich jedoch nach
kurzer Zeit und weist fiir den Zeitraum, in dem Br maximal 3 kg m>d?! betrigt, fiir die
Kovergidrungs-Varianten Bereiche zwischen 1 und 5 g organische Sduren pro kg FM
auf. Bei den Monovergidrungs-Varianten erfolgen schon bei geringeren Bgr-Werten

ausgepragte Akkumulationen der Séauren (s. Kap. 4.3.3).

Bei den thermophilen Kovergidrungen mit Schweinegiille, und besonders ausgeprigt bei
der alleinigen Vergidrung von Schweinegiille, steigen die Gehalte an organischen Séduren
mit hoheren By so schnell an, dass es mehrfach wihrend des Langzeitversuches zu einer
extremen Hemmung kam. Die Versuche zeigen, dass mit Schweinegiille als
Grundsubstrat oder alleinigem Substrat eine stabile Biogasproduktion bei Bg von iiber 2
kg m™ d!' im thermophilen Bereich nicht mdglich ist. Bei Bg von 2,5 kg m™ d™' (ab 45.-
46. Woche) liegen die Gehalte an organischen Sduren bei den Kovergirungen stets
zwischen 5 und 10 g kg™'. Eine vergleichbare Studie zur Schweinegiille-Vergirung bei
35°C und 55°C kommt zu @hnlichen Ergebnissen (HASHIMOTO 1983). Dabei betrug der
Gehalt an organischen Séduren bei einer mittleren Verweilzeit von 25 Tagen, was in
diesem Fall einer Raumbelastung von 2,5 kg m™ d”' entspricht, bei 35°C ca. 1 g kg und
bei 55°C bis zu 9 g kg™
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Gesamtstickstoff

Fiir die vergorenen Einzelsubstrate sind die Stickstoffgehalte je Versuchsphase gemittelt
zusammengefasst (Tab. 17). Ausgehend von den Stickstoffgehalten der Impfgiillen (vgl.
Tab. 8) entwickeln sich die Nahrstoffgehalte der Reaktorabldaufe im Zeitverlauf gemaif
der Anteile an Ny und NH4-N im Input.

Tab. 17: Gemittelte Analysenergebnisse pH-Wert, Ammonium-Stickstoff NH;-N und Gesamt-
Stickstoff N, der bei der kontinuierlichen Vergirung auf Basis von Rindergiille (RG) und
Schweinegiille (SG) eingesetzten Einzelsubstrate

RG-Mesophil RG-Thermophil SG-Mittelwert
Substrat pH NH,-N N pH NH4;-N N pH NH4;-N N
[[1 [gke'l [gke'l [ [gkg'l [gke'l  [1 [eke'l [gke']

Maissilage 3,7 0,33 4,12 34 034 494 3.8 033 442
Riibensilage 3,7 0,17 1,49 34 041 253 3,8 0,25 1,89
Roggen-GPS 4,6 1,73 3,60 44 1,16 3,57 46 152 3,59
Giille 70 1,71 4,01 6,8 143 3,19 7,6 4,10 5,50

Die Zeitverldufe der Gehalte an Ny, in den Reaktorabldufen zeigen deutlich, dass es zu
einer Anreicherung von N, kommt, wenn die Gehalte des Inputs annihernd gleich oder
hoher sind als die des Startmaterials. Dies ist bei allen Varianten der Vergdrung von
Maissilage und Roggen-GPS der Fall, am ausgeprigtesten jedoch bei den Monovergi-
rungs-Varianten. So lédsst sich in allen Fillen ausgehend von 3-4 g Ny kg' FM im
Ablauf ein Anstieg um etwa 2 g kg beobachten. Zu der Stickstoff-Akkumulation im
Ablauf kommt es, da der Stickstoff aus dem Input nicht iiber das Gas entweicht,
sondern im Reaktor verbleibt. Je hoher die auf Frischmasse bezogene Biogasausbeute
aus dem Input ist, desto mehr Kohlenstoff und Wasserstoff entweichen iiber das Gas, so
dass sich das C:N-Verhiltnis im Gérrest umso mehr verengt. Da die Biogasausbeute je
kg FM aus Giille deutlich niedriger ist als die aus NawaRos, kommt es bei der Giille-
Vergirung auch zu geringeren N-Anreicherungen. Dieser Zusammenhang kann auch
eine Ursache fiir die bei den meisten Versuchs-Varianten beobachteten geringfiigigen
Riickgidngen der N-Gehalte im Ablauf in den jeweils letzten Versuchswochen bei
gesteigerten Raumbelastungen sein. Bei den Varianten der mesophilen Vergidrung von
Rindergiille und von 33 % Roggen-GPS mit 67 % Rindergiille kam es aufgrund von
Undichtigkeiten bei den beiden Reaktoren nach sechs bzw. drei Wochen zu einer
Verdiinnung der Reaktorinhalte mit Wasser, die sich in einem abrupten Abfall der N-

Gehalte bemerkbar machen.

Bei der mesophilen und thermophilen Vergirung von Riibensilage kommt es aufgrund

der geringeren N-Gehalte in Hohe von 1,5 und 2,5 g kg bzw. im Mittelwert von 1,9 g kg
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zu keiner Anreicherung, sondern zur Abnahme des N-Gehaltes im Ablauf vom Gehalt
des Impfschlamms bis etwa zum Gehalt des Inputs. Die Ng.-Gehalte bei der thermo-
philen Vergiarung von Rinder- und Schweinegiille stimmen mit denen aus der Literatur
bei mesophiler Vergirung in Hohe von 2,5 bzw. 4,3 g I"' iiberein (ASMUS ET AL. 1988).
Auch die Literaturangabe in % der TS in Hohe von 8,6 % im Girriickstand bei der
Vergirung von Rindergiille (ROSCHKE 2003) wird durch die vorliegende mesophile
Vergirung von Rindergiille etwa in der 30. Woche erfiillt. Dabei steht ein Nye-Gehalt
von 4,2 g kg”! FM einem oTS-Gehalt von 5 % gegeniiber, so dass sich ein Gehalt von
8,4 % der TS berechnet. Eine Untersuchung der Girriickstidnde von 83 Biogasanlagen,
von denen 85 % NawaRos als Kosubstrat vergiren, ermittelte Nge-Gehalte in den
Girresten zwischen 1,3 und 7,7 g kg'1 FM mit einem Mittelwert von 4,2 g kg'l, was

ziemlich genau den vorliegenden Ergebnissen entspricht (DEDERER 2006).
Ammonium-Stickstoff

Bei der Entwicklung der NH4-N-Gehalte im Zeitverlauf konnen dhnliche Tendenzen
wie bei Ny beobachtet werden. Unabhiéngig von der Temperatur nehmen die Gehalte
im Ablauf bei der Monovergidrung von Maissilage aufgrund der niedrigen NH4-N-
Gehalte des Inputs nur minimal zu. Die Roggen-GPS bewirkt mit ihren hohen
Ammonium-Gehalten von durchschnittlich 1,5 g kg' eine deutlich ausgepriigte Anrei-
cherung von NH4-N im Ablauf, so dass z.B. bei der mesophilen Monovergérung der
Gehalt im Ablauf von 2,1 auf 3,7 g kg'1 FM ansteigt. Entsprechend der anndhernd
gleichen Ng-Verldufe und der unterschiedlichen NH,-N-Verldufe in den Ablédufen bei
der mesophilen Monovergiarung von Maissilage und Roggen-GPS ergibt sich, dass der
Anteil des organisch gebundenen Stickstoffs bei der Maissilage im Zeitverlauf zunimmt
und bei der Roggen-GPS annihernd gleich bleibt. Bei der Vergirung von Riibensilage
nimmt aufgrund der niedrigen NH4N-Gehalte des Inputs der Gehalt im Ablauf ebenfalls
ab, bis er etwa dem Gehalt des Inputs gleicht.

Rinder- und Schweinegiille weisen mit durchschnittlich 1,6 bzw. 4,1 g kg™ hohe bzw.
sehr hohe Ammoniak-Konzentrationen auf. Es kommt aufgrund der im Vergleich zu
NawaRos deutlich niedrigeren FM-Biogasausbeuten zwar zu keiner so starken Akku-
mulation, jedoch bleiben die Gehalte an NH4-N im Ablauf hoch. Bei der mesophilen
Vergirung von Rindergiille betragen die gemessenen NH4-N-Gehalte im Ablauf 1,8 bis
2,5 g kg''. Damit liegen sie etwas unterhalb, aber in #hnlichem Verhiltnis zueinander
wie bei Versuchen mit Giille aus der Stiermast, bei denen die Rohgiille 2,9 und die

ausgegorene Biogasgiille 3,7 g kg”' Ammonium-Stickstoff aufwies (BOXBERGER ET AL.
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2002). Bei der mesophilen Vergidrung von Schweinegiille entsprechen die NH4-N-
Gehalte im Ablauf mit 3,5 bis 5,3 g kg”' denen aus der Literatur mit 4,7 g I'' (HANSEN
ET AL. 1999). Auch die Studie iiber Gérriickstinde aus NawaRo-Anlagen bestitigt wie
bei der Auswertung der N.-Gehalte die Ergebnisse zu den NH;-N-Gehalten. In diesem
Fall wurden bei allen Anlagen NH,;-N-Gehalte zwischen 0,7 und 5,5 g kg”' FM mit

einem Mittelwert von 2,6 g kg™ gemessen (DEDERER 2006).

Laut Literatur fiihren Ammoniak-Konzentrationen von 4 g N kg'1 bei thermophiler
Vergiarung von Rindergiille schon zu erheblicher Hemmung der Biogasproduktion
(ANGELIDAKI & AHRING 1993). Eine Zusammenfassung von Literaturangaben besagt,
dass Ammoniak bei pH-Werten von iiber 7,4-7,6 mit 1,5 bis 3,0 g N kg'1 eine
Hemmung des Biogasprozesses bewirkt. Bei Werten von iiber 3,0 g N kg kommt es
sogar schon zum Absterben des Methanobacterium formicicum (HASHIMOTO 1983). Bei
der vorliegenden mesophilen und thermophilen Vergidrung von Schweinegiille werden
Ammonium-Konzentrationen von bis zu 5,3 bzw. 4,6 g kg'1 gemessen, es ist also mit
deutlichen Hemmungen zu rechnen, die sich auch in geringeren Gasausbeuten aus-

driicken (vgl. Kap. 4.2.1).

Da die Hemmwirkung des freien Ammoniaks mit steigender Temperatur bzw. hoheren
pH-Werten zunimmt, ist besonders bei thermophiler Vergirung sowie bei der
Vergirung von Giille wegen ihrer Pufferwirkung mit starker Prozesshemmung zu
rechnen. Bei gleichem pH-Wert nimmt in anaeroben Prozessen die Ammoniak-
begriindete Hemmung der Methanbildung aus Essigsdure bei Anhebung der Temperatur
um einige Grad schon deutlich zu (KRoISS 1986). Diese Zusammenhinge machen
deutlich, weshalb es besonders bei den thermophilen Kovergidrungen mit der stickstoff-
haltigen Schweinegiille zu ausgeprigten Sédurebildungen kommt. Auch in landwirt-
schaftlichen Biogasanlagen kam es wiederholt zu hohen, prozessstorenden Ammoniak-
belastungen, wenn stickstoffreiche Schweinegiille und Gefliigelexkremente zum Einsatz
kamen (GRUBER ET AL. 2004). Da die Giillevergidrung hiufig einen hohen pH-Wert mit
sich bringt (um 8,0), ist bei der thermophilen Giillevergirung die Konzentration an
freiem Ammoniak teilweise zehn mal hoher als die Konzentration, die in der Literatur
als hemmend genannt wird (ANGELIDAKI & AHRING 1993). Durch Zugabe von
sogenanntem ,,activated carbon® und ,,Glauconite* konnte die Methanausbeute bei
thermophiler Vergidrung von Schweinegiille jedoch deutlich verbessert werden (HANSEN

ET AL. 1999).
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HAsHIMOTO (1983) kommt ebenfalls zu dem FErgebnis, dass trotz hoherer
Biogaspotentiale von Schweinegiille gegeniiber Rindergiille bei der kontinuierlichen
Vergirung aus Rindergiille hohere Methanraten erzielt werden konnen. Eine Ursache
fiir die um viermal hohere Raten sei die Realisierung deutlich hoherer Raumbelastungen

bei der Rindergiille-Vergirung.

In einer Studie iiber den Einfluss von pH-Wert und Ammonium-Konzentration auf die
Methanproduktion wurden fiir die pH-Werte zwischen 7,0 und 8,5 Aussagen iiber die
Hemmung der methanogenen Aktivitidt bei gesteigerten NH4-N-Gehalten getroffen.
Demnach sinkt die Produktivitit um 10 % bei 1,7-3,7 g kg, um 50 % bei 4,3-5,6 g kg™’
und vollstindig bei Werten ab 6,5 g kg’ (LAY ET AL. 1998). Als Faustregel soll
Ammoniak ab einer Konzentration von 3 g kg (GRUBER ET AL. 2004) bzw. iiber 3,5 g

kg bei pH 7,0 (WEILAND 2003A) die Girung hemmen.
Sonstige Néhrstoffgehalte

Um die Néahrstoffgehalte im Girrest bei der Vergidrung unterschiedlicher NawaRos bei
gesteigerter Raumbelastung zu ermitteln, wurden bei jeder meso- und thermophilen
Monovergirungsvariante auf Basis von Rindergiille und der reinen Rindergiille-
Vergiarung in regelmiBigen Abstinden vier bis fiinf Proben je Versuchsdauer
hinsichtlich der Néhrstoffe Phosphor (P), Eisen (Fe), Kupfer (Cu) und Zink (Zn) unter-
sucht (Abb. 15).
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Sowohl Phosphor und Eisen als auch die Schwermetalle Cu und Zn sind in geringen
Konzentrationen fiir die optimale Versorgung der Mikroorganismen notwendig, in
hoheren Konzentrationen jedoch hemmend oder toxisch. Eisen ist z.B. fiir die Bakterien
zum Enzymaufbau wichtig (EDER & SCHULZ 2006). Die als hemmend bezeichneten
Bereiche fiir Cu und Zn in Héhe von 40-250 bzw. 150-600 mg 1" FM (EDER & SCHULZ
2006) und Fe von iiber 1.750 mg I'' EM (SCHATTAUER & WEILAND 2004B) werden in
allen Féllen bei weitem unterschritten. Bezogen auf FM liegt der jeweils maximale
Gehalt bei 49 mg Cu kg™ FM und 96 mg Zn kg'' FM bei der thermophilen Vergirung
von Rindergiille. Bei der NawaRo-Vergirung liegen die hochsten Cu- und Zn-Gehalte
im Ablauf bei 36 bzw. 50 mg kg FM. Der insgesamt hochste Gehalt an Fe wird mit
1.160 mg kg' FM am Ende der thermophilen Vergirung von Riibensilage erzielt.
Bezogen auf TS sind der Literatur Schwermetallgehalte fiir Géarriickstinde bei der
Rindergiille-Vergédrung in Héhe von 0,37 g Cu pro kg TS und 0,83 g Zn pro kg TS zu
entnehmen (ROSCHKE 2003). Dies entspricht den Versuchsergebnissen bei der
mesophilen Giille-Vergiarung zur Mitte der Versuchsdauer zwischen der 20. und 30.
Woche. Auffillig sind lediglich die hohen Zn-Werte zwischen 1,5 und 1,9 g kg™ TS bei
der thermophilen Rindergiille-Vergirung. Bei der Vergirung der NawaRos ist in allen
Fillen im Zeitverlauf eine Abnahme der Gehalte an Cu, Zn und P aufgrund von
Auswaschung gegeniiber dem Gehalt aus der Impfgiille zu verzeichnen. Dementspre-
chend ist bei der Vergidrung von Rindergiille bei diesen Néhrstoffen keine deutliche Zu-
oder Abnahme der Gehalte zu erkennen, abgesehen von der abnehmenden Tendenz des
Zn-Gehaltes bei der mesophilen Vergidrung. Die Kldrschlammverordnung von 1992
sieht bei einer landwirtschaftlichen Verwertung der Klidrschlamme als Grenzwerte fiir
Kupfer und Zink 0,8 bzw. 2,5 g kg TS vor (WITTMAIER ET AL. 2002). Abgesehen vom
Kupfer-Gehalt zwischen 0,8 und 1,0 g kg’ TS bei der thermophilen Rindergiille-
Vergirung werden diese Grenzwerte von den untersuchten Reaktorabldufen bei weitem

unterschritten.

Der Fe-Gehalt stagniert in allen Fillen zwischen 1 und 6 g kg TS, auBer bei den
Vergirungs-Varianten von Riibensilage, bei denen der Gehalt von 1-3 g kg TS auf

Werte von 15 g kg (mesophil) bzw. 43 g kg (thermophil) ansteigt.

Bei der Vergidrung von Maissilage halbiert sich im Laufe der Langzeitversuche der P-
Gehalt von ca. 12 auf 6 g kg TS. Damit liegt er noch immer etwas hdher als in der
Literatur angegeben, bei welcher der Giirrest nach Vergirung von Maissilage 2 g P kg™’

TS enthélt (BADGER ET AL. 1979).
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Eine Gegeniiberstellung des Gesamtphosphors mit dem lactatloslichen Phosphor der
vorliegenden Girriickstinde bei den Belastungsstufen von 1-4 kg m™ d”' bei meso- und
thermophiler Vergédrung zeigt, dass in allen Fillen zwischen 66 und 72 % des
Gesamtphosphors in der leichtloslichen Lactat-Fraktion vorliegt (KERN 2006). Bei
Gesamtgehalten zwischen 7 und 14 g kg' TS haben die Girriickstinde somit eine hohe

Diingewirksamkeit fiir z.B. brandenburgische Ackerboden der Gehaltsklasse C.

4.2.3 Physikalische Analysen der Zu- und Ablaufe

Die 0oTS-Zulaufkonzentration cqg und oTS-Ablaufkonzentration ca sind fiir alle Ver-
suchsvarianten bei meso- und thermophiler Vergidrung zusammen mit der jeweiligen
Raumbelastung im Zeitverlauf dargestellt (Abb. A 14 bis Abb. A 19). Um den Abbau-
grad der zugefiihrten oTS bei der Biogasproduktion zu bestimmen, finden sich in der
Literatur unterschiedliche Herangehensweisen. Zum einen stellt der Quotient aus c, und
co im Gleichgewichtszustand den Anteil der nicht abgebauten oTS im Reaktor dar
(ADOLPH ET AL. 2004A). Demnach ist die Differenz des Quotienten zu 1 der oTS-Anteil,
der iiber die 0TS zu Biogas abgebaut wird (Gl. 33). Der oTS-Abbau lisst sich aber auch
iiber die Masse des produzierten Biogases berechnen. Dabei entspricht der Abbau iiber

das Gas dem Produkt aus oTS-Biogasausbeute yg und Dichte des Biogases p, (Gl. 34).

AbbauiiberoTS = 1 —Z—A Gl 33
0

Ig-p
BR

g

AbbauiiberGas=y; -p g = Gl. 34
Beide Verfahren sind ebenfalls in den genannten Abbildungen dargestellt, obwohl sie

jeweils mit unterschiedlichen Vereinfachungen bzw. Ungenauigkeiten verbunden sind:

Bei der Berechnung des Abbaus iiber die oTS wird unterstellt, dass diese zu 100 % zu
Biogas umgesetzt wird. Dies ist so nicht der Fall, da in der oTS des Zulaufs und damit
des Ablaufs auch nicht abbaubare Anteile wie z.B. Lignin enthalten sind (ASMUS ET AL.
1988). Damit fillt der Quotient aus analysierter c4 und cy grofer aus, als der Quotient
auf Grundlage der tatsdchlich abbaubaren oTS. Bei Batch-Versuchen mit organischen
Reststoffen lag der Grad des anaeroben TS-Abbaus als Verhiltnis von abgebautem und
anfianglichem TS-Gehalt zum Versuchende bei 78-81 % (FERNANDEZ ET AL. 2001).

Dariiber hinaus werden ca. 3-10 % des umgesetzten Kohlenstoffs zur Neubildung von
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Biomasse genutzt (WEILAND 2001). Die hier dargestellten Grade des Abbaus iiber 0TS

im Zeitverlauf liegen also insgesamt unterhalb der tatsidchlichen Abbaugrade.

Bei der Berechnung des oTS-Abbaus iiber die Menge an Biogas wird zusitzlich davon
ausgegangen, dass das produzierte Biogas nur aus der zugefiihrten oTS gebildet wird.
Stochiometrische Betrachtungen machen jedoch deutlich, dass Biogas aus oTS nur unter
Einbindung von Wasser gebildet werden kann. Bei einer vereinfachten Summenformel
fiir pflanzliche Biomasse ergibt sich nach der Buswell-Formel fiir ein Mol Biomasse die
Notwendigkeit von 10 Mol Wasser, um Biogas erzeugen zu konnen (s. Kap. 4.4.2).
Demnach ergibt sich rein rechnerisch ein hoherer Anteil an abgebauter oTS als
tatsdchlich. Damit kommen bei hohen Biogasausbeuten und Substraten mit hoher Ein-
bindung von Wasser auch Werte von iiber 1 zustande. Beide hier genannten Berech-
nungsmethoden werden in der Literatur z.B. auch auf Basis des chemischen Sauerstoff-

bedarfs statt auf 0TS-Basis genannt (HASSAN 2003).

Ein Vergleich der beiden im Anhang abgebildeten Verldufe der jeweiligen Abbaugrade
macht deutlich, dass bei der Berechnung iiber das Gas hohere Werte und iiber die 0TS
niedrigere Werte bestimmt werden. Gréenordnungen und abnehmende Tendenzen im
Zeitverlauf mit zunehmender By sind jedoch in allen Fillen deutlich zu erkennen. Dabei
nimmt der oTS-Abbau im Zeitverlauf bei der mesophilen Vergidrung stets stiarker ab als
bei der thermophilen Vergdrung. Dadurch wird erneut bestitigt, dass der Substratabbau
durch Erhohung der Temperatur gefordert wird. Der Grad des Abbaus iiber die oTS
liegt bei den untersuchten Varianten in einem Bereich zwischen 24 % bei mesophiler
Vergirung von Rindergiille bei maximaler Raumbelastung von 6 kg m™ d' und 90 %
bei thermophiler Monovergdrung von Maissilage bei minimaler Raumbelastung von 1
kg m” d'. Der Grad des oTS-Abbaus nimmt also ab mit hoherer Raumbelastung,
niedrigerer Temperatur und geringerem Anteil an NawaRo in der Mischung mit Giille.
In der Literatur sind Angaben zum Abbaugrad der oTS bei anaerober Restabfallbehand-
lung von 75 % und mehr bei Verweilzeiten von 18,2 Tagen (VOLLMER 2000) bzw. von
bis zu 92 % bei Batch-Versuchen (VEEKEN & HAMELERS 1999) zu finden. Beziiglich
des Temperatureinflusses wurden bei der Monovergidrung von Nahrungsmittelabféllen
bei Bg von 5,1 kg m™ d”' im meso- und thermophilen Bereich anniihernd gleiche
Abbaugrade der oTS in Hohe von 68 bzw. 70 % erzielt (ADOLPH ET AL. 2004B). Eine
Studie zum Stand der Technik bei der NawaRo-Vergirung in Osterreich ermittelte fiir
41 Biogasausbeuten bei einer mittleren Raumbelastung von 3,5 kg m™ d”' einen oTS-

Abbaugrad von 82,8 % (PucHAS 2006). Auch bei Batch-Versuchen wurde bestitigt,
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dass der oTS-Abbau gegen Versuchende mit 81 % bei Mais deutlich hoher lag als bei
Rindergiille mit 39 % (BADGER ET AL. 1979). Eine Gegeniiberstellung verschiedener
Literaturangaben zu Labor- und Praxisuntersuchungen ergaben einen Abbau der
organischen Substanz von 24-52 % bei Rindergiille und 40-54 % bei Schweinegiille
(ROSCHKE 2003). Auch diese Angaben entsprechen den vorliegenden Versuchsergebnis-

sen.

Die Verldaufe der Ablaufkonzentrationen zeigen deutlich den Zusammenhang zwischen
ca und ¢y sowie Br. Hochste oTS-Gehalte im Ablauf werden bei der mesophilen Verga-
rung von Maissilage als Monosubstrat (Abb. A 14-a) erzielt, welche auch die hochste
Zulaufkonzentration mit durchschnittlich 29,3 % aufweist. Bei einer maximalen
Raumbelastung von etwa 4 kg m™ d”' betriigt c bis zu 12 %. Bei dhnlich hohen Werten
fiir Bg bewirkt die mesophile Monovergiarung von Roggen-GPS (Abb. A 16-a) oTS-
Gehalte im Ablauf von etwa 8-10 %. Daher wird bei der Vergidrung von Mais- und
Roggensilage besonders im Falle der mesophilen Vergirung bei hoheren Raumbelastun-
gen die Riihrfihigkeit des Reaktorinhaltes deutlich erschwert. Da bei der Monovergi-
rung von Riibensilage (Abb. A 15-a) auch bei hohen Belastungen noch iiber 80 % der
oTS abgebaut werden, kommt es hier zu keiner Zunahme von ca. Die Schweinegiille
bewirkt ebenfalls weder im meso- noch thermophilen Bereich eine deutliche Anreiche-
rung der oTS im Ablauf. Ursache hierfiir ist hingegen nicht der hohe oTS-Abbau,
sondern der niedrige oTS-Gehalt der Giille (vgl. Tab. 10). Mit Werten fiir cy im
Zeitverlauf zwischen 2 und 4 % werden die oTS-Gehalte des Impfmaterials dabei nahe-
zu beibehalten. Im Vergleich dazu steigen bei der Vergidrung von Rindergiille die
Ablaufkonzentrationen im mesophilen Bereich bei Bg von bis zu 4 kg m> d! auf 5-6 %

und im thermophilen Bereich fast gleichbleibend auf maximal 4 %.

Der Grad des oTS-Abbaus wird weiterhin deutlich, wenn man den Anteil der oTS in der
TS des Ablaufs betrachtet. Diese Anteile in Abhingigkeit von Bg sind fiir die meso-
philen Versuche dargestellt (Abb. 16), wobei die Versuchsdaten jeweils den letzten
einer Br-Stufe entsprechen45. Es ist bei allen Varianten deutlich zu erkennen, dass der
TS-Gehalt in der TS des Ablaufs bei geringer Raumbelastung niedriger ausfillt als bei
hoher, da bei hohem Substratabbau das Verhiltnis oTS zu Asche kleiner wird. Bei
hoherer Belastung und damit schlechterem Substratabbau vergroBert sich das Verhiltnis,

und der Gehalt an oTS in der TS nimmt zu. Ein Schluss von dem oTS-Gehalt im Ablauf

* Die ausgewiihlten Daten sind in Abb. A 14 bis Abb. A 16 mit Ellipsen gekennzeichnet.
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auf den Abbaugrad kann jedoch nicht getroffen werden, da die GroBenordnungen von
den eingesetzten Substraten abhingen. Eine Steigerung der Raumbelastung von 1 auf 3
kg m” d"' bewirkt z.B. bei Rindergiille eine Anreicherung der oTS in der TS des
Ablaufs von 70 auf 75 % und bei Schweinegiille von 61 auf 64 %.
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Abb. 16: oTS-Gehalt im Ablauf in Abhiingigkeit von der Raumbelastung B bei mesophiler
Vergirung der NawaRos a) Maissilage, b) Riibensilage und c) Roggen-GPS als Monosubstrat und
Kosubstrat mit 1) Rindergiille bzw. 2) Schweinegiille

Um Aussagen iiber die Riihr- und Pumpfihigkeit der Reaktorabldufe in Abhédngigkeit
von By treffen zu konnen, sind Angaben zur Viskositit aussagekriftiger als zum TS-
Gehalt im Ablauf. Deshalb wurden bei den meso- und thermophilen Versuchen auf
Basis von Rindergiille Proben der Reaktorablidufe bei einer geringen Raumbelastung um

2 kg m™ d”' und einer hohen Raumbelastung zum Versuchsende rheologisch untersucht.
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Beispielhaft sind die FlieBkurven bei der meso- und thermophilen Monovergédrung von
Maissilage bei 20°C bzw. bei Prozesstemperatur (35 bzw. 55°C) dargestellt (Abb. 17).
Die Kurven einer Farbe zeigen deutlich, dass die Viskositit mit erhohten Werten fiir Bg
erheblich zunimmt. Auch eine Reduzierung der Prozesstemperatur bei annédhernd
gleicher Raumbelastung bewirkt eine hohere Viskositit, wie die gleich gemusterten
Kurven veranschaulichen. Neben den Prozessbedingungen spielt aber auch die
Temperatur wihrend der Viskosititsmessung eine Rolle. Demnach werden die Reaktor-
abldufe innerhalb des temperierten Bereichs der Biogasanlage pumpfihiger sein als im
AuBenbereich. Fiir die Varianten der Monovergidrung von Riiben- und Roggensilage
sowie der Rindergiille-Vergidrung treffen fiir die FlieBkurven dhnliche Zusammenhénge
zu (Abb. A 20 bis Abb. A 22). Der Reaktorablauf bei der thermophilen Monovergéarung
von Riibensilage kann als einziger als Newtonsche Suspension angesehen werden, da

ein konstanter Anstieg der FlieBkurve vorliegt.
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Abb. 17: FlieBkurven bei mesophiler (35°C) und thermophiler (55°C) Monovergirung von
Maissilage auf Basis von Rindergiille bei geringer und hoher Raumbelastung Bg. Messung bei a)
20°C und b) Prozesstemperatur (35°C bzw. 55°C)

Fiir verfahrenstechnische Berechnungen, z.B. zur Druckverlustberechnung beim Rohr-
transport, wird in der Regel die Scheinviskositit 1, betrachtet. Um das FlieBverhalten
qualitativ zu bewerten, wird diese Scheinviskositidt auf eine konstante Schergeschwin-
digkeit (yx= 100 s) bezogen und im Anhang zusammen mit der Dichte des Ablaufs p
dargestellt (Tab. A 3 und Tab. A 4). Der Einfluss der Raumbelastung, der Kosubstratan-
teile in der Mischung mit Giille, der Messtemperatur (20°C, 35°C und 55°C) sowie der

Prozesstemperatur ist bei allen untersuchten Proben deutlich ausgeprigt.
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Auch wenn fiir die Zunahme des TS-Gehaltes im Ablauf sowie die Zunahme der
Viskositidt gleiche Zusammenhinge zum Inputmaterial, der Reaktorbelastung und der
Prozesstemperatur bestehen, so kann man von einem TS-Gehalt im Reaktorablauf nicht
unbedingt auf die Viskositit dessen schlieen. Der Zusammenhang zwischen TS-Gehalt
im Ablauf und Scheinviskositit fiir die meso- und thermophile Vergirung von Maissila-
ge als Mono- und Kosubstrat sowie die Vergidrung von Rindergiille zeigt deutlich, dass
die Viskositit neben dem TS-Gehalt auch vom Inputmaterial und der Prozesstemperatur
abhédngt (Abb. 18). So liegt z.B. bei der Monovergdrung von Maissilage bei einem TS-
Gehalt des Reaktorablaufs von 7 % eine Scheinviskositidt von 0,6 Pa s bei mesophiler
und 0,2 Pa s bei thermophiler Vergidrung vor. Bei gleichem TS-Gehalt liegen die ns-

Werte der mesophilen Kovergidrungs-Varianten jeweils dazwischen.

=~ 100% Mais, 35°C =~ 67% Mais, 35°C ——33% Mais, 35°C —O-Rindergiille, 35°C
——100% Mais, 55°C —# 67% Mais, 55°C -4 33% Mais, 55°C -@- Rindergiille, 55°C
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Abb. 18: Scheinviskositit des Reaktorablaufs in Abhéngigkeit vom TS-Gehalt bei meso- und
thermophiler Vergirung von Maissilage als Monosubstrat und Kosubstrat mit Rindergiille sowie
reiner Rindergiille
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4.3 Kinetik der kontinuierlichen Biogasproduktion
4.3.1 Entwicklung eines kinetischen Modells

Fiir eine exakte mathematische Beschreibung der von Mikroorganismen ausgehenden
Stoffwechselaktivitiaten miissen die beteiligten Substrate und Mikroorganismen bekannt
sein. Bei NawaRos und Giille handelt es sich jedoch um komplex zusammengesetzte
Substrate mit einer kaum iiberschaubaren Anzahl von Nahrstoffen, Mikroorganismen
und Stoffwechselprodukten. In diesen Féllen scheint es aussichtslos, die aus der Biopro-
zesstechnik bekannten Beziehungen anzuwenden. Wiirde man z.B. das Modell von
CHEN (1983) und HASHIMOTO (1982) anwenden wollen, so erhielte man eine maximale
spezifische Wachstumsrate der Mikroorganismen Ly,x liber entsprechende Kurvenan-
passungen bzw. aus dem Kehrwert der mittleren Verweilzeit, bei der die Biogasproduk-
tion zum Erliegen kommt. Im Falle der mesophilen Monovergidrung von Maissilage
kommt die Biogasproduktion beim vorliegenden Versuch bei einer mittleren Verweil-
zeit von etwa 67 Tagen zum Erliegen. Demnach wiirde [y, 0,015 d! betragen. Dieser
Wert liegt jedoch deutlich unter einer realistischen Wachstumsrate, wie sie in der

Literatur beschrieben wird. Bei 35°C sollte diese etwa bei 0,33 d”! liegen (CHEN 1983).

Bei der Bemessung von Biogasanlagen kann der Prozess also nur auf der Grundlage von
Summenparametern beschrieben werden (LINKE ET AL. 2003). Fiir die Herleitung eines
Modells zur Berechnung von yg in Abhédngigkeit von Br wurde in vorhergehenden
Betrachtungen vom Massenerhaltungssatz in vollstindig durchmischten, kontinuierlich
betriebenen Systemen ausgegangen (LINKE & MAHNERT 2005B). Fiir die Herleitung war

jedoch die Vereinfachung notwendig, dass der Massestrom des Ablaufs m, dem des
Zulaufs m, entspricht. Bei Substraten mit niedrigen Zulaufkonzentrationen ¢, wie Giille

ist dies gerechtfertigt (MITTERLEITNER & HOFFMANN 2000). Mit zunehmender Vergi-
rung von TS-reichen Substraten wie NawaRos trifft diese Verallgemeinerung jedoch
weniger zu, da teilweise ein erheblicher Anteil der Zulaufmasse als Frischmasse iiber
das Biogas entweicht. Eine andere Herangehensweise an die Herleitung des Modells

geht von zwei Gleichungen zur Berechnung des Massestroms des Biogases m, aus.

Zum einen kann angenommen werden, dass das Substrat in einem Reaktor ohne
wesentliche Prozesshemmung mit einer Reaktionsgeschwindigkeit r(c) abgebaut wird.

Dann ist m, das Produkt aus der Masse des Reaktorinhaltes und r(c). Die Masse des

Reaktorinhaltes ist wiederum das Produkt aus Reaktorvolumen Vy und Dichte des
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Reaktorinhaltes pa (Gl. 35). Fiir vollstindig durchmischte Systeme gilt, dass die

Konzentration und die Dichte im Reaktor denen des Ablaufs entsprechen.

m, = Vg -p, -1(c) Gl 35
Im Folgenden wird davon ausgegangen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit des
Substratabbaus einer Reaktion erster Ordnung (Zerfallsreaktion) mit einer Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten k entspricht (GUNASEELAN 2004, LINKE & MAHNERT 2005B).
Damit ist r(c) linear abhingig von der Ablaufkonzentration ca, die bei vollstandiger
Durchmischung der Konzentration im Reaktor entspricht (Gl. 36). An diesem Punkt
unterscheidet sich die Herleitung vom oben genannten Modell von Chen und Hashimo-

to, bei dem fiir die mikrobielle Wachstumsrate eine Abhingigkeit von cy geméil} der

CONTOIS-Kinetik angenommen wird.

r(c)=k-c, Gl. 36
Da sich das Reaktorvolumen Vg aus m,, ¢y sowie der Raumbelastung Br berechnen

lasst (Gl. 37, vgl. Abb. 9), kann die Masse des Biogases kalkuliert werden (Gl. 38).

m, -C
Vg =——% Gl. 37
BR
. . C,
mg=mo‘B—'PA‘k'CA Gl 38

R

Dariiber hinaus lédsst sich m, iiber das Volumen des téglich produzierten Biogases

multipliziert mit der Dichte des Biogases p, berechnen. Dabei entspricht das Volumen
des tiglich produzierten Biogases dem Produkt aus yg und der tdglichen oTS-

Zugabemenge m, -co (Gl. 39).

m, =y, -p, m,-c, Gl 39

Gleichsetzung der Gl. 38 und Gl. 39 fiihrt zu Gl. 40 und damit Gl. 41.

C
_O'pA'k'CAZYB'pg'Co Gl 40
By

_ S0 Pa . Ca

- Gl 41
BR pg CO

Ys
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Zwischen c, und ¢y sowie der oTS-Biogasausbeute yg und der maximalen Biogasaus-
beute ymax besteht eine direkte Korrelation (Abb. 19), wenn man davon ausgeht, dass die
abbaubare oTS vollstindig zu Biogas umgesetzt wird. Eine Darstellung dreier Kurven-
verlaufe von cu bei leicht, unterschiedlich und schwer abbaubarem Substrat findet sich

in der Literatur (SCHATTNER & GRONAUER 2000).

Co - Ymax

Ymax~Y
53
= )
2 )
=
= _ =
& I Ca — Ymax 7Y é’
5 | ¢ 2
E 0 y max 3
5] | ?n
£ 2
= &8
= Ca
< !

Zeit t

Abb. 19: Zusammenhang zwischen Biogasausbeute yg und Ablaufkonzentration c, in Bezug auf
maximale Biogasausbeute y,,, und Zulaufkonzentration c,

Mit k als Produkt aus k und p Alpg ergibt sich Gl. 42 und damit GI. 43.

C — o

Vs =—0'k'(—ym‘“ YBJ Gl 42
BR Ymax
k-c

Y5 = Yoax ° . Gl 43

E.CO +Ymax 'BR
Es lassen sich also an yg in Abhingigkeit von Bgr fiir den ungehemmten Bereich

hyperbolische Kurven des Typs

a-b

y= T mit a = ymax und b =k-pa/py-co
anpassen (vgl. Gl. 43). Der Wert fiir yn,x ist substratspezifisch, und der Parameter b aus
der Kurvenanpassung ist als Summenparameter eine substrat- und prozessspezifische
GroBe. Mit Hilfe dieser Parameter lédsst sich also yg berechnen. Bei Kenntnis von pa, p,
und ¢ lasst sich aus b der Wert fiir k herleiten. Dabei hingt k von der Abbaubarkeit des
Substrates unter den gegebenen Prozessbedingungen wie Temperatur, Durchmischung,
Hemmung etc. ab. Die Dichte des Ablaufes kann vereinfachend mit 1.000 kg m™
gleichgesetzt werden, da die rheologischen Untersuchungen fiir die Reaktorabldufe aller

untersuchten Varianten bei geringen und maximalen Raumbelastungen Werte zwischen

954 und 1.067 kg m™ aufweisen (vgl. Tab. A 3 und Tab. A 4). Die Dichte des Biogases
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hingt von der jeweiligen Gaszusammensetzung ab (vgl. Gl. 31). Die Zulaufkonzentra-

tion ist durch den oTS-Gehalt des Input-Materials vorgegeben.

Wie anfangs beschrieben, gilt die hergeleitete Funktionsgleichung nur fiir den Prozess
ohne deutliche Hemmung bis zu einer kritischen Raumbelastung Bry. Fiir Bg-Werte
oberhalb Bry kann es zu einer Hemmung kommen, und GI. 43 muss um eine oder
mehrere Hemmfunktionen I; erweitert werden. Fiir eine ab Bgrx gehemmte Biogasfunk-
tion yg; mit n Hemmfaktoren ist eine mogliche Funktionsgleichung gegeben (Gl. 44).
Dabei muss jede Hemmfunktion I; so transformiert werden, dass sich die Funktionswer-
te im Bereich zwischen 0 und 1 bewegen. Fiir den ungehemmten Bereich bei By kleiner
Br verdndern die Funktionswerte der I; mit 1 die ungehemmte Funktion (Gl. 43) damit
nicht. Fiir Werte oberhalb Bg verursachen die Funktionswerte der I; eine angepasste
Stauchung der gegen Unendlich strebenden ungehemmten Funktion. Die erweiterte
Funktion yg; kann demnach auch abknicken und bei einer Raumbelastung, bei der die

Biogasproduktion zum Erliegen kommt, Funktionswerte von 0 annehmen.

Ye1 = YBHIi Gl. 44
i=1

Zur Ermittlung moglicher Hemmfunktionen I; sind Anpassungen an hemmende Para-
meter in Abhingigkeit von Bg bei der Biogasproduktion notwendig. Mégliche Kurven-
anpassungen y; konnen fiir Anpassungen an wasserdampffliichtige Sduren (Yorg sr.), liber
GC analysierte Gesamtsduren (ygc), Propionsdure (yps) etc. mittels Sigmoid-Funktion

mit drei (Gl. 45) oder vier Parametern (Gl. 46) erfolgen.

_ 4
i = _[BR—XOJ Gl. 45
l+e ' ™
.= + i
Yi=Yo _[ BR_XOJ Gl 46
l+e ' ™

Eine Anpassung an den pH-Wert kann iiber eine Sigmoid-Funktion mit drei Parametern

rans transformiert worden sind. Dazu werden

erfolgen, wenn die pH-Werte zuvor zu y,u
die pH-Werte in Abhédngigkeit von Br von dem im ungehemmten Bereich gemittelten

pH-Wert y ,; subtrahiert (Gl. 47).
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trans — a pH

You = Ypu T You T _[BR_XOJ Gl 47
b
l+e ™
Mit Hilfe der Parameter xo und b; ldsst sich I; berechnen, so dass die Funktionswerte

zwischen 0 und 1 liegen (GI. 48).

L =1- !
_[M] Gl 48

l+e " "

Bei Betrachtungen zur Substrathemmungskinetik werden in der Literatur teilweise nur
die undissoiierten Anteile der Essigsdure fiir die Bestimmung der ungehemmten
Methanproduktion sowie der Propionsdure, des Ammoniaks und des Schwefelwasser-
stoffs fiir die Bestimmung der Hemmwirkung betrachtet (MARKL & FRIEDMANN 2006).
Fiir die Berechnung der jeweils undissoziiert vorliegenden Anteile ist die Kenntnis des
pH-Wertes, der Dissoziationskonstanten und des Aktivitdtskoeffizienten notwendig.
Aufgrund des pH-Wert-Abfalls bei zunehmender Propionsdurekonzentration steigt der
Anteil an undissoziierter Sdure mit zunehmender Raumbelastung nicht mehr gemif3 der
Sigmoid-Funktion (Gl. 45), sondern exponentiell ohne definierbares Maximum. Da-
durch ist eine Bestimmung der Hemmfunktion Ips nach GI. 45 nicht méglich. Vereinfa-
chend wird daher im Folgenden vom Anteil an dissoziiert und undissoziiert vorliegen-
der Gesamtsduren bzw. Propionsduren ausgegangen. Bei der Substrathemmungskinetik
wird allgemein die Abhéngigkeit der spezifischen Wachstumsrate von der Konzen-
tration des toxischen Wachstumssubstrats dargestellt. Fiir die Bestimmung der Hemm-
und Séattigungskonstanten, bzw. des sogenannten Inhibitionsterms, wird die normierte,
relative Methanproduktion in Abhidngigkeit von dem undissoziierten Anteil des
Hemmfaktors dargestellt (MARKL & FRIEDMANN 2006). Bei den vorliegenden Versu-
chen fiihrt dieser Weg zu keinem Ergebnis, da jeder yg-Datenpunkt in Verhéltnis zum
ys-Funktionswert der jeweiligen Br gesetzt werden muss. Dies fiihrt zu Punktwolken
um 1 bei geringen Hemmkonzentrationen mit nur ein bis zwei deutlich geringeren
Funktionswerten bei hoheren Hemmkonzentrationen. Auf dieser Basis lassen sich

jedoch keine aussagekriftigen Kurvenanpassungen ermitteln.

Die bisherigen Betrachtungen basieren jeweils auf dem Belastungsparameter Bg, da mit
verstirktem Einsatz von NawaRos in fester Form die mittlere Verweilzeit t, an
Bedeutung verliert (REINHOLD 2005). Gleiche Uberlegungen lassen sich jedoch auch

ausgehend von t,, anstellen, da diese beiden Parameter in engem Verhéltnis zueinander
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stehen (vgl. Abb. 9). In der Literatur werden hiufig Aussagen iiber Gasausbeuten und
Prozessstabilitit in Zusammenhang mit t, gebracht. Geht man davon aus, dass die
Dichte des Zulaufs im Reaktor 1.000 kg m~ betrigt, da die Zwischenriume im
Biogasreaktor mit Wasser aufgefiillt sind, besteht zwischen t,, und Bgr der dargestellte

Zusammenhang fiir unterschiedliche ¢y (Abb. 20).
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Abb. 20: Beziehung zwischen Raumbelastung By, mittlerer Verweilzeit t,, und Substratkonzentra-
tion ¢,

In der Praxis ist fiir die Vergidrung von Schweine- und Rindergiille fiir t,, meist ein Wert
zwischen 20 und 30 Tagen anzutreffen. Bei einer oTS-Konzentration der Rindergiille
von 10 % ergeben sich daraus Raumbelastungen von 5 bzw. 3,3 kg m™ d™'. Bei der
Monovergirung von Energiepflanzen wie beispielsweise Maissilage (co = 30 %) sind
mittlere Verweilzeiten von 20 bis 30 Tagen nicht moglich, da diese zu hohe Raumbe-
lastungen und damit eine Ubersduerung des Prozesses bedingen wiirden. Bei mesophiler
Monovergirung von Maissilage kann By in Hohe von 3,3 kg m™ d” schon als sehr
hoch, aber unter optimalen Bedingungen als noch praktikabel angesehen werden. In
diesem Fall ergibt sich eine dreimal hohere Verweilzeit von 90 Tagen gegeniiber der

Giillevergédrung.
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4.3.2 Mesophile Vergarung
Basis Rindergiille

Fiir die mesophile Monovergirung von Mais- und Riibensilage auf Basis von Rinder-
giillen-Impfschlamm setzt die Ubersduerung und ausgeprigte Prozesshemmung ab By
von 3,5 bzw. 4,8 kg m™ d! deutlich ein. Fiir diese Varianten lassen sich die Kurven Vi
an die Hemmstoffe pH, organische Sduren und Propionsidure anpassen. Beispielhaft
seien Yorgsr, yps und die Kurvenanpassung an die transformierten pH-Werte ythra“S
sowie ypu in Abhingigkeit von By fiir die mesophile Monovergirung von Maissilage

dargestellt (Abb. 21).

B Organische Sduren A Propionsdure & pH-Wert & pH-Wert transformiert

18 /( 9
16 ~+ & #‘ﬁ ﬂ:.\ 8
Ny pd e/ 7
‘i‘o y :y_ytl"dﬂs / aS
o o124 L& ik Ysr. = Yo+ = le _
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Abb. 21: Hemmfaktoren pH-Wert, organische Siduren und Propionsiure mit Kurvenanpassungen
yi in Abhiingigkeit von der Raumbelastung B bei mesophiler Monovergéiarung von Maissilage mit
y als Mittelwert der pH-Werte bis Bg=3 kg m>d’

Es zeigt sich, dass in dieser und in folgenden ausgewerteten Monovergirungen die beste
Kurvenanpassung an die gehemmte yg-Kurve erfolgt, wenn yg nur mit I,y multipliziert
wird. Eine Ursache kann sein, dass sowohl die oTS-Biogasausbeute als auch der pH-
Wert eine verzogerte Reaktion auf Prozessstorungen zeigen. Fiir die Monovergirung
der Roggen-GPS kann nur eine beginnende Prozessstérung bei Bgr im Bereich zwischen
3 und 4 kg m™ d”' festgestellt werden. Fiir Aussagen iiber den Kurvenverlauf von yg

bei Bg von iiber 4 kg m™ d”! fehlen belastbare Daten.
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Fir die mesophilen Monovergirungen der untersuchten NawaRos erweist sich die
Biogasproduktion bis zur kritischen Raumbelastung Bg x in Hohe von 3,0 + 0,25 kg m™
d' als Bereich ohne ausgeprigte Hemmung. Bgy sollte so gewihlt werden, dass
unterhalb dieser Raumbelastung keine deutliche Hemmwirkung beobachtet werden
kann. Andererseits sollte Brx groBl genug sein, damit fiir eine aussagekriftige Kurven-
anpassung nach GI. 43 ausreichend Versuchsdaten zur Verfiigung stehen. Fiir die
Berechnung des Kurvenverlaufs im Bereich der Prozesshemmung ist es nicht entschei-
dend, ob Bry exakt am Wendepunkt liegt, da sich die Hemmfunktionen ausschlie3lich
aus den tatsdchlich gemessenen Hemmfaktoren bei allen Br ergeben (vgl. Abb. 21). Bei
den Kovergidrungen und der Vergirung reiner Giille wird daher fiir Bgx ein Wert von
4,0 + 0,25 kg m™ d' angenommen. Damit entsprechen die Ergebnisse etwa den
Erfahrungen von WEILAND (2003B), denen zufolge Riibensilage als Monosubstrat bis zu
Br von 3,5 kg m™> d' vergoren werden kann. Vergirungen von Riibensilage als
Kosubstrat sind hingegen bis Bg von 5 kg m™ d™ als stabil zu bezeichnen (WEILAND &
HASSAN 2001). Fiir nicht genauer definierte Kosubstrate zeigen Untersuchungen, dass
bei Uberschreiten einer Raumbelastung von 4,0 kg m™ d' eine Uberlastung des
Methanisierungsprozesses eintritt (OECHSNER 2000). Die wochentlich gemittelten oTS-
Biogasausbeuten bei der mesophilen Vergdrung der NawaRos als Monosubstrat und
Kosubstrat mit Rindergiille sind in Abhidngigkeit von Bg dargestellt (Abb. 22). An die
jeweiligen yp bis Bry konnen mit anndhernd hoher Genauigkeit Kurvenanpassungen
gemdl der hyperbolischen Funktion (Gl. 43) erfolgen. Dabei entspricht die jeweils
oberste Kurve der Monovergirung des NawaRos und die unterste der Vergidrung reiner
Rindergiille. Fiir die Varianten mit Kosubstraten bzw. reiner Giille werden die so
ermittelten Kurven bis zu Br von 6,0 kg m> d’! fortgesetzt, da der Prozess der
Ubersiuerung wihrend der Langzeitversuche nicht erfolgte. Es kann also in diesen
Fillen keine Hemmfunktion [; ermittelt werden. Die Versuchsergebnisse bei Bg von 6,0
kg m” d' liegen jedoch trotz beginnender Ubersiuerung noch annihernd auf den

ermittelten Kurvenverldufen.

Fiir den Bereich von Bg zwischen 0 und ca. 1 kg m™ d”' sind die Kurven gestrichelt
dargestellt, da es sich hier aufgrund nicht ausreichend vorliegender Messwerte um
Extrapolationen handelt. Ob die Kurvenanpassungen fiir minimale Raumbelastungen

tatsdchlich derart verlaufen, bleibt fiir die Zukunft zu ermitteln.

Aus den hyperbolischen Funktionsgleichungen der Kurvenanpassungen lassen sich fiir

den nur geringfiigig gehemmten Bereich bis Bgy bei bekannten ¢y und p, die maximal
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mogliche Biogasausbeute yn,x und k berechnen (Tab. 18). Dabei wird ¢, iiber den Ver-
suchszeitraum bei ungehemmter Biogasproduktion gemittelt und p, aus den gemittelten
Methangehalten berechnet (GI. 31). Die Dichte des Biogases liegt bei den mesophilen

Versuchen je nach Zusammensetzung in einem Bereich zwischen 1,12 und 1,29 kg m™.

oTS-Biogasausbeute yg (m3 kg'l)

¢ yg 100 % NawaRo m yg 67 % NawaRo Ay 33 % NawaRo @ yg 100 % Giille

1,2

a) Maissilage

1,2

1,2 T 1,2
- b) Riibensilage
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Abb. 22: oTS-Biogasausbeuten yy bei mesophiler Vergirung der NawaRos a) Maissilage, b)
Riibensilage und c) Roggen-GPS als Mono- und Kosubstrat mit Rindergiille in Abhéngigkeit von
der Raumbelastung By

Bei der mesophilen Vergirung auf Basis von Rindergiille kann am besten die Variante
mit 33 % Roggen-GPS iiber die hyperbolische Funktion beschrieben werden. In diesem

Fall werden 86,5 % der Gesamtstreuung mit Hilfe der Regression beschrieben. Bei der
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Monovergidrung von Riibensilage lédsst sich unterhalb von Bgry kein signifikanter Ein-
fluss von By auf yp erkennen. In diesem Fall besagt der F-Test mit F,,, = 2,76 < 4,15 =
Fo.95(1;32), dass die Nullhypothese angenommen werden muss, also der Zusammenhang
zwischen Br und yp nicht mit einem Risiko von weniger als 5 % durch die Funktion
erkliart werden kann. Der P-Wert, also die Wahrscheinlichkeit eines Fehlers bei
Annahme der Alternativhypothese, betrigt 10,6 %. Die Alternativhypothese besagt,
dass ein signifikanter Zusammenhang zwischen Bg und yg gemiss der hyperbolischen
Funktion (GI. 43) besteht. Bei der Vergiarung von 33 % Riibensilage kann zwar die
Alternativhypothese akzeptiert werden, der P-Wert betrigt jedoch 0,022, dass Risiko
der félschlichen Annahme der Hypothese liegt bei 2,2 %. Bei allen anderen getesteten
Varianten ist der P-Wert fiir die Varianzanalyse zur Regression kleiner als 0,0001. Der
t-Test beziiglich der Koeffizienten a und b aus der Funktion ergibt ebenfalls P-Werte
von unter 0,0001, abgesehen von den Werten fiir die b-Koeffizienten bei der Monover-

girung von Riibensilage (0,1102) und der Vergédrung von 33 % Riibensilage (0,022).

Tab. 18: Ergebnisse der Kurvenanpassungen bei der mesophilen Vergirung von NawaRos als
Mono- und Kosubstrat mit Rinder- und Schweinegiille: Zulaufkonzentration c),, Dichte des
Biogases p,, BestimmtheitsmaBl der Anpassung R?, maximale Biogasausbeute y,,,, und Reaktions-
geschwindigkeitskonstante k

Rindergiille Schweinegiille
Anteil Co p g R2 Ymax k Co p g R2 Ymax k
in Mischung [%] [kgm?] [%] [m’kg'l [d']T  [%] [kgm?] [%] [m’kg'l [d']

100 % Maissilage 29,2 1,279 59,7 092 0,033 253 1,286 14,8 0,82 0,147
67 % Maissilage 14,7 1,253 80,0 0,81 0,052 99 1,258 31,1 0,69 0,301
33 % Maissilage 9,7 1,224 844 0,74 0,051 6,0 1,205 525 0,62 0,119

100 % Riibensilage 12,4 1,258 7.9 093 0316 11,4 1293 40,5 1,08 0,162
67 % Ribensilage 10,0 1,245 13,7 0,80 0,252 73 1,237 47,0 0,89 0,155
33 % Riibensilage 8,4 1,221 69,2 0,73 0,113 55 1,192 498 0,73 0,105

100 % Roggen-GPS 19,8 1,232 58,6 092 0,040 20,2 1,237 683 1,01 0,028
67 % Roggen-GPS 12,5 1,219 81,9 0,82 0,052 9,2 1,219 80,8 0,88 0,052
33 % Roggen-GPS 9,2 1,199 86,5 0,73 0,054 59 1,181 82,0 0,81 0,057

100 % Giille 72 1,175 652 0,61 0,046 44 1,116 51,2 0,55 0,057

Bei den Versuchen auf Basis von Rindergiille unterscheiden sich die Werte fiir yy,.x der
jeweiligen NawaRos mit ca. 0,9 m® kg™ 0TS bei der Monovergirung und 0,8 bzw. 0,7
m’ kg 0TS bei den Kovergirungen mit 67 % bzw. 33 % oTS aus dem Kosubstrat nicht
voneinander. Aus reiner Rindergiille wird yy,.x in Hohe von 0,6 m’ kg'1 erzielt. Die er-
mittelten Maximalwerte fiir Raumbelastungen von annidhernd Null beim kontinuierli-
chen Verfahren iibersteigen damit teilweise deutlich die in den Batch-Versuchen
ermittelten Maximalwerte (vgl. Kap. 4.1). Zum einen konnen verfahrensbedingte

MeBungenauigkeiten zu unterschiedlichen Ergebnissen gefiihrt haben. Zum anderen
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konnen dadurch auch Hypothesen bestitigt werden, dass aufgrund der ausgeglicheneren
Bedingungen bei kontinuierlicher Vergidrung hohere Gasausbeuten erreicht werden als

bei Batch-Versuchen (SPECKMAIER ET AL. 2005, STEWART ET AL. 1984).

Wie schon angedeutet, unterscheiden sich die NawaRos deutlich beziiglich der
Abnahme von yg mit zunehmender Raumbelastung (vgl. Kapitel 4.2.1). Wihrend bei
der Monovergirung von Riibensilage auch bei Raumbelastungen von 3 kg m™ d' noch
92 % der maximalen Gasausbeute erzielt werden, macht die entsprechende Gasausbeute
bei der Vergirung von reiner Rindergiille mit 0,38 m’ kg™ 0TS nur etwa 60 % von Ymax
aus. Diese substratspezifische Eigenschaft driickt sich in der Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten k aus, die bei der kontinuierlichen Monovergéarung von Riibensilage mit
0,32 d' deutlich hoher liegt als bei der Rindergiille mit 0,05 d”'. Die Reaktionsge-
schwindigkeit ist mit Werten fiir k von 0,03 bzw. 0,04 d”' bei Mais- und Roggensilage
anndhernd gleich. Eine Ursache fiir die unterschiedlich hoch ausfallenden k-Werte kann
in dem Rohfasergehalt der Substrate gesehen werden. Wie bei den Batch-Versuchen
(vgl. Kap. 4.1) und in der Literatur (MUKENGELE ET AL. 2006) scheint auch hier der
Abbau durch erhohte Rohfasergehalte erschwert zu sein. Ein Vergleich der Biogasaus-
beuten aus Giille, Roggen und Futterriiben kommt mit Angaben in Hohe von 0,4, 0,9
bzw. 1,0 m® kg oTS zu den Ergebnissen wie die hier vorgestellten bei niedrigen

Raumbelastungen (ANONYMUS 2000).

Generell geht mit hoheren Werten fiir k auch eine schlechtere Kurvenanpassung einher,
da bei erhohter Reaktionsgeschwindigkeit der Einfluss von By auf yg geringer ausfillt

und damit die versuchsbedingten Abweichungen ausgeprigter sind.
Basis Schweinegiille

Da bei keinen der untersuchten mesophilen Varianten auf Basis von Schweinegiille
ausgeprigte Hemmungen beobachtet werden, konnen By x und yp ; bzw. I; nicht ermittelt
werden. Alle Versuche wurden bis zu Bg von maximal 3,5 kg m> d! durchgefiihrt, so
dass alle yg-Werte fiir die Kurvenanpassung genutzt werden konnen (Abb. 23). Es zeigt
sich, dass @hnlich gute Anpassungen an yp iiber Gl. 43 erfolgen wie bei den Versuchen
auf Basis von Rindergiille (Tab. 18). Bei der Vergirung von Maissilage als Mono- und
Kosubstrat werden mit Werten fiir R*> von 14,8 bis 52,5 % schlechtere Anpassungen
erreicht. Dies liegt zum Teil an den hoheren Werten von k, die in diesen Fillen
zwischen 0,12 und 0,30 d! liegen. Damit sind die k-Werte dhnlich hoch wie bei der

mesophilen Vergirung von Riibensilage auf Schweinegiille-Basis mit 0,11-0,16 d”'.
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Da diese Werte wiederum niedriger sind als die bei der Riiben-Vergirung auf Basis von
Rindergiille (0,11-0,32 d'l), erfolgen die Kurvenanpassungen hier mit hoheren R? von
40,5-49,8 %. Die maximalen Gasausbeuten liegen mit Werten in Hohe von 0,82 fiir
Maissilage und 1,08 bzw. 1,01 m’ kg' oTS fiir Riiben- und Roggensilage als
Monosubstrat dhnlich hoch wie bei den Versuchen auf Basis von Rindergiille.
Schweinegiille erzielt etwas niedrigere maximale Gasausbeuten von 0,55 m’ kg oTS

als Rindergiille.
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Abb. 23: oTS-Biogasausbeuten yg bei mesophiler Vergirung der NawaRos a) Maissilage, b)

Riibensilage und c) Roggen-GPS als Mono- und Kosubstrat mit Schweinegiille in Abhéingigkeit von
der Raumbelastung By
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Vergleich Basis Rinder- und Schweinegiille

Eine Gegeniiberstellung zeigt yg in Abhéngigkeit von By fiir den ungehemmten Bereich
bis Br von 3,5 kg m~ d”' bei den Monovergirungen der NawaRos bzw. der Vergirung
reiner Giille jeweils fiir die Versuche mit Impfmaterial auf Basis von Rindergiille bzw.
Schweinegiille (Abb. 24). Die Kurven der Monovergiarung von Riibensilage und
Roggen-GPS zeigen fiir Impfmaterial auf Basis von Rinder- und Schweinegiille
dhnliche Verldufe. Besonders bei der Monovergidrung von Maissilage unterscheiden
sich jedoch ymax mit Werten von 0,9 und 0,8 m® kg™ oTS und k mit 0,03 und 0,15 d' bei
Einsatz von Impfschlamm auf Basis von Rinder- bzw. Schweinegiille wesentlich.
Dadurch wird deutlich, dass die Abbaubarkeit der Substrate nicht nur vom Inputmateri-
al, der Versuchsdurchfithrung und der Prozesstemperatur abhiingt, sondern auch von
den Mikroorganismen, die iiber das Impfmaterial den Biogasprozess auch im Folgenden
beeinflussen. Bei der Vergirung von Schweinegiille werden mit k von 0,09 d”' bei jeder

Raumbelastung nur geringfiigig niedrigere Biogasausbeuten als bei Rindergiille erzielt.
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Abb. 24: oTS-Biogasausbeuten yy bei mesophiler Vergirung von Mais-, Riiben- und Roggensilage
als Monosubstrat sowie reiner Giille in Abhéngigkeit von der Raumbelastung Br bis Bgy bei
Versuchen mit Impfgiille auf Basis von a) Rindergiille und b) Schweinegiille
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4.3.3  Thermophile Vergarung
Basis Rindergiille

Analog zu den Ergebnissen bei der mesophilen Vergirung (vgl. Kap. 4.3.2) findet sich
im Anhang eine Darstellung der Hemmfaktoren y; in Abhingigkeit von By fiir die
thermophil durchgefiihrten Monovergidrungen bei Einsatz von Impfgiille auf Basis von

Rindergiille (Abb. A 23).
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Abb. 25: oTS-Biogasausbeuten yg bei thermophiler Vergirung der NawaRos a) Maissilage, b)

Riibensilage und ¢) Roggen-GPS als Mono- und Kosubstrat mit Rindergiille in Abhéingigkeit von
der Raumbelastung By
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Die Werte fiir yg in Abhiingigkeit von By sind fiir alle thermophilen Varianten auf Basis
von Rindergiille dargestellt (Abb. 25). Fiir die Monovergirungen lassen sich die
angepassten Kurven aus den Hemmfunktionen I,z und den hyperbolischen Kurvenan-
passungen an die yg-Werte im ungehemmten Bereich bis Bg herleiten. Die Werte fiir
b,y wurden teilweise auf- oder abgerundet, um genauere Kurvenanpassungen zu
erhalten. Als Bgrx wird bei der Monovergédrung von Maissilage der gleiche Wert von 3,0
+ 0,25 kg m™ d” wie bei der mesophilen Vergirung angesetzt. Bei der thermophilen
Monovergirung von Riiben- und Roggensilage liegt bei Bg von 3,0 kg m™ d' bereits
ein ausgeprigter Gehalt an Sduren und ein Riickgang der Biogasproduktion vor, so dass
fir die Kurvenanpassung nur Werte von Br unterhalb 2,5 kg m> d! beriicksichtigt
werden. Die Kurvenanpassungen an die thermophilen Varianten der Maissilage-Verga-
rung auf Basis von Rindergiille zeigen mit geringen R” von 12,8-15,1 % und hohen k-
Werten von 0,10-0,27 d', dass sich B nur sehr geringfiigig auf yg auswirkt (Tab. 19).
Bei der Vergirung von Riibensilage besagt die Varianzanalyse zur Regression, dass die
Streuung der yg-Werte in Abhingigkeit von Br nicht durch Gl. 43 begriindet werden
kann, da die jeweiligen P-Werte groB3er sind als 0,05. In diesen Féllen wirkt sich By bis
zu Bry also nicht wesentlich auf die Gasausbeute aus. Da der t-Test beziiglich des
Parameters ymax jedoch ergibt, dass der P-Wert kleiner als 0,0001 ist, wird diese GrofB3e

ebenfalls als auswertbar angesehen.

Bei der Monovergidrung von Roggen-GPS ist ein sehr steiler Abfall von yg bei gestei-
gerten Raumbelastungen zu beobachten, der sich in einem relativ niedrigen k-Wert von
0,03 d! auswirkt. Auch Ymax 15t mit 0,96 m’ kg'1 im Vergleich zu den anderen Versuchs-
ergebnissen relativ hoch, so dass hier moglicherweise von gestorten Prozessbedingun-

gen ausgegangen werden muss.

Im Vergleich zur mesophilen NawaRo-Vergirung auf Basis von Rindergiille fallt yp,x
bei der thermophilen Vergidrung in der Regel niedriger aus. Hier werden bei der
Vergirung von Mais- und Riibensilage maximale Gasausbeuten bei der Monovergirung
in Hohe von 0,80 bzw. 0,87 m’ kg'1 oTS erzielt. Die Kovergédrungen ergeben y.x von
ca. 0,7 bzw. 0,6 m’ kg bei 67 % bzw. 33 % Kosubstrat in der Mischung mit
Rindergiille. Bei der reinen Rindergiille fillt ymax mit 0,5 m® kg™ oTS deutlich niedriger
aus. Eine mogliche Ursache ist der unterschiedliche oTS-Gehalt der in den beiden
aufeinander folgenden Versuchsjahren eingesetzten Rindergiillen. Bei den thermophilen
Versuchen kam die Rindergiille mit einem deutlich niedrigeren oTS-Gehalt von 5,9 %

in der Frischmasse gegeniiber 7,3 % bei den mesophilen Versuchen zum Einsatz. In
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allen Fillen der thermophilen Vergidrung gibt es jedoch entweder keine eindeutige
Abnahme von yg bei gesteigerter Raumbelastung, oder k ist sehr gro3, was wiederum
eine sehr hohe Reaktionsgeschwindigkeit bedeutet. Demnach sind die Gasausbeuten
auch bei hoheren Raumbelastungen fast noch maximal (Abb. 25). Auf der anderen Seite
tritt bei der thermophilen Mono-Vergérung eine ausgepriagte Hemmung schon bei Bg-
Werten von jeweils unter 3,5 kg m™ d"' und damit deutlich frither ein als bei der

mesophilen Vergirung.

Tab. 19: Ergebnisse der Kurvenanpassungen bei der thermophilen Vergirung von NawaRos als
Mono- und Kosubstrat mit Rinder- und Schweinegiille: Zulaufkonzentration c,, Dichte des
Biogases p,, BestimmtheitsmaB der Anpassung R%, maximale Biogasausbeute y,,., und Reaktions-
geschwindigkeitskonstante k

Rindergiille Schweinegiille
Anteil Co p g R2 Ymax k Co p g R2 Ymax k
in Mischung [%] [kgm®] [%] [m’kg'l [d']  [%] [kgm?] [%] [m'kg'l [d"]
100 % Maissilage 29,9 1,270 12,8 0,80 0,101 28,5 1243 403 1,03 0,013
67 % Maissilage 12,7 1250 15,1 068 0247 102 1255 ? ) )
33 % Maissilage 8,1 1,228 146 058 0273 62 1,193 ? ? ?
100 % Riibensilage 10,6 1,261 " 0,87 D 13,6 1,232 295 0,88 0,065
67 % Riibensilage 83 1,227 " 074 D 82 1224 ? ) )
33 % Riibensilage 6,8 1212 " 0,62 D 58 1219 2 2 2
100 % Roggen-GPS 20,2 1,238 593 096 0,026 208 1234 " 073 D
67 % Roggen-GPS 11,2 1226 37,7 076 0089 96 1222 ? » »
33 % Roggen-GPS 7,7 1213 416 066 0092 60 1217 ? 2 2
100 % Giille 58 1,196 39,1 050 0,08 44 1204 7 ) )

! Varianzanalyse erlaubt keine Kurvenanpassung iiber Gl. 43 mit P-Wert < 0,05
% Gasausbeuten wurden aufgrund zu starker Prozesshemmungen nicht ausgewertet

Basis Schweinegiille

Bei der thermophilen Vergidrung der NawaRos als Monosubstrat mit Impfmaterial aus
der Schweinegiille-Biogasanlage steigen die Gehalte an Saduren bereits ab Bg von 2,5 kg
m™ d! deutlich an, so dass dieser Grenzwert als Brx gewihlt wird (Abb. A 23). Bei der
Monovergirung von Roggen-GPS kann keine gesicherte Kurvenanpassung iiber die
hyperbolische Funktionsgleichung erfolgen. Fiir yn.x ergibt sich ein relativ niedriger
Wert in Hohe von 0,73 m® kg oTS. Fiir Riibensilage ergibt sich ein k-Wert von 0,07 d”!
und mit 0,88 m® kg 0TS ein nahezu gleicher Wert fiir Y., wie bei der Vergirung auf
Basis von Rindergiille. Der Einfluss von By auf yg ist bei der Monovergidrung von
Maissilage dhnlich extrem ausgepriagt wie bei der Monovergéirung von Roggen-GPS auf
Basis von Rindergiillen-Impfsubstrat. Die Werte fiir yn.x und k belaufen sich dabei auf

1,03 m’ kg oTS und 0,01 d”'. Damit liegt in diesem Fall der geringste k-Wert von allen
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untersuchten mesophilen und thermophilen Varianten vor. Auch hier muss méoglicher-

weise von einer versuchsbedingten Prozessstorung ausgegangen werden.

Ein Vergleich der thermophilen Monovergirung beim Einsatz von Impfgiille auf Basis
von Rinder- bzw. Schweinegiille macht deutlich, dass auch hier der Verlauf der yg-
Kurven in Abhingigkeit von Bgr nicht allein substratabhédngig ist, sondern von vielen

Faktoren beeinflusst wird (Abb. 26).
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Abb. 26: oTS-Biogasausbeuten yg bei thermophiler Vergirung von Mais-, Riiben- und
Roggensilage als Monosubstrat sowie reiner Giille in Abhéingigkeit von der Raumbelastung By bis
Bry bei Versuchen mit Impfgiille auf Basis von a) Rindergiille und b) Schweinegiille

4.3.4 Psychrophile Vergarung

Fiir die psychrophile Vergédrung sind yg fiir Maissilage und Rindergiille in Abhéngigkeit
von Br zum Vergleich zusammen mit den jeweils entsprechenden Varianten der
mesophilen Vergidrung dargestellt (Abb. 27). Dieser Vergleich sollte jedoch eigentlich
nur fiir Methanausbeuten aufgestellt werden (s. Kap. 4.4.1), da sich mit unterschiedli-

chen Temperaturen auch die Loslichkeit des Kohlendioxids verdndert.

Da bei der psychrophilen Vergirung By nicht iiber 2 kg m™ d' gesteigert wurde, kann
auch hier keine Aussage iiber den Beginn einer Prozessstorung und damit y; bzw. [;
getroffen werden. Bei den vorliegenden Versuchen wurde mit R* von 60,8 % bei der
Giillevergirung eine relativ gute Anpassung iiber die hyperbolische Funktionsgleichung
erzielt. Bei der Maissilage-Vergidrung besagt der F-Test mit einem P-Wert von 0,38 und
einem Bestimmtheitsmall in Hohe von 1,9 %, dass kein Zusammenhang zwischen Bg
und yg nach GI. 43 festgestellt werden kann. Eine Aussage iiber ym,x kann aber nach

dem t-Test fiir beide Varianten getroffen werden.
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Abb. 27: oTS-Biogasausbeuten yg bei psychrophiler Vergirung von Maissilage als Monosubstrat
und Rindergiille in Abhéingigkeit von der Raumbelastung Bg

Bei der Maissilage-Vergirung liegt ym.x im psychrophilen Bereich mit 0,62 m’ kg'l
deutlich unterhalb der ymn,x im mesophilen Bereich mit 0,92 m’ kg'l. Eine Ursache fur
die geringeren Biogasausbeuten bei der psychrophilen Vergidrung kann, wie bereits
erwihnt, die hohere Loslichkeit des Kohlendioxids gegeniiber der Vergidrung bei
hoheren Temperaturen sein. Da yg bei der psychrophilen Vergidrung auch bei gesteiger-
ter Raumbelastung kaum abnimmt, weisen die berechneten Funktionswerte bei Bg von
3 kg m” d”' fiir den meso- und psychrophilen Bereich nur eine Differenz von 0,11 m’
kg' auf. Bei der psychrophilen Giille-Vergirung wird mit 0,55 m® kg ebenfalls eine
geringere maximale Biogasausbeute als bei der mesophilen Vergirung mit 0,61 m’ kg™
erreicht. Mit k von 0,015 d! macht es etwa nur ein Drittel vom Wert bei der mesophilen

Rindergiille-Vergirung aus.
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4.3.5 Diskussion zu Literaturangaben

Auch in der Literatur sind abnehmende Gasausbeuten mit zunehmender Raumbelastung
beobachtet worden (HEO ET AL. 2003, MORAR & OECHSNER 2002, STEWART ET AL.
1984), jedoch fehlt bislang die Beschreibung eines systematischen Zusammenhangs.
Bei der Vergidrung von Rinder- und Schweinegiille konnte ein linearer Zusammenhang
zwischen der Methanausbeute und Br nachgewiesen werden, wobei die Abnahme der
Methanausbeute bei gesteigerter Raumbelastung ebenfalls bei niedrigeren Temperaturen
von 24°C gegeniiber 35°C deutlicher ausgeprigt war (LINKE 1997). Auch bei kontinu-
ierlichen Versuchen mit Lebensmittelabfillen konnten hohere Biogasausbeuten bei
geringeren Raumbelastungen sowie hoheren Temperaturen nachgewiesen werden

(BOLZONELLA ET AL. 2003).

Eine Gegeniiberstellung der Gasertrige und Raumbelastungen bei zwolf ausgewihlten
Biogasanlagen in der Schweiz belegen, dass auch in der Praxisanwendung bei hoheren
Raumbelastungen geringere Gasausbeuten zu erwarten sind (EDER & SCHULZ 2006).
Die Darstellung der belastungsabhiingigen Gas- und Methanausbeute einer Thiiringer
Biogasanlage @hnelt in der Tat in starkem Malle dem hier dargestellten Zusammenhang,
es fehlt jedoch auch dort eine ndhere Spezifizierung (REINHOLD 2005). Nach einer
Empfehlung des KTBL fiir die zu wihlende Raumbelastung zwischen 0,5 und 10 kg m™
d’! sinkt die Gasausbeute mit der Steigerung der Belastung von 1 bis 3 kg m™ d”' um bis
zu 10 % je Belastungsstufe. Die Prozessstabilitit sinkt jedoch bei einer Steigerung von
Br ab 3 kg m™ d”'. Demnach werden maximale Reaktorbelastungen fiir die Monovergi-
rung von NawaRos von bis zu 3 kg m™ d' und fiir die Kovergirung mit Rinder- und

Schweinegiille in Hohe von 3-4 kg m™ d' empfohlen (ANONYMUS 2005).

Mit Hilfe der zuvor dargestellten Parameter zur Beschreibung des Zusammenhangs
zwischen Br und yg lassen sich Literaturangaben zu Gasausbeuten bei kontinuierlicher
Vergirung besser einordnen (Tab. 20). Im Folgenden werden fiir die Berechnungen der
Br-abhingigen Gasausbeuten im Falle der vorliegenden Versuche die Parameter der
mesophilen Vergidrung von NawaRos auf Basis des Rindergiillen-Impfschlamms bzw.

von Rinder- und Schweinegiille zugrunde gelegt.
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Tab. 20: Biogasausbeuten yg bzw. y,s und Methanausbeuten ycyy bei der mesophilen Vergirung
von NawaRos in Abhiingigkeit von der Raumbelastung Bpg: Literaturangaben und -eigene
Berechnungen nach Gl. 32 und Gl. 43

Br Literatur Berechnung

Substrat Quelle ke e d'l] Parameter [m3 kg'l] [m3 kg’l]
Futterriiben [1] 1,3 Y8 0,75 0,90
Maissilage [2] 2,0-3,2 VB 0,56 0,66-0,74
Futterriibensilage [2] 2,0-3,2 Vs 0,75 0,85-0,88
Maissilage [3] 2,5 YB 0,44 0,71
Rindergiille (RG) [4] 3,39 Yos 0,32 0,35
Schweinegiille (SG) [4] 1,48 Yos 0,43 0,40
74% RG + 26% Maissilage [4] 4,17 Yos 0,54 0,40
Mischgiille: 50% RG + 50% SG  [4] 1,82 Vos 0,44 0,42
50% Mischgiille

+50% Riibgnsilage (41 3,52 Yos Bl U
Riibensilage [5] 2,7 Vg 1,02 0,86
Mischgiille [5] 1,2 VB 0,47 0,42-0,48
Rindergiille [6] 2,0-4,0 VB 0,27-0,37 0,33-0,42
Schweinegiille [6] 0,5-3,8 VB 0,36-0,54 0,28-0,49
Maissilage [6] 1,0-4,0 Vg 0,30-0,81 0,62-0,82
Silomais + Giille [7] 2,5 YcH4 0,35 0,21-0,39
Rindergiille [8] 3,0 Ych4 0,17 0,23
Schweinegiille [9] 3,3 YcH4 0,36 0,19
Schweinegiille [9] 10 YCH4 0,26 0,10
NawaRos in Praxisanlagen [10] 3,5 Ych4 0,26 0,18-0,43

Quellen: [1] ANONYMUS 2006A; [2] KRIEG 2000; [3] STEWART ET AL. 1984; [4] LINKE &
VOLLMER 2002; [5] LINKE 2003A; [6] AMON ET AL. 2004B; [7] LEMMER & OECHSNER
2001A; [8] OECHSNER & LEMMER 2003; [9] HASHIMOTO 1983; [10] PUCHAS 2006

Ein Vergleich der Versuchsergebnisse mit Literaturangaben zur kontinuierlichen
mesophilen Vergdrung von NawaRos macht deutlich, dass Literaturangaben wesentli-
chen Schwankungen unterliegen und teilweise den hier dargestellten Versuchsergebnis-

sen entsprechen, teilweise jedoch deutlich hoher oder niedriger ausfallen.

Zum Beispiel wurden bei dem Graskraft-Projekt 1999 in Triesdorf bei der Monovergi-
rung von Futterriiben bei Bg von 1,3 kg m~ d” Biogasausbeuten von 0,75 m® kg oTS
erzielt (ANONYMUS 2006A). Andere kontinuierliche Langzeitversuche bei 35-39°C
ergaben fiir Maissilage und Futterriibensilage bei Bg von 2,0-3,2 kg m™ d”' Gasausbeu-
ten in Hohe von 0,56 bzw. 0,75 m’ kg'1 oTS (KRIEG 2000). Damit liegen die Literatur-
daten unterhalb der hier dargestellten Versuchsergebnisse. Die Differenz von yg bei
Mais- und Riibensilage von 0,19 m® kg™ 0TS (KRIEG 2000) entspricht jedoch genau der
bei den vorliegenden mesophilen Versuchen auf Basis von Rindergiille vorliegenden

Differenz bei einer Raumbelastung von 3,2 kg m™ d™.

Fiir die mesophile Monovergirung von Maissilage bei Bg von 2,5 kg m™ d' wird in der

Literatur yg in Hohe von 0,44 m® kg™ oTS angegeben, jedoch wurde bei den Versuchen
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zur Maissilage so viel Leitungswasser hinzugegeben, dass sich eine mittlere Verweilzeit
von nur 20 Tagen einstellte (STEWART ET AL. 1984). Bei einer ebenfalls verkiirzten
Verweilzeit von 32,7 Tagen ergaben sich fiir Maissilage in anderen Versuchen
Biogasausbeuten von 0,62 m® kg™ 0TS (SPECKMAIER ET AL. 2005). Damit verbleibt die
Silage deutlich kiirzer im Fermenter als ohne Zugabe von Wasser, wo t, bei ¢y von ca.
30 % etwa 120 Tage betragen wiirde (vgl. Abb. 20), so dass die Biogasausbeuten auch

niedriger ausfallen.

In vorhergehenden Versuchen am ATB wurden bei mesophiler Vergdrung von Giille
mit pflanzlichen Biomassen, abgesehen von der Kovergidrung von Riibensilage,
dhnliche Versuchsergebnisse wie die hier vorliegenden erzielt (LINKE & VOLLMER
2002). Dies ist auch bei Versuchen zur meso- und thermophilen Monovergirung von
Riibensilage bei Br von 2,7 kg m™ d!' mit ebenfalls sehr hohen Gasausbeuten von 1,02
bzw. 1,15 m® kg oTS (LINKE 2003A) der Fall. Auch eine Mischung aus Rinder- und
Schweingiille erzielte bei diesen Versuchen mit yg von 0,47 m’ kg'1 oTS bei Bg von 1,2

kg m~ d' nahezu identische Ergebnisse wie die hier dargestellten (LINKE 2003A).

Die Versuchsergebnisse stimmen ebenfalls sehr gut mit den Spannen fiir Biogasausbeu-
ten aus Giille und Maissilage bei begrenzten Raumbelastungen aus kontinuierlichen
mesophilen Versuchen iiberein. Dort werden Angaben zur Biogasausbeute aus Rinder-
giille von 0,27-0,37 m’ kg' 0TS bei Bg von 2,0-4,0 kg m™ d”', aus Schweinegiille von
0,36-0,54 bei Bg von 0,5-3,8 kg m™ d”' und aus Maissilage von 0,30-0,81 m’ kg™ bei Bg
von 1,0-4,0 kg m™ d”' gemacht (AMON ET AL. 2004B). Bei der Kovergirung von Silo-
mais in einem Modellbetrieb wurde bei t,, von 40 Tagen und Bg von ca. 2,5 kg m>d!
ein Methanertrag von 0,35 m’® kg™ oTS beobachtet (LEMMER & OECHSNER 20014). Bei
einem Methangehalt von 57 % entspricht dies einer Biogasausbeute von 0,61 m® kg
oTS, was wiederum den vorliegenden Versuchsergebnissen einer Mischung aus 67 %
Maissilage und Rindergiille bei Bg von 2,5 kg m™ d”' sehr nahe kommt. Auch bei
Laborversuchen mit Rindergiille in kontinuierlich betriebenen liegenden Durchfluss-
biogasanlagen werden die hier dargestellten Ergebnisse bestitigt. In diesem Fall werden
bei t, von 25 Tagen, was bei Rindergiille etwa eine Raumbelastung von 3,0 kg m™ d!
bedeutet, Methanertriige von 0,17 m® kg oTS bzw. bei 61 % Methan im Biogas

Biogasausbeuten von 0,28 m’ kg™ oTS erzielt (OECHSNER & LEMMER 2003).

Bei mesophiler Vergidrung von Schweinegiille werden in der Literatur bei B von 3,3 kg
m~ d' Methanausbeuten in Hohe von 0,36 m’ kg oTS angegeben. Diese Versuche

wurden bis B in H6he von 10 kg m™ d' gesteigert, was zu einem Riickgang der
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Methanausbeute auf 0,26 m® kg™ fiihrte (HASHIMOTO 1983). Entsprechend der angege-
benen Methangehalte im Biogas ergeben sich damit deutlich héhere Biogasausbeuten in

Héhe von 0,61 bzw. 0,40 m® kg oTS.

In einer Studie iiber 41 6sterreichische NawaRo-Biogasanlagen ergaben die Mediane fiir
Br von 3,5 kg m> d! eine Methanausbeute von 0,36 m’ kg'1 oTS mit einem
Methangehalt von 54,8 % (PUCHAS 2006). Demnach ergibe sich als Mittelwert eine
Biogasausbeute in Hohe von 0,66 m’ kg'1 oTS, was wiederum den vorliegenden

Ergebnissen mit hohen NawaRo-Anteilen in der Mischung sehr nahe kommt.

Kontinuierliche Versuche mit Rinder- und Schweinegiille als alleiniges Substrat und mit
Maissilage als Kosubstrat ergaben fiir die Giillevergdrung Methanausbeuten von 0,15-
0,18 m’ kg 0TS, was bei einem Methangehalt von ca. 61 % einer Biogasausbeute von
0,25-0,30 m® kg™ oTS entspricht (WESOLOWSKI ET AL. 2004). Es werden keine Angaben
zu Br gemacht, die Ausbeuten entsprechen jedoch denen der hier dargestellten
Versuche bei Bg von 5,0-6,0 bei Rindergiille und 3,5-5,0 kg m> d"! bei Schweinegiille.
Fiir die Kovergirungen mit Maissilage werden Methanausbeuten von ca. 0,2-0,3 m’ kg™
oTS angegeben, bei einem Methangehalt von 57 % also Biogasausbeuten von 0,35-0,53
m’ kg oTS (WESOLOWSKI ET AL. 2004). Dieser Bereich wird in den vorliegenden
Kovergirungen von 33 % Maissilage mit Rindergiille bei Bg von 2,0 bis 6,0 kg m™ d”!
abgedeckt. Bei Praxisversuchen wurden bei der Kovergirung von ca. 64 % Maissilage
mit Giille 0,55 m® Biogas je kg oTS gebildet (GRUBER 2004). Auch hier werden keine
Angaben zu Br gemacht, die Werte gleichen aber den vorliegenden Versuchsergebnis-

sen bei Bg von 3,5 kg m>d.

Laboruntersuchungen zur Monofermentation von Nahrungsmittelabfillen bestitigen die
gewonnene Erkenntnis, dass sich die Raumbelastung im mesophilen Bereich stirker auf
die Methanausbeute auswirkt als im thermophilen (ADOLPH ET AL. 2004B). Hingegen
kommen die Autoren zu dem Schluss, dass der thermophile Prozess wesentlich stabiler
und unempfindlicher gegeniiber hoheren Substratbelastungen ist, so dass erstaunlich
hohe Raumbelastungen von 5,1 kg m™ d”' erzielt werden kénnen. Diese Aussage wider-
spricht den eigenen Messungen und wird auch zahlreich in der Literatur widerlegt, in
der darauf hingewiesen wird, dass thermophile Anlagen wesentlich empfindlicher auf
Schwankungen des zulaufenden Substrates und der Betriebstemperatur reagieren
(GRUBER 2004). Da Mikroorganismen des thermophilen Temperaturbereichs hohere
Stoffumsatzraten besitzen, konnen sich Hemmstoffe wie fliichtige Fettsduren schneller

anreichern (HOPENER-SIXT ET AL. 2006).
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Versuche mit Rinder- und Schweinegiille im psychrophilen Temperaturbereich zwi-
schen 10°C und 23°C wiesen fiir die Vergédrung bei 20°C bei minimalen Raumbelastun-
gen von 0,1 kg m™ d”' Methanausbeuten von ca. 0,19-0,24 m® kg™' oTS aus (HILL ET AL.
2001). Bei einem Methangehalt von 61 % entspriche dies einer Biogasausbeute von
0,31-0,39 m’ kg™'. Dies entspricht nicht den vorliegenden Versuchsergebnissen hinsicht-
lich ymax, aber hinsichtlich yg bei relativ geringen Raumbelastungen im Bereich von
0,75-1,4 kg m™ d"'. Auch SAFLEY & WESTERMAN (1994) berichten von Methanausbeu-
ten zwischen 0,23 und 0,24 m® kg 0TS bei psychrophiler Vergirung von Rindergiille

bei minimalen Raumbelastungen.
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4.4 Anwendung stochiometrischer und kinetischer Modelle
4.4.1 Temperatureinfluss

Um die Auswirkung der Temperatur auf die Biogasproduktion zu beschreiben, werden
im Folgenden nur Methanausbeuten betrachtet, da bei unterschiedlichen Temperaturen
die Loslichkeit des Kohlendioxids variiert. Eine Darstellung der Methan-Summen-
kurven aus psychro-, meso- und thermophilen Batch-Versuchen mit Maissilage*® ver-
deutlicht, dass die Summenkurve bei hoherer Temperatur in der Anfangsphase steiler
verlduft (Abb. 28). Demnach bewirkt eine Temperaturerhohung im Batch-Versuch
einen schnelleren Abbau der organischen Substanz. Das Methanbildungspotential und
damit die maximal mogliche Methanausbeute scheinen jedoch von der Temperatur nicht
wesentlich beeinflusst zu werden. Ab etwa 25 Tagen ist kein Temperatureinfluss bei
meso- und thermophilen Verfahren mehr zu beobachten. Auch eine Zusammenfassung
von Literaturangaben kommt zu dem Ergebnis, dass die maximal mogliche Methanaus-
beute von der Temperatur unabhéngig ist (SAFLEY & WESTERMAN 1990). Die sehr lange
Lag-Phase von etwa 35 Tagen bei der psychrophilen Vergidrung kann darin begriindet
liegen, dass fiir die Versuche Impfmaterial aus mesophilen Versuchen benutzt wurde.
Es wird haufig berichtet, dass es sehr lange dauern kann, bis sich die psychrophilen
Mikroorganismen in einem System etabliert haben (SAFLEY & WESTERMAN 1990). Es
wird als ein Problem angesehen, dass bei wissenschaftlichen Arbeiten hdufig mesophile
Mikroorganismen an psychrophile Bedingungen angepasst werden, diese also eigentlich
nur psychrophob seien. Rein psychrophile Mikroorganismen konnten bei erhohten

Temperaturen hingegen nicht leben (KASHYAP ET AL. 2003).

Ahnliche Methan-Summenkurven mit temperaturabhingigem Anstieg und nahezu
identischem Maximum sind in allgemeiner Form (GRONAUER ET AL. 2004) sowie bei
der Vergirung von Rindergiille bei 35°C und 45°C (HASHIMOTO ET AL. 1981), von
Extensogras bei 34°C, 40°C und 55°C (BASERGA & EGGER 1997) und von Mango-
schalen bei 28°C und 35°C (GUNASEELAN 2004) aufgezeigt. Bei der Grasvergidrung fallt
der Temperatureinfluss ab einer Versuchszeit von 20 bis 25 Tagen nicht mehr ins
Gewicht (BASERGA & EGGER 1997). Bei Batch-Versuchen mit Schweinegiille bei 35°C
und 55°C konnte ebenfalls kein Einfluss der Temperatur auf das Methanpotential, das

im Durchschnitt bei 0,49 m® kg™ lag, festgestellt werden (HASHIMOTO 1983).

% Je zwei Versuchsvarianten mit Maissilage aus den Batch-Versuchen 8, 3 und 6 (vgl. Tab. 6) dargestellt.
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Ausgehend von den je Substrat gemittelten k-Werten aller Batch-Versuchsvarianten bei

35°C und 55°C ergeben sich fiir den Temperaturterm fr (vgl. Kap. 2.3, GI. 10) Werte

von 1,01 bei Maissilage, Riibensilage und Rindergiille sowie 1,03 bei Roggen-GPS.
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Abb. 28: Methan-Summenkurven ycgy bei psychrophiler, mesophiler und thermophiler Vergirung
von Maissilage im Batch-Verfahren

Fiir die kontinuierliche Vergédrung kann iiber die Abhéngigkeit der Methanausbeute von

der Raumbelastung eine Aussage iiber die Reaktionsgeschwindigkeit getroffen werden.

Im Falle der Monovergirung von Maissilage und der Rindergiille-Vergirung sind die

Br-abhiingigen Methanausbeuten fiir den Bereich bis Bg von 3 kg m™ d” fiir die

psychro-, meso- und thermophile Vergidrung dargestellt (Abb. 29).
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Wie schon die Darstellung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei den kontinu-
ierlichen Versuchen (vgl. Kap. 4.3) zeigte, wird auch hier deutlich, dass die Kurven
umso flacher verlaufen, je hoher die Prozesstemperatur gewihlt wird. Mit zunehmender
Temperatur wird also die organische Substanz schneller abgebaut (JAKEL 2000). Dies
bedeutet jedoch nicht, dass mit hoheren Temperaturen stets hohere Gasausbeuten erzielt
werden konnen. Grundsitzlich werden zwar bei der psychrophilen Vergirung deutlich
niedrigere Methanausbeuten gewonnen als bei den hoheren Prozesstemperaturen. Im
Falle der vorliegenden Versuche werden jedoch bei sehr geringen Br bei der meso-
philen Vergidrung hohere Methanausbeuten erzielt als bei der thermophilen. Bei semi-
kontinuierlicher Vergidrung von Meeresalgen wird ebenfalls berichtet, dass bei meso-
philer (35°C) Vergidrung hohere Methanausbeuten als bei thermophiler (55°C) erzielt

werden (GUNASEELAN 1997).

Eine Literaturstudie besagt, dass Methanausbeuten bei 20-25°C bei hohen mittleren
Verweilzeiten denen bei hoheren Temperaturen und kiirzeren Verweilzeiten dhneln. Bei
der psychrophilen Vergirung sei gegeniiber der mesophilen etwa die doppelte Zeit
notwendig, um einen anndhernd gleichen Substratabbau zu erreichen. Bei ausreichend
langer Verweilzeit seien fiir den Temperaturbereich zwischen 10°C und 50°C aus einem
Substrat unabhiingig von der Temperatur stets gleiche Biogasausbeuten zu erhalten,
auch wenn die Substratabbaurate wesentlich beeinflusst wird (SAFLEY & WESTERMAN
1990). Daher kann bei gleicher Fermenterbelastung der Anteil der nicht abgebauten
organischen Substanz durch thermophile Vergiarungstemperaturen von iiber 50°C weiter

reduziert werden (WIEBKING 2000).

Im thermophilen Bereich wird auch bei hohen Raumbelastungen eine noch fast maxi-
male Methanausbeute erlangt. Thermophile Anlagen reagieren jedoch empfindlicher auf
Schwankungen der Zulaufzusammensetzung, Zulaufmenge und Betriebstemperatur
(GREPMEIER ET AL. 2000B). Sie reagieren bereits empfindlich auf Temperaturschwan-
kungen von +/- 1°C, wihrend mesophile Anlagen auch Schwankungen von +/- 3°C
tolerieren (GRONAUER ET AL. 2004). Daher wird bei der thermophilen Vergirung auf-
grund des schnelleren Abbaus und damit Anstiegs des Gehalts an organischen Sduren
die maximale Raumbelastung in der Regel deutlich geringer ausfallen als bei der meso-
philen Vergirung. Dies kann wiederum zur Folge haben, dass trotz geringerer Methan-
ausbeuten bei der mesophilen Vergirung die Methanrate rcps als Produkt aus ycps und
Br hohere Werte erreichen kann. Demnach steht bei thermophiler Prozessfithrung dem

Vorteil der hoheren Methanausbeute der Nachteil einer schlechteren Prozessstabilitét
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und einer hoheren Verweilzeit gegeniiber (SCHATTNER & GRONAUER 2000). Aus den
Kurvenanpassungen an die Methanausbeuten bei den meso- und thermophilen Mono-
vergarungen der NawaRos lassen sich die jeweiligen Methanraten ableiten (Abb. 30).
Besonders bei der Monovergiarung von Riibensilage fillt auf, dass bei der mesophilen
Vergirung mit rcps von 2,0 d! aufgrund der hoheren moglichen Raumbelastung deut-
lich hohere Methanraten erzielt werden konnen als bei der thermophilen mit maximal
1,2 d"'. Auch nach SCHERER ET AL. (2003) ist bei der Vergirung von Riibensilage der

mesophile Temperaturbereich dem thermophilen vorzuziehen.
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Abb. 30: Kurvenanpassungen der oTS-Methanausbeuten ycy, und Methanraten rcy, in Abhéngig-
keit von der Raumbelastung By aus Mais-, Riiben- und Roggensilage als Monosubstrat und Rinder-
giille bei a) mesophiler und b) thermophiler Vergarung
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Bei der kontinuierlichen Vergidrung kann man nach LINKE & VOLLMER (zitiert nach
LINKE ET AL. 2003) fiir den Temperaturbereich zwischen 25°C und 40°C fiir Rinder-
und Schweinegiille mit einem Temperaturterm fr von 1,06 bzw. 1,13 rechnen. Im
Rahmen dieser Arbeit kann nur ein Vergleich fiir den meso- und thermophilen
Temperaturbereich fiir die Versuchsvarianten mit Maissilage und Roggen-GPS auf
Basis von Rindergiille sowie reiner Rindergiille angestellt werden, da fiir die anderen
Varianten keine k-Werte vorliegen. Die ermittelten Werte fiir fr schwanken dabei
zwischen 0,98 bei der Monovergirung von Roggen-GPS und 1,09 bei der Vergirung
von 33 % Maissilage mit 67 % Rindergiille. Damit liegen die Werte im Bereich der von

LINKE & VOLLMER genannten Gréenordnung fiir die Rindergiille-Vergérung.

Die Messungen bestitigen die Aussagen aus der Literatur iiber den Einfluss der
Temperatur auf die Biogasproduktion (ANGELIDAKI ET AL. 2003). Demzufolge bewirkt
eine hohere Temperatur eine schnellere Abbaurate und eine Verdnderung der
physikalischen Parameter wie die Viskositit des Reaktorablaufes. Verdnderungen in der
Temperatur verursachen Prozessstorungen, so dass eine gewisse Adaptionszeit der
Mikroorganismen notwendig wird. Aulerdem kann der Literatur entnommen werden,
dass mit hoheren Temperaturen auch eine geringere Prozessstabilitidt einher geht, ob-

wohl dies in der Praxis nicht nachgewiesen werden konnte (ANGELIDAKI ET AL. 2003).
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4.4.2  Vergleich theoretischer und realer Gasausbeuten

Wie bereits beschrieben, hiangt die Hohe der in der Praxis und in Laborversuchen erziel-
baren Biogasausbeute nicht nur von dufleren Bedingungen, sondern auch von der Nor-
mierung und der Bezugsgrofe ab (vgl. Kap. 2.2.2). Bei den vorliegenden Versuchen
wurden Umgebungstemperaturen zwischen 15°C und 31°C und Luftdriicke zwischen
978 und 1.042 mbar beobachtet. Wird keine Korrektur auf Normvolumen (vgl. Gl. 21)
durchgefiihrt, so liegen die gemessenen Werte bei 104-121 % gegeniiber den hier nor-
mierten Werten. Auch in der KTBL-Schrift zu Gasausbeuten in landwirtschaftlichen
Biogasanlagen wird darauf hingewiesen, dass die Anderung des Volumens in Abhin-

gigkeit von Druck und Temperatur bis zu 20 % betragen kann (ANONYMUS 2005).

Wihlt man als Bezugsgrofle die organische Masse des Substrates, so stellt sich die
Frage nach der Ermittlung dieser GroB3e. Im Rahmen dieser Arbeit wurde wie allgemein
iblich (vgl. Tab. 4) der oTS-Gehalt gewihlt und dieser durch Trocknung bei 105°C
bestimmt. Da bei dieser Temperatur fliichtige organische Substanzen wie Alkohole und
fliichtige Fettsduren entweichen, fillt der Gehalt an gesamter organischer Substanz
besonders bei Silagen etwas hoher aus. In der Literatur wird dies in der Regel nicht
beriicksichtigt, da der fliichtige Anteil der oS schwer zu erfassen ist. Es kann davon
ausgegangen werden, dass nicht der gesamte Teil der analytisch bestimmbaren Alko-
hole und Sauren bei der Trocknung vollstindig entweicht. Andererseits wird es auch
fliichtige Substanzen geben, die bei der chemischen Analyse der Substrate nicht er-
mittelt werden. Je nach prozentualem Anteil der fliichtigen Substanzen (fS) bezogen auf
den nichtfliichtigen oTS-Gehalt pgs, fillt die auf oS bezogene Gasausbeute y,s mehr

oder weniger niedriger aus als die oTS-Biogasausbeute (Gl. 49).

Y5 =20 Gl 49
1+pgs
Yos: Biogasausbeute je kg organische Substanz [m’ kg™']
YoTS: Biogasausbeute je kg organische Trockensubstanz [m” kg™']
Prs: Anteil fliichtiger Substanzen bezogen auf Gehalt an oTS [%)]

Fiir die Berechnung von pgs bei der Vergidrung der NawaRos werden im Folgenden der
Anteil an organischen Sduren bei Ermittlung iiber GC-Analyse und der Gehalt der dabei
nicht erfassten Milchsdure MS in vollem Umfang beriicksichtigt (Tab. 21). Dies kann
nur einer Annidherung entsprechen, da der Anteil der tatsidchlich verfliichtigten Séduren

und der Gehalt an Alkoholen nicht bekannt sind. Im Mittel wiirde die Biogasausbeute
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bei der Monovergirung von Riibensilage nur 85,5 % von der oTS-Biogasausbeute
betragen, wenn man als Bezugsgrofe nicht die oTS, sondern die gesamte organische
Substanz beriicksichtigt. Bei der Monovergidrung von Roggen-GPS und Maissilage
betragen die oS-Biogasausbeuten im Durchschnitt etwa 90,8 % bzw. 91,4 % von der
oTS-Biogasausbeute. Aufgrund der schwankenden Angaben zum Gehalt an organischen

Séuren konnen aber auch y,s:yo,rs-Quotienten von 78,7 % bzw. 96,8 % moglich sein.

Tab. 21: Gemittelte Gehalte an organischer Trockensubstanz (oTS), Milchsidure (MS) und
sonstigen fliichtigen organischen Siduren (org. Sr.) zur Berechnung des Anteils der fliichtigen
Substanzen pg bezogen auf den Gehalt an 0TS und des Quotienten y,s:y,rs

Min MW Max
Substrat n 0TS MS  org. Sr.  pPis | Yos:Yors Yos:Yors Yos:YoTs
[%FM] [gkg'l [gkg'l (%] | [%] (%)  [%]
Maissilage 9 28,7 22,1 5,2 9,5 89,3 91,4 93,9
Riibensilage 18 114 10,6 92 17,3) 78,7 85,5 92,9
Roggen-GPS 9 18,2 7,1 10,6 10,4| 843 90,8 96,8

n: Anzahl Analysen, Min: Minimum, MW: Mittelwert, Max: Maximum

Neben der praktischen Bestimmung im Batch-Girtest existieren zur Ermittlung der Bio-
gaspotentiale auch unterschiedliche rechnerische Anniherungsverfahren. So lassen sich
die theoretisch zu erwartenden Biogas- und Methanausbeuten zum Beispiel iiber die
Stochiometrie des anaeroben Abbaus von Biomasse annihernd mit Hilfe der vereinfach-
ten Buswell-Formel (Gl. 50) bzw. mit der Erweiterung fiir N- und S-haltige Substanzen
(GI. 51) berechnen (REINHOLD 2006). Die Anteile an produziertem Methan und Kohlen-
dioxid geben dabei Auskunft iiber die Biogaszusammensetzung und das Molvolumen
des Biogases (Molanteile CO, und CH4 multipliziert mit dem Molvolumen idealer
Gase). Dividiert man das Molvolumen des Biogases mit dem Molgewicht des Aus-

gangssubstrates, so erhidlt man die mogliche Biogasausbeute.

b c a b c a b c
CHO +a——-SHo05/2-24+%co,+|2+2-E|cH
a"°(a42j2 [284)2[284j4 Gl.50
CaHbOCNdSe+(a—E—E+% ngzo

Gl 51

- E—E+E+ﬁ+E CO, + i+E—£+ﬁ—E CH,+dNH; +eH,S
2 8 4 8 4

a-e:  stochiometrische Parameter
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Geht man vereinfachend von schematischen Summenformeln fiir Kohlenhydrate, Fette
und Proteine aus, so lassen sich iiber die Buswell-Formel jeweils mogliche Biogasaus-
beuten, Methangehalte im Biogas und Methanausbeuten ableiten. Diese kénnen je nach
zugrunde gelegter Summenformel leicht differieren (Tab. 22, Quellenangaben). Uber
diese Leistungsparameter lassen sich wiederum theoretische Biogas- und Methanaus-
beuten aus NawaRos berechnen, wenn deren Zusammensetzung an Inhaltsstoffen be-
kannt ist. Fiir die hier untersuchten NawaRos werden die iiber den gesamten Versuchs-
zeitraum gemittellten Analysenergebnisse fiir XP, XL und XF (s. Tab. 23) zugrunde
gelegt. Dabei ergibt sich der Gehalt an N-freien Extrakstoffen (NfE) als Differenz aus
der Summe von XP, XL, XF und Asche zu 100 %. Die Berechnung der Gasausbeuten
erfolgt unter der Annahme, dass die Rohfaser und NfE dhnlich hohe Biogasausbeuten

produzieren wie Kohlenhydrate allgemein (Tab. 22, Eigene Berechnungen).

Tab. 22: Biogasausbeute, Methangehalt und Methanausbeute von Inhaltsstoffen und NawaRos
nach stochiometrischen Berechnungen (Quellenangaben und eigene Berechnungen)

Quellenangaben Eigene Berechnungen
Leistungsparameter / Quelle Kohlenhydrate Fette Proteine|Maissilage Riibensilage Roggen-GPS]
Biogasausbeute [m® kg™ oTS]
BADGER ET AL. 1979 0,886 1,535 0,587 0,87 0,86 0,88
BASERGA 1998 0,790 1,250 0,700 0,79 0,78 0,80
LINKE ET AL. 2003 0,746 1,390 0,790 0,77 0,75 0,78
Methangehalt [Vol.- %]
BADGER ET AL. 1979 50 70 84 54,1 53,9 55,1
BASERGA 1998 50 68 71 52,7 52,4 53,4
LINKE ET AL. 2003 50 72 60 51,7 51,2 52,2
Methanausbeute [m3 kg'1 oTS]
Nach BADGER ET AL. 1979 0,443 1,075 0,493 0,47 0,46 0,48
Nach BASERGA 1998 0,395 0,850 0,497 0,42 0,41 0,43
Nach LINKE ET AL. 2003 0,373 1,001 0,474 0,40 0,39 0,41

Entsprechend der jeweiligen Massenanteile der Inhaltsstoffe in den NawaRos ergeben
sich theoretische Biogasausbeuten fiir Maissilage von 0,77-0,87 m’ kg'l, fir Riiben-
silage von 0,75-0,86 m® kg und fiir Roggen-GPS von 0,78-0,88 m® kg oTS. Diese
theoretischen Werte entsprechen etwa den vorliegenden Ergebnissen aus den Batch-
Versuchen. Dementsprechend liegen sie aber unterhalb der iiber die Kurvenanpassungen
bei den kontinuierlichen Versuchen ermittelten maximalen Biogasausbeuten. Fiir Bio-
masse hat sich jedoch als Annidherung eine generelle Strukturformel von CsgHeoOxg
etabliert, bei der sich eine mogliche Biogasausbeute von 0,91 m’ kg oTS ergibt (LINKE
ET AL. 2003, REINHOLD 2006). Dieser Wert entspricht wiederum weitgehend den in den

kontinuierlichen Versuchen ermittelten maximalen Biogasausbeuten aus den NawaRos.
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Die theoretischen Methangehalte im Biogas entsprechen mit 51,7-54,1 % fiir Maissi-
lage, 51,2-53,9 % fiir Riibensilage und 52,2-55,1 % weitgehend den Versuchsergebnis-
sen zur meso- und thermophilen Monovergiarung mit 50,4-56,5 %, 51,2-56,7 % bzw.
51,1-58,6 % (vgl. Tab. 16).

Nach CZEPUCK ET AL. (2006) fiihrt die Berechnung der Methanertrige nach der Formel
von Buswell allerdings in der Regel zu einem Uberschitzen der tatsichlich realisierba-
ren Methanertrdge, da in diesem Berechnungsmodell von einem vollstindigen Abbau
der Substrate ausgegangen wird. Auch stochiometrisch berechnete Gasausbeuten aus
Giille zeigten in der Literatur deutlich hohere Biogas- und Methanausbeuten im Ver-

gleich zu Ergebnissen aus Batch-Versuchen (MOLLER ET AL. 2004).

Eine erweiterte Herangehensweise stellt daher die Berechnung iiber Inhaltsstoffe und
Verdaulichkeit der Rohstoffe dar. Unter der Annahme, dass bei der Biomethanisierung
Analogien zu den Verdauungsvorgingen bei Wiederkduern bestehen, sollen die Um-
setzbare Energie und die Verdaulichkeit aus Futterwerttabellen fiir Wiederkduer den
KenngroBen Gasbildungspotential und Abbaurate entsprechen (KRIEG 2000). Demnach
lieBen sich die Biogasausbeute (Gl. 52) und der Methangehalt (Gl. 53) iiber die stéchio-
metrischen Parameter, Inhaltsstoffe und deren Verdauungsquotienten VQ fiir Wieder-

kduer berechnen.
Yoo =(0,7-XP-VQy, +1,25-XL-VQ,, +0,79-XF-VQ,; +0,79- NfE- VQNE)-%S GL 52
(6]

Cey, =(0.71-XP- VQy, +0,66- XL- VQy, +0.5- XF- VQyy +0,5.NfE.VQNfE).%S GL 53
[0)

Vmax: maximal mdgliche oTS-Biogasausbeute [m® kg
Cena: Methangehalt [Vol.-%]

XP: Rohprotein [% in TS]

XL: Rohfett [% in TS]

XF: Rohfaser [% in TS]

N{E: Stickstofffreie Extraktstoffe [% in TS]

vVQ: Verdauungsquotient [ %]

oTS: oTS-Gehalt [% in TS]

Die relativ einfache und schnelle Schitzmethode soll eine Prognose bei einer Unsicher-
heit von etwa 10 % darstellen (KRIEG 2000). Fiir einzelne Kulturen wie z.B. Silomais
und auch andere NawaRos scheinen die so prognostizierten Energieertrige jedoch

unterhalb der in der Praxis erzielten Gasausbeute zu liegen (GRUBER ET AL. 2004,
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MATTHIAS 2000). Auch die hier vorliegenden Ergebnisse konnen die Ubertragbarkeit
der Verdaulichkeit von Futtermitteln bei Wiederkiduern auf die Abbaubarkeit bei der
Biomethanisierung nicht bestdtigen. Die eigenen Berechnungen mit den gemittelten
Analysen zu den Inhaltsstoffen der NawaRos liegen deutlich unterhalb der Versuchser-
gebnisse (Tab. 23). Fiir die eingesetzten NawaRos sind die Verdauungsquotienten der
Stoffgruppen nicht einzeln bekannt. Angaben zum Verdauungsquotienten der organi-
schen Substanz VQ,s konnen jedoch Futterwerttabellen fiir Wiederkduer entnommen
werden (KIRCHGEBNER 1997). Daher wird fiir die Berechnung jede Stoffkomponente mit
dem jeweiligen stochiometrischen Faktor multipliziert, aufsummiert und anschliefend

um VQ,s korrigiert.

GRUBER ET AL. (2004) stellen die Berechnung iiber Rohnéhrstoffe und Verdauungsquo-
tienten anhand von Grassilage sowie den hier untersuchten NawaRos vor. Demzufolge
lisst sich mit Riibensilage die hichste Biogasausbeute mit 0,64 m’ kg™ 0TS und mit
Grassilage die geringste mit 0,56 m’ kg' oTS gewinnen. Mittlere Biogasausbeuten
erzielen Mais- und Roggensilage. Diese Reihenfolge spiegelt sich auch in den hier ge-

messenen Ergebnissen mesophiler Monovergéarung der NawaRos wider.

Tab. 23: Berechnete Biogas- und Methanpotentiale ausgewihlter NawaRos auf Basis der
Inhaltsstoffe Rohprotein XP, Rohfett XL, Rohfaser XF, Stickstofffreie Extraktstoffe NfE, dem oTS-
Gehalt und den jeweiligen Verdauungsquotienten VQ (eigene Berechnung nach KRIEG 2000)

XP VQyxp XL VQxi. XF VQxrNfE VQu0TS VQos|  ymax CH
Substrat / Quelle ) ) %) ) 1% (5 %) (5] 1% 1% [ v [ [ e
Grassilage

GRUBER ET AL. 2004 13,2 65,1 3,7 67,5 29,3 74,3 43,6 70,1 89,8 0,56 54,0 0,30
Maissilage

Eigene Erhebungen 9,8 2,7 24,6 57,3 94,4 73" 0,58 49,7 0,29
GRUBER ET AL. 2004 95,6 0,62 52,1 0,32
KRIEG 2000 7,5 45 3,0 70 21,0 69 61,0 80 92,575 | 0,60 354
OECHSNER & LEMMER 2003 6,2 3,1 18,8 68,6 96,7 73" | 0,58" 50,2° 0,29
SCHATTAUER & WEILAND 2004B 9,2 57 4,2 82 18,5 63 62,8 78 94,7 70" | 0,56 55,2 0,31
SPECKMAIER ET AL. 2005 8,6 2.4 17,7 67,2 95,8 75| 0,59 52,0 0,31
Futterriiben

Eigene Erhebungen 10,1 0,5 7,7 72,9 91,2 89" | 0,70 47,8 0,33
GRUBER ET AL. 2004 91,1 0,64 51,0 0,33
KRIEG 2000 0,68
OECHSNER & LEMMER 2003 6,2 0,3 5.4 83,4 95,3 89" | 0,70° 49,0° 0,34"
Roggensilage

Eigene Erhebungen 10,7 3,7 33,2 39,3 86,8 72V | 0,57 46,3 027
GRUBER ET AL. 2004 88,1 0,60 52,5 0,32

" Eigene Berechnung; " Angaben aus Futterwerttabellen (KIRCHGESNER 1997)
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Literaturangaben zu den iiber verdauliche Inhaltsstoffe berechneten Biogasertrigen aus
Mais- und Roggensilage schwanken zwischen 0,56 und 0,62 m’ kg oTS. Fiir Futter-
riiben lassen sich hohere Biogasausbeuten zwischen 0,64 und 0,70 m’ kg'1 oTS finden.
Damit liegen die eigenen Berechnungen jeweils im Rahmen der Literaturangaben,
jedoch unterhalb der experimentell gemessenen Werte. Auch nach OECHSNER &
LEMMER (2003) fallen die nach Stoffgruppen berechneten Methanausbeuten von 0,29
bzw. 0,34 m’ kg fiir Maissilage und Futterriiben niedriger aus als die tatsichlich

gemessenen in Hohe von jeweils 0,40 m® kg™

Eine aktuellere Schitzgleichung zur Kalkulation des Methanenergiewertes von Energie-
mais geht auf Grundlage von 95 Datensitzen von einem multiplen Regressionsmodell
aus (AMON ET AL. 2006A). Der so berechnete spezifische Methanertrag verschiedener
Maissilagen (GL. 54) liegt mit 0,36 bis 0,40 m® kg' oTS bereits deulich héher und daher

niher an den in der Literatur genannten Messwerten.

Yeu, =15,27-XP+28,38- XL +4,54- XF +1,12- NfE Gl 54

Grundsitzlich lassen sich Biogasausbeuten von NawaRos nidherungsweise iiber unter-
schiedliche Rechenmodelle anhand ihrer chemischen Zusammensetzung bestimmen.
Dabei fiihren stochiometrische Berechnungen ausschlieBlich iiber Inhaltsstoffe zu besse-
ren Ubereinstimmungen mit den im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Versuchser-
gebnissen als Rechenmodelle iiber Rohnéhrstoffe und deren Verdauungsquotienten

gemil Futterwerttabellen.

4.4.3 Ablaufkonzentration in Abhangigkeit der Fermenterbelastung

Ausgehend von der stochiometrischen Betrachtung zum Abbau von Biomasse zu
Biogas (vgl. Gl. 52) ist in der Literatur bereits eine Massen- und Trockensubstanzbilanz
fiir landwirtschaftliche Biogasanlagen zu finden (REINHOLD 2006). Mit Hilfe von
Richtwerten fiir die Biogasausbeute aus NawaRos lassen sich der Masseabbau sowie der
zu erwartende oTS-Gehalt des Ablaufes in Biogasanlagen berechnen. Im Folgenden soll
diese Betrachtung weitergefithrt werden, indem fiir die Biogasausbeute keine
allgemeine RichtgroBe, sondern der von Bg abhidngige Wert der dargestellten kontinu-

ierlichen Versuche zugrunde gelegt wird.

REINHOLD (2006) geht ebenfalls von einer allgemeinen Strukturformel fiir Biomasse

von C3sHgpOp6 mit einem Molgewicht von 932 g Mol aus. Fiir die vollstiandige
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Umwandlung von einem Mol Biomasse zu Biogas werden fiir ein stochiometrisches
Gleichgewicht 10 Mol Wasser mit einer Masse von 180 g benétigt. Die Masse des ge-
bildeten Biogases entsteht also zu 83,8 % aus organischer Biomasse und zu 16,2 % aus
Wasser. Der Anteil des Gases, der aus der Biomasse bzw. organischen Trockensubstanz

produziert worden ist, sei im Folgenden p,rs mit einem konstanten Wert von 0,838.

Die oTS-Ablaufkonzentration im physikalischen Gleichgewicht berechnet sich iiber den
Anteil der bei der Biogasproduktion im Ablauf verbleibenden Zugabe-oTS bezogen auf
die im Ablauf verbleibende Zugabe-Frischmasse (Gl. 55).

Zugabemenge oTS[kg]—Gasgewicht[kg]- Anteil Gas aus oTS

Ablaufkonzentration = Gl 55

Zugabemenge FM[kg] — Gasgewicht[kg]

Gemill der Beziehungen zwischen Raumbelastung Bgr, oTS-Zulaufkonzentration co,
Reaktorvolumen Vg, Biogasausbeute yg und Dichte des Biogases p, (vgl. Abb. 9) lassen
sich der gezeigte Zusammenhang mathematisch ausdriicken (Gl. 56) und die oTS-

Ablaufkonzentration ca berechnen (Gl. 57).

B
— Vg Co=Y¥p Br Vi Py Pors

C
Cp=—" 5 Gl. 56
?R'VR ~¥p Br Vi P,
0
_1_YB.pg 'poTS
Cp = 1
Gl. 57
7_YB'pg
Co

Setzt man nun wiederum fiir yg die Br-abhingige Funktionsgleichung nach Gl. 43 ein,
so lasst sich fiir jede Raumbelastung bei gegebenen Prozessparametern die entsprechen-
de Ablaufkonzentration kalkulieren. Die so berechneten ca-Gehalte sind als Kurven fur
die mesophile NawaRo-Monovergirung und Vergidrung von Rindergiille dargestellt
(Abb. 31). Dabei kann jeder Kurve entnommen werden, welche Ablaufkonzentration
sich einstellen wiirde, wenn sich der Reaktor bei der jeweiligen Raumbelastung im
Gleichgewicht befinde. Ein Vergleich mit den ebenfalls dargestellten ca-Versuchser-
gebnissen®’ bestiitigt eine gute Ubereinstimmung bei der Vergirung von Roggen-GPS
und Riibensilage als Mono- und Kosubstrat (Abb. A 24) sowie der Rindergiille-Verga-
rung. Ausschlieflich im Falle der Monovergiarung von Maissilage weichen die

berechneten Werte deutlich von den Versuchsergebnissen ab. Die gemessenen Werte

7 Jeweils letzte c,-Werte einer Bg-Stufe gemiiB Markierung in Abb. A 14 bis Abb. A 19 dargestellt.
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fallen bei jeder Raumbelastung deutlich niedriger aus als die berechneten. Eine Ursache
hierfiir kann die hohe oTS-Konzentration der Maissilage sein. Dies verldngert die
mittleren Verweilzeiten, so dass ein physikalisches Gleichgewicht erst deutlich spéter
erzielt wird. Bei den vorliegenden Versuchen kann es moglich sein, dass sich die
jeweiligen Ablaufkonzentrationen bei der entsprechenden Raumbelastung noch nicht

eingestellt haben.

‘ @ Maissilage B Riibensilage A Roggen-GPS ® Rindergiille ‘
10 > 10
f 87 / /‘;‘/ 18
S i
g / /—’l_i o o o4
=}
g 4 ™ T4
: —
= / -
|

A 2 re 1] = 2
|
=

0 0

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Raumbelastung By (kg m? d'l)

Abb. 31: oTS-Ablaufkonzentration c, bei mesophiler Vergirung von NawaRos als Monosubstrat
und Rindergiille in Abhéingigkeit von der Raumbelastung Bg

Die Ablaufkonzentration hingt demnach von yg bei gegebener Raumbelastung, der
Dichte des Biogases und dem Faktor p,rs ab und lésst sich recht gut berechnen (Gl. 57).
Von stochiometrischen Betrachtungen ausgehend, kann fiir die Vergédrung von Biomas-
se ein konstanter Wert fiir pors in Hohe von 0,838 veranschlagt werden. Wie die Bio-
gasausbeute hingt also auch die Ablaufkonzentration von dem Substratinput, der

Fermenterbelastung, der Prozesstemperatur und weiteren Einflussgroflen ab.
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4.4.4  Anteilige Gasausbeuten in zwei Reaktoren

In der Praxis wird hiufig das Gérrestlager gasdicht abgeschlossen, um das im Giérrest
enthaltene Biogaspotential ebenfalls zu nutzen. Mit steigender Raumbelastung im
Hauptfermenter und abnehmender Substratabbaugeschwindigkeit nimmt das Girrestpo-
tential zu bzw. werden in dem Hauptreaktor geringere Anteile der maximal mdéglichen
Biogasausbeute erzielt. Der Anteil der im Hauptreaktor erzielbaren Biogasausbeute

bezogen auf ynmax sei Mur und lésst sich berechnen (GI. 58).

N = Yo _ _ k-c,
" Ymax k.CO + Ymax 'BR

Gl. 58

Der von Bg abhingige Anteil nyr féllt mit steigender Raumbelastung unterschiedlich
stark ab, wie die Kurvenverldufe fiir die mesophile Monovergédrung von Mais-, Riiben-

und Roggensilage sowie Rindergiille beispielhaft zeigen (Abb. 32).

‘ —Riibensilage =— Maissilage = = Roggen-GPS = Rindergiille ‘
1,00 1,00
1 YN 1
3 0’90 . \ ~ N ‘\\ \.’ 0,90
E ‘\ ) ~ \
= 0,851 NN T 0,85
g \\ S . N
=, 0.80 - . N T 0.80
g N \ ~ . N \
= 075 ~ - 0,75
2 S
= N -
< 0,70 N " 0,70
~ ~
0,65 A N e 1 0,65
0,60 ‘ ™. 0,60
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Raumbelastung By (kg m>ah

Abb. 32: Von der maximal méglichen Biogasausbeute im Hauptreaktor erzielbarer Anteil Ngg in
Abhiingigkeit von der Raumbelastung By bei mesophiler Monovergirung von NawaRos und
Rindergiille

Es ist ersichtlich, dass nur umso groBer ausfillt, je hoher k und co bzw. geringer Ymax
sind (Gl. 58). Die Kombination dieser Parameter bewirkt, dass bei der Monovergérung
von Riibensilage auch bei Br von etwa 3,0 kg m> d! im Falle einer ungehemmten
Biogasproduktion noch iiber 90 % im Hauptgérreaktor produziert werden. Im Falle der
mesophilen Vergirung von Rindergiille hingegen werden bei Bg von 3,0 kg m™ d”' nur
60 % des Maximums im ersten Reaktor erzielt. Hier kann die gasdichte Abdeckung des

Girrestlagers durchaus sinnvoll sein. Zu beriicksichtigen bleibt aber, dass ymax bei Giille
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zum Beispiel deutlich niedriger ausfillt als bei den NawaRos, so dass das Girrestpo-

tential auch geringer sein kann.

Im Falle einer Vergirung des Substrates in einem Haupt- und einem Nachgirreaktor,
ldsst sich die auf beide Reaktoren bezogene Raumbelastung Brges in Abhingigkeit von
der Zugabemenge und der jeweiligen Volumina des Hauptreaktors Vpr und des
Nachgirreaktors Vg berechnen (Gl. 59).

__Mmy-C

Rges — Gl 59
VHR + VNR

Analog zu GI. 58 ldsst sich der Anteil des Biogases Mg berechnen, der insgesamt aus

beiden Reaktoren von ypn,x erzielt werden kann (GI. 60).

MNges == Gl 60

Ein Umstellen der Gleichungen nach Vyg bzw. (Vyr + Vngr) fiihrt zu Gl. 61 und Gl. 62.

Vig = Vo = R~ Gl 61
" k- (1—11HR)
m .n €S
Vir  Var = Yo -t Gl. 62

K-(1-n,.)

Bei in Abhingigkeit des eingesetzten Substrates und der gewdhlten Raumbelastung des
Hauptreaktors gegebenem Anteil Myr ldsst sich der Quotient VNgr/Vyr berechnen, der
notwendig ist, um den gewiinschten Anteil Mg zu erzielen (Gl. 63).

VNR nges (1_nHR)

= -1 Gl 63
VHR MNur - (1—ﬂges )

Ebenso ldsst sich in Abhédngigkeit des Verhiltnisses zwischen Haupt- und Nachgir-
reaktor der in beiden Reaktoren erzielbare Anteil Mg berechnen, wenn bekannt ist,

welcher Anteil ngr im Hauptreaktor erzielt worden ist (Gl. 64).

Mg - [\/NR + lj
= Vi Gl. 64
nges - .

V
MNur - M+
HR
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Fiir verschiedene ngur von 0,6 bis 0,9 (vgl. Abb. 32) lassen sich die in Abhingigkeit des
Verhiltnisses von Nachgiir- zu Hauptreaktor erzielbaren Anteile Mg darstellen (Abb.
33). Im Falle der Vergidrung von Rindergiille werden wie oben gezeigt bei Bg von 3,0
kg m” d"' im Hauptreaktor 60 % des Maximums erzielt. Dieser Anteil erhdht sich um
25 % auf einen Anteil Nges von 75 % des Maximums, wenn der Reaktorablauf des ersten
Fermenters in einem gleich groen Nachgirreaktor weiter vergoren wird (Abb. 33). Ist
der zweite Reaktor doppelt so groB, so betrigt MNes etwa 82 % und die insgesamt
erzielbare Biogasausbeute steigt um 37 %. Im Gegensatz dazu werden bei der
Monovergirung von Riibensilage bei Bg von 3,0 kg m™ d”' im ersten Reaktor 92 % und
in zwei Reaktoren insgesamt 96 % vom Maximum erreicht, wenn beide Reaktoren die
gleiche Grofle aufweisen. Demnach wird die insgesamt erzielbare Biogasausbeute nur

um etwa 4 % gesteigert, wenn ein zweiter Reaktor eingesetzt wird.

1,00 ~ - 1,00

0,95 Mur = 0,90 - 0,95

0.90 — N =080 % 0.90
0,85 /-”HR =075 § —

_~  _—  _Mwk=070 - 085
0,80 ¥~ / Mg =065 _— + 0,80
0,75 / N = 0,60 0,75
0,70 / 0,70
0,65 /

0,60 0,60
0,0 1,0 2,0 3,0

Verhiltnis Vyg/Vyg (-)

Anteil 15 VON Yy, ()

T 0,65

Abb. 33: Anteil der im Haupt- und Nachgirreaktor erzielbaren Gasausbeute 1, in Abhiingigkeit
des Verhiltnisses Vyr/Vyr bei unterschiedlichen nyg

Im Folgenden soll aufgezeigt werden, welche Biogasraten aus dem Gérrest in einem
Nachgirreaktor auftreten konnen. Dazu werden die auf Frischmasse bezogenen maxi-
malen (Ymax) bzw. Br-abhidngigen Gasausbeuten (Yg) durch Multiplikation der jewei-
ligen 0TS-Biogasausbeuten y,,x und yg mit ¢y berechnet (Gl. 65 und Gl. 66).

Ymax = Ymax ’ CO Gl 65
Y, =y;-¢, GL 66

Der Anteil der zugegebenen Frischmasse, der bei der kontinuierlichen Vergidrung im

Girrest verbleibt und nicht iiber das Biogas entweicht, entspricht dem Quotienten aus
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m, und m,und muss mit dem Gewicht des produzierten Biogases je kg Zugabe-FM
den Wert 1 ergeben (Gl. 67). Zur Berechnung der maximal erzielbaren Biogasausbeute
aus dem Girrest Y. in Abhiingigkeit von der Raumbelastung im Hauptreaktor wird
die Differenz aus maximaler und Bg-abhingiger FM-Biogasausbeute (Ym.-Y) auf

diesen Anteil bezogen (Gl. 68).

my

=1-Y;-p, Gl 67
m,
A =t Ys Gl 68
max l—YB .pg .

Bei bekannter Dichte des Biogases p, lésst sich also die maximal erzielbare Biogasaus-

beute aus einem kg Girrest Y. berechnen. Der Anteil xg von Y.~ wird je nach an-

fallender Girrestmenge aus dem Hauptreaktor und GroBe des Nachgirreaktors erzielt

(Gl. 69).

MNees =M
Mg = . = Gl. 69
1—71HR

Die Biogasrate aus dem Giérrest im Nachgirreaktor ryg bei gegebener Raumbelastung

des Hauptreaktors Bg ergibt sich aus der Ablaufmenge des Hauptreaktors m, und der

jeweiligen Biogasausbeute aus dem Girrest, bezogen auf das Reaktorvolumen des

Nachgirreaktors (GI. 70).

m, Y2 n
rNR — A Vmax NR G 70
NR

Mit dem Massestrom des Ablaufs m, nach Gl. 67 und des Zulaufs m, nach Gl. 71

folgt fiir die Biogasrate aus dem Gérrest eine Gleichung mit bekannten GroBen (Gl. 72).

By

m,, =C—'VHR GL 71
0
B Vv
I\r :_R'(l_YB'pg)'Yxﬁax'nNR' = Gl. 72
Co Vir

Dabei sind Bg und Vyr/Vnr versuchsbedingte bzw. verfahrenstechnische GroBen, co,

yB,E und p, substrat- und prozessspezifisch und Y, YA sowie Nnr daraus kalkulier-

max

bar. Fiir die Monovergidrung von Maissilage und Riibensilage sind die Biogasraten aus
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dem Girrest im Nachgirreaktor in Abhéngigkeit von der Raumbelastung im Hauptre-

aktor fiir ausgewihlte Verhiltnisse VNr/Vyr zwischen 0,5 und 2 dargestellt (Abb. 34).

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Biogasrate aus dem Girrest mit kleiner werdendem
Volumen des Nachgirreaktors und mit steigender Raumbelastung im Hauptreaktor

zunimmt.

— Maissilage = = Riibensilage ‘

0,6 0,6
VNR/VV
0,5 0,5

Biogasrate im Nachgérer g @bh

Raumbelastung By im Hauptgirer (kg m>d?

Abb. 34: Biogasraten im Nachgiirreaktor ryg in Abhiingigkeit der Raumbelastung im Hauptreaktor
bei unterschiedlichen Verhiltnissen Vyr/Vyr

Biogasraten von iiber 0,3 m’ Biogas pro m® Reaktorvolumen und Tag sind also im
Nachgirreaktor bei der Monovergiarung von Riibensilage kaum moglich. Da ein hoher
Anteil der maximal moglichen Biogasausbeute bereits im Hauptreaktor erzielt wird,
wire eine Biogasrate von iiber 0,3 d! nur moglich, wenn der Nachgirreaktor deutlich
kleiner als halb so grol wie der erste Reaktor wire. Damit wiirde er vermutlich

wiederum nicht die Aufgabe der Lagerung erfiillen konnen.

Mit Hilfe der Funktionsgleichung zur Berechnung der Biogasausbeute in Abhéngigkeit
von der Raumbelastung (Gl. 43) kann abgeleitet werden, welche Anteile von yp,x in
einem ersten Hauptreaktor sowie einem zweiten Nachgirreaktor produziert werden
konnen. Je nach GroBenverhiltnis der beiden Reaktoren ist dementsprechend die
Biogasrate im Nachgirreaktor berechenbar, so dass abgeschitzt werden kann, ob eine

gasdichte Abdeckung des Girrestlagers empfehlenswert ist.
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4.4.5 Optimierung der Reaktorbelastung

Bei der Bestimmung der optimalen Belastung einer Biogasanlage mit organischer
Substanz miissen zwei wesentliche Aspekte beriicksichtigt werden. Zum einen sollen
die Kosten der Biogasanlage durch eine optimale Auslastung des Reaktorvolumens mit
einer hohen Biogasbildungsrate r in m’ Biogas pro m’ Reaktorvolumen und Tag
gedeckt werden. Diese steigt bei hoheren Raumbelastungen trotz geringerer Biogasaus-
beute je kg oTS stetig an (Abb. 35). Die hochste Biogasbildungsrate wird bei der
kritischen Raumbelastung By x erzielt, die so hoch ist, dass eine weitere Belastungsstei-
gerung zu deutlicher Prozesshemmung und Ubersiuerung fithren wiirde. Da eine Uber-
lastung des Prozesses ab diesem Punkt sehr schnell eintreten kann, sollte aus Sicher-
heitsgriinden fiir die Stabilitit in der Praxis ein Bereich fiir Bg gewihlt werden, der
unterhalb von Bg liegt. Der andere Aspekt ist, dass es beim Einsatz kostenintensiver
NawaRos zweckmifig sein kann, dass die organische Substanz zu einem hohen Anteil

ausgegoren wird. Dies wird wiederum eher bei geringen Fermenterbelastungen erreicht.
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Abb. 35: Biogasausbeute y und Biogasbildungsrate r in Abhéngigkeit von der Raumbelastung By

Analog gilt fiir die mittlere Verweilzeit, dass oberhalb der kritischen Verweilzeit t, x mit

hoheren Werten die Biogasausbeute zu- und die Biogasbildungsrate abnimmt (Abb. 36).

Eine Optimierungsbetrachtung ist daher nur unter Einbeziehung von okonomischen
Parmetern moglich. Dazu miissen die Kosten fiir die Biogasanlage und fiir die Substrate

sowie die Erlose aus der Stromerzeugung bekannt sein.
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Abb. 36: Biogasausbeute yz und Biogasbildungsrate r in Abhingigkeit von der mittleren
Verweilzeit t,,

Vereinfachend kann man davon ausgehen, dass die Kosten einer NawaRo-Anlage von
deren Grofle abhdngen. In der Literatur werden modellhaft die Kosten und Erlése von
NawaRo-Biogasanlagen unterschiedlicher Grole vorgestellt (KEYMER & REINHOLD
2004). Fiir die folgenden Modellrechnungen werden beispielhaft die Daten der Modelle
I und V zugrunde gelegt, da diese mit jeweils relativ hohen bzw. niedrigen Kosten
verbunden sind (Tab. 24). Dabei liegen die Kosten einer Biogasanlage mit einer instal-
lierten Leistung von 55 kW (Modell I) bei 0,30 € m> d', von 330 kW (Modell V) bei
0,16 € m™ d' und von 500 kW (Modell VI) bei 0,19 € m™ d"'. Demnach entstiinden bei

der Anlage mittlerer GroBe die geringsten Kosten pro m® Reaktorvolumen und Tag.

Tab. 24: Kennwerte und Kosten von NawaRo-Anlagen aus Modell-Rechnungen nach KEYMER &
REINHOLD (2004)

Einheit ModellI Modell V. Modell VI

Installierte Leistung kW 55 330 500
Girbehiltervolumen m’ 420 2.400 3.000
Kosten NaWaRo-Anlage €a’ 46.473 140.797 211.719
Kosten NaWaRo-Anlage €m3d! 0,303 0,161 0,193
Wirkungsgrad elektrisch % 33 39 40
Einspeisevergiitung €kW'h' 0,175 0,1676 0,1046

Die Vergiitung des Biogases hédngt nicht nur vom Energiegehalt und den Transforma-
tionsverlusten, die hier einheitlich mit 1 % veranschlagt sind, sondern auch vom elektri-
schen Wirkungsgrad und der im EEG festgelegten Einspeisevergiitung, also ebenfalls
von der GroBe der Biogasanlage ab. Fiir folgende Berechnungen wird vereinfachend
davon ausgegangen, dass der Energiegehalt des Biogases in kWh pro m’ dem

Zehnfachen des Methangehaltes entspricht. Grundlage der Daten bilden die
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Versuchsergebnisse zur mesophilen Vergidrung auf Basis von Rindergiille (Tab. 25).
Der Erlos aus der Stromerzeugung ergibt sich aus der Multiplikation der Biogasvergii-
tung mit der Biogasbildungsrate, er ist also bei der hochsten Biogasbildungsrate

maximal.

Substratkosten beziehen sich in der Regel auf Frischmasse und miissen fiir eine
Kostenkalkulation auf Basis der oTS-Raumbelastung auf die organische Trocken-
substanz umgerechnet werden. Demnach ist ein NawaRo bei gleichen Substratkosten je
Tonne FM mit hohem oTS-Gehalt fiir die Biogasproduktion kostengiinstiger. Der Lite-
ratur konnen durchschnittliche Kosten fiir Mais- und Ganzpflanzensilage in Hohe von
27,30 bzw. 31,80 € t' FM entnommen werden (KEYMER 2006). Bei der Vergirung von
Giille wird davon ausgegangen, dass keine Substratkosten anfallen (EDER & SCHULZ
2006). Im Internet gibt der sogenannte Kostenrechner Energiepflanzen des KTBL*
unter anderem Auskunft iiber die Produktionskosten von Pflanzenarten fiir die Biogas-
produktion in Abhingigkeit von der Schlaggro3e zwischen 1 und 80 ha, dem Ertragsni-
veau zwischen niedrig und hoch und dem Anbausystem. Dementsprechend ergeben sich

fiir Silomais, Futterriiben und Roggen-GPS Spannen fiir Produktionskosten (Tab. 25).

Tab. 25: Energiegehalt bei der Vergirung, Substratkonzentration und Produktionskosten gemif}
Kostenrechner Energiepflanzen® von NawaRos

Einheit Maissilage Riibensilage Roggen-GPS Rindergiille

Energiegehalt kWh m™ 5,45 5,54 5,74 6,15
Substratkonzentration % 29,2 12,4 19,8 7,2
Produktionskosten von €t'FM 29,35 26,13 30,15 0,0
Produktionskosten bis €t'FM 47,82 30,19 60,44 0,0

Wihrend die tiglichen Substratkosten je m’ Reaktorvolumen mit zunehmender
Raumbelastung linear ansteigen, bleiben die Kosten fiir die Biogasanlage in € m™ d’
anndhernd konstant, wenn man vereinfachend davon ausgeht, dass eine erhohte
Reaktorauslastung nicht zu hoheren Kosten fiihrt. Aus den Kosten und dem Erl6s in
Abhidngigkeit von der Raumbelastung resultiert der Gesamtgewinn, der auf Basis der
Versuchsergebnisse zur mesophilen Monovergirung von Maissilage und den Angaben
zur NawaRo-Anlage Modell V (KEYMER & REINHOLD 2004) dargestellt ist (Abb. 37).
Bei Kosten fiir Maissilage in Hohe von 27,30 € t' FM scheint die Modell-Anlage
demnach positive Bilanzen bei Belastungen zwischen 0,8 und 4,0 kg m™ d' ziehen zu
konnen. Der hichste Gewinn von ca. 0,30 € m™ d”' wird hier bei einer Raumbelastung

von ca. 3,5 kg m™ d”' erlangt.

* http://daten.ktbl.de/energy/postHv.html
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Abb. 37: Kosten und Gewinn einer Modell-Biogasanlage (Modell V nach KEYMER & REINHOLD
2004) bei der Monovergirung von Maissilage in Abhiingigkeit von der Raumbelastung By bei
Substratkosten in Hohe von 27,30 € t' FM

Aus den Spannen fiir Produktions- bzw. Substratkosten (Tab. 25) ergeben sich theoreti-
sche Gewinnbereiche, die beispielhaft fiir die NawaRo-Vergédrung im Fall der Modell-
anlagen I und V dargestellt sind (Abb. 38). Es liegt nahe, dass bei geringeren Substrat-
und Anlagenkosten der Gesamtgewinn hoher ausfillt und der minimale Grenzgewinn

bei kleineren Raumbelastungen liegt.

Gemil der Modellrechnungen scheint die Vergidrung von NawaRos bei Modell 1 ge-
winnbringend nur moglich zu sein, wenn sehr kostengiinstige Maissilage in einem
engen Optimalbereich der Raumbelastung um 3 kg m™ d”' bzw. Rindergiille bei einer
Raumbelastung von iiber 2 kg m™ d”! vergoren wird. In der Biogasanlage aus Modell V
kann der Einsatz von Mais- und Riibensilage je nach Substratkosten bei einer Belastung
von iiber 0,8 bzw. 1,5 kg m> d"' und bis kurz vor der kritischen Raumbelastung
okonomisch sinnvoll sein. Die Vergidrung von Roggen-GPS erzielt hingegen nur bei
jeweils sehr geringen Substrat- und Anlagenkosten sowie einer Raumbelastung zwi-

schen 1 und 4 kg m™ d”' einen positiven Gewinn.
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Abb. 38: Gesamtgewinn zweier Modell-Biogasanlagen in Abhéingigkeit von der Raumbelastung By
bei der Vergirung von NawaRos (Modelle nach KEYMER & REINHOLD 2004)
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Da fiir den Einsatz von Rindergiille keine Kosten entstehen und aufgrund der groBeren
Prozessstabilitit hohere Raumbelastungen realisiert werden konnen, schneidet die Rin-
dergiille bei der modellhaften 6konomischen Betrachtung besonders gut ab. Fiir Modell
V bzw. Modell I ist eine gewinnbringende Vergirung bereits ab Bg von 0,8 bzw. 2,0 kg
m>d! moglich. Der Gewinn belduft sich in diesen Fillen bei B von 5 kg m> d! auf

etwa 0,42 bzw. 0,21 € m™ d”' und steigt auch bei hheren Raumbelastungen weiter an.

Ein Vergleich der Gesamtgewinne in Abhingigkeit von der Raumbelastung (vgl. Abb.
38) mit den Methanraten bei der mesophilen Monovergédrung von NawaRos (vgl. Abb.
30) zeigt, dass der hochste Gesamtgewinn in der Regel bei maximaler Methanrate
erzielt wird. Lediglich bei der Roggen-GPS werden aufgrund der hohen Substratkosten
bei Raumbelastungen von iiber 3 kg m™ d' bereits GewinneinbuBe verzeichnet, obwohl
die Methanrate noch weiter ansteigt und erst ab einer kritischen Raumbelastung von

knapp 4 kg m™ d”! abfillt.
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5 Schlussfolgerungen und Ausblick

5.1 Schlussfolgerungen

Seit der Novellierung des EEG gewinnt die Vergidrung von NawaRos aufgrund des
Energiepflanzenbonus zunehmend an Bedeutung. Literaturangaben zu Biogas- und
Methanausbeuten aus Giille und NawaRos weisen jedoch grole Schwankungsbreiten
auf und sind oft aufgrund unterschiedlicher Bezugsgroen, Normierungen, Verfahren
oder Prozesstemperaturen nicht miteinander vergleichbar (OECHSNER 2000, WEILAND
2000). Zudem liegen fiir viele als Energiepflanzen geeignete NawaRos sehr wenige
Erkenntnisse sowohl aus Laboruntersuchungen wie auch aus der Praxis vor. Die
Biogas- und Methanausbeuten verschiedener Substrate lassen sich einfach {iiber
diskontinuierliche Batch-Girtests im Labor bestimmen und untereinander vergleichen.
Dabei besteht jedoch das Problem, dass in der Literatur viele unterschiedliche
Abbruchkriterien existieren und damit die Ergebnisse der Batch-Girtests teilweise nicht
das erzielbare Maximum y.x widerspiegeln. Bei Erfiillung des in der VDI-Richtlinie
4630 genannten Kriteriums (VDI 2006) konnen z.B. nur 80-90 % von dem aus

Kurvenanpassungen ermittelten yp,x erfasst werden.

Die im Batch-Girtest erzielte Biogasausbeute eines Substrates gibt zudem noch keine
Auskunft dariiber, wie hoch die in der Praxis erzielbare Biogasausbeute ist. Diese hingt
unter anderem von der Prozesstemperatur, der Durchmischung des Reaktorinhaltes und
verschiedenen Hemmfaktoren ab, die den Substratabbau beeinflussen. Da in der Praxis
meist kontinuierliche Systeme zur Fliissigvergidrung eingesetzt werden, hingt die
tatsdchliche Biogas- und Methanausbeute auch von der oTS-Raumbelastung bzw. der

mittleren Verweilzeit des Substrates im Fermenter ab.

Von CHEN (1983) und HASHIMOTO (1982) existiert bereits ein Modell zur Beschreibung
des Zusammenhangs zwischen Biogasausbeute und mittlerer Verweilzeit bei der Giille-
Vergirung. Dieses geht jedoch davon aus, dass der Substratabbau von der Konzentra-
tion und Wachstumsrate der aktiven Mikroorganismen sowie dem Zellertrag abhingt.
Fiir die mikrobielle Wachstumsrate wird die Abhingigkeit von dem geschwindigkeits-
limitierenden Substrat iiber die CONTOIS-Kinetik beschrieben. Diese geht wiederum
von einer maximalen Wachstumsrate aus, die linear abhidngig ist von der Temperatur.
Diese Zusammenhédnge konnen fiir die Vergidrung von NawaRos nicht gelten, da die
minimal mogliche mittlere Verweilzeit nicht wie in dem Modell dem Kehrwert der

maximalen Wachstumsrate der Mikroorganismen entspricht. Eine Betrachtung der
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maximalen Wachstumsrate hilft hier also nicht weiter. Stattdessen ist die minimale
mittlere Verweilzeit iiber die Zulaufkonzentration cy an die maximal mogliche Raumbe-
lastung gekoppelt. Diese Grenzbelastung wird wiederum bei der NawaRo-Vergérung
bei relativ geringen Zugabemengen erreicht. Mittlere Verweilzeiten von z.B. 3-6 Tagen,
die in dem genannten Modell hochste Methanraten erzielen sollen (CHEN 1983), sind bei

der Biogasproduktion mit NawaRos nicht realisierbar.

Alternativ hilft das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Modell, in dem fiir den
Substratabbau eine Reaktion erster Ordnung mit einer Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten k unterstellt wird. Die generelle Abbaubarkeit der organischen Substanz
hingt vom Gehalt an Nihrstoffen und Geriistsubstanzen wie z.B. Cellulose und Lignin
ab. Letztere beeinflussen auch die Geschwindigkeit, mit der organische Substanz
abgebaut wird (AMON ET AL. 2003). Mit Hilfe der hyperbolischen Funktionsgleichung
lassen sich ym.,x und k bei Kenntnis von der oTS-Zulaufkonzentration und der Dichte
des Biogases und des Ablaufs fiir die Vergédrung in Langzeitversuchen berechnen. Dazu
miissen jedoch eine deutliche Abhingigkeit der Biogasausbeute von der Raumbelastung
erkennbar und der Prozess nicht wesentlich gehemmt sein. Die Werte fir ymax
tibertreffen in der Regel die in Batch-Girtests iiber Kurvenanpassungen ermittelten
Maximalwerte fiir die Einzelsubstrate. Dadurch kann die Meinung aus der Literatur
bestdtigt werden, dass vermutlich im Kkontinuierlichen Prozess bei geringen
Raumbelastungen bessere Lebensbedingungen fiir die Mikroorganismen herrschen als

im diskontinuierlichen Girtest (SPECKMAIER ET AL. 2005, STEWART ET AL. 1984).

Bei der kontinuierlichen Vergédrung ist ein linearer Zusammenhang zwischen dem An-
teil des Kosubstrats in der Mischung mit Giille und der erzielbaren Biogasausbeute bei
gleicher Raumbelastung deutlich erkennbar. Mit abnehmendem Anteil des Kosubstrates
steigt jedoch der Methangehalt des Biogases an. Auf Grundlage der vorliegenden
Ergebnisse ldsst sich die Biogasausbeute also fiir jede Mischung aus den untersuchten

NawaRos mit Rinder- oder Schweinegiille berechnen.

Ein Vergleich der meso- und thermophilen Versuche macht deutlich, dass die Abnahme
der Biogasausbeute bei gesteigerter Raumbelastung bei hoheren Temperaturen weniger
stark ausgeprigt ist. Teilweise ldsst sich der Zusammenhang dann nicht mehr {iber die
Bemessungsgleichung beschreiben. Der Zeitpunkt der Ubersiuerung tritt bei thermophi-
ler Vergédrung jedoch vorzeitiger ein, da ein schnellerer Substratabbau auch eine hohere
Instabilitit des Prozesses mit sich bringt. Aufgrund des hohen Stickstoffgehaltes von

Schweinegiille ist eine thermophile Vergirung nur bei extrem geringer Fermenterbelastung
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moglich. Bei den Batch-Girtests hat die Temperatur keinen wesentlichen Einfluss auf
die maximale Gasausbeute, jedoch nimmt die Geschwindigkeit des Substratabbaus

ebenfalls mit hoherer Temperatur zu.

Die substrat- und prozessspezifischen Parameter im kontinuierlichen Prozess geben
auch Auskunft dariiber, welcher Anteil von der maximalen Biogasausbeute bei gegebe-
ner Raumbelastung erzielt werden kann, bzw. welche Raumbelastung notwendig ist, um
den gewiinschten Anteil zu erhalten. Geringe Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
bedeuten deutlich reduzierten Substratabbau und damit hohes Biogaspotential des
Girrestes bei hohen Raumbelastungen. Die bei der kontinuierlichen Vergidrung von
NawaRos erzielbaren Gasmengen aus dem Gérrest sollten wirtschaftlich genutzt und
nicht in die Umwelt entlassen werden. In diesen Fillen ist daher die Anbringung einer

gasdichten Abdeckung des Gérrestlagers zu empfehlen.

5.2 Ausblick

Mit Hilfe des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Modells wird Planern von
Biogasanlagen ein unkompliziertes Instrumentarium fiir die Bemessung von NawaRo-
Anlagen in die Hand gegeben. Fiir die NawaRos Mais-, Roggen- und Riibensilage als
Monosubstrat und Kosubstrat bei der Vergidrung mit Rinder- und Schweingiille werden
konkrete Parameter genannt, mit deren Hilfe sich die Biogasausbeute bei jeder
beliebigen Mischung und Fermenterbelastung im meso- und thermophilen Bereich
berechnen lidsst. Weitere Versuche sollten die Reproduzierbarkeit dieser Ergebnisse in
anderen Laboranlagen und in der Praxis iiberpriifen. Desweiteren miissen die substrat-
und prozessspezifischen Parameter fiir andere Substrate oder andere Temperaturen
bestimmt werden. Sie lassen sich mit Hilfe von kontinuierlichen Versuchen bei

mindestens zwei unterschiedlichen, konstanten Raumbelastungen ermitteln.

Da neueste Erkenntnisse darauf hinweisen, dass die bei den Batch-Gértests eingesetzten
Faulflaschen aus Polyethylen nicht unter allen Bedingungen gasdicht zu sein scheinen,
besteht fiir diese Fragestellung weiterer Forschungsbedarf. Insbesondere der Einfluss
der Temperatur, des Gasdrucks, der Versuchsdauer und des Versuchsaufbaus auf die

Dichtigkeit der Faulflaschen ist in weiteren Versuchsreihen zu untersuchen.

Aus den Versuchsergebnissen konnen Empfehlungen fiir energetisch effiziente
Betriebsregime fiir landwirtschaftliche Biogasanlagen abgeleitet werden. Die Ermittlung

von Belastungsgrenzen bei der Monovergirung von NawaRos hilft Uberdosierungen
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und damit Versduerung von Biogasreaktoren mit Betriebsunterbrechungen zu vermei-
den. Im Rahmen dieser Arbeit konnten nur bedingt Aussagen iiber Belastungsgrenzen
getroffen werden, da der Schwerpunkt auf die Ermittlung des Einflusses von der
Raumbelastung auf die Biogasausbeute im nicht wesentlich gehemmten Bereich gelegt
wurde. Besonders bei den Kovergdrungen kam es bei den jeweils einjdhrigen
Langzeitversuchen zu keiner Uberlastung der Reaktoren. Hier besteht also noch
weiterer Forschungsbedarf, bei dem ein zusitzliches Augenmerk auf die Hemmungs-
kinetik gelegt werden sollte. Fiir ein besseres Verstindnis der Reaktionskinetik konnten

auch Untersuchungen iiber die Thermodynamik der Biogasproduktion von Nutzen sein.

Eine Betrachtung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten bei der Vergidrung unter-
schiedlicher NawaRos legt nahe, dass diese vom Gehalt an Geriistsubstanzen abhéngt.
Trotzdem miissen auch in Zukunft weitere Versuche ,,die Rolle der Inhaltsstoffe von
Ganzpflanzensilage und vor allem die Rolle der Rohfaserkomponenten und der Stéirke
auf das spezifische Methanbildungsvermoégen kldren* (AMON ET AL. 2006A). Besonders
bei der giillelosen Vergidrung rohfaserreicher NawaRos bleibt zu ermitteln, welches
Biogasverfahren das optimale ist. Die physikalischen und rheologischen Untersuchun-
gen der Reaktorabldufe haben gezeigt, dass bei der Monovergirung die Riihrfahigkeit
des Reaktorinhaltes deutlich erschwert wird. In diesem Zusammenhang sollten neben
der Fliissigvergidrung weitere Verfahren wie die Trocken-Nass-Simultan-Vergédrung

weiterentwickelt werden.

In der Forschung stellt ein noch nahezu unbekanntes Feld die Untersuchung der im
Biogasprozess beteiligten mikrobiellen Biozonose dar. Einer der ersten Schritte auf
diesem Gebiet wurde anhand einer Reaktorablaufprobe aus den hier dargestellten
Versuchen zur mesophilen Monovergéirung von Riibensilage durchgefiihrt (KLOCKE ET
AL. 2006). Weitere Analysen zur Diversitit der methanbildenden Mikroflora werden

mehr Licht in den haufig als ,,Blackbox* bezeichneten Biogasprozess bringen.
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6 Zusammenfassung

Biogas ist ein regenerativer Energietridger, der im Wesentlichen aus dem brennbaren
Methan und Kohlendioxid besteht. Die Erzeugung des Gases erfolgt in Biogasanlagen
durch anaerobe Vergirung organischer Stoffe. In der Regel kommen als Grundsubstrat
Giille oder Festmist und zur Gasertragssteigerung Kosubstrate wie z.B. nachwachsende
Rohstoffe (NawaRos) oder organische Abfille zum Einsatz. Biogas kann unter anderem
in aufbereiteter Form als Treibstoff oder mittels eines Blockheizkraftwerks zur Produk-
tion von Strom und Wirme genutzt werden. Die derzeit iiber 3.000 landwirtschaftlichen
Biogasanlagen in Deutschland werden iiberwiegend mit Giille und Energiepflanzen
betrieben, da dies durch die Novellierung des Eneuerbare-Energien-Gesetzes besonders
unterstiitzt wird. Fiir viehlose Betriebe ist die alleinige Vergiarung von Energiepflanzen
(Monovergirung) jedoch auch in Form der sogenannten Trockenvergédrung und kontinu-
ierlichen Nassvergidrung moglich. Héaufig fehlen aber belastbare Daten zur Auslegung
solcher Biogasanlagen. Forschungsbedarf besteht insbesondere in der Belastbarkeit von
Nassvergidrungsanlagen mit organischer Trockensubstanz (0oTS) und in der Friiher-

kennung kritischer Belastungszusténde.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten Kenntnisse iiber die Kinetik der Biogasbil-
dung aus NawaRos und Giille unter praxisrelevanten Prozessbedingungen gewonnen
werden. Vergleichbare Biogas- und Methanausbeuten aus NawaRos lassen sich iiber
diskontinuierliche Batch-Girtests schnell und sicher bestimmen. Fiir die kontinuierliche
Vergiarung wurde auf der Grundlage einer Reaktion 1. Ordnung eine einfache Bemes-
sungsgleichung hergeleitet, die den Einfluss der oTS-Raumbelastung auf die Biogasaus-
beute im nicht wesentlich gehemmten Bereich beschreibt. Dabei sind die Parameter
oTS-Konzentration des Girsubstrates, maximale Biogasausbeute, Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante sowie Dichte des Biogases und des Ablaufes zu beriicksichtigen.
Diese Parameter sind substrat- und prozessspezifisch und lassen sich iiber Langzeit-
versuche ermitteln, die eine Anpassung der hyperbolischen Funktionsgleichung an die
Versuchsergebnisse ermoglichen. Daher wurde an dieser Stelle in kontinuierlich betrie-
benen Laborreaktoren durch Belastungssteigerungsversuche die optimale Belastung des
Fermenters mit NawaRos ermittelt. Dabei kamen Mais-, Roggen- und Riibensilage als
Mono- und Kosubstrat mit Rinder- und Schweinegiille zum Einsatz. Weiter wurde der
Einfluss der Temperatur auf die Abbaugeschwindigkeit der organischen Substanz
ermittelt, indem die Versuche jeweils iiber ein Jahr unter mesophilen (35°C) und

thermophilen (55°C) Bedingungen durchgefiihrt wurden.
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Die vorliegenden Ergebnisse haben gezeigt, dass der anaerobe Abbau von Giille und
NawaRos im mesophilen Bereich gut iiber das hergeleitete Modell beschrieben werden
kann. Dabei gibt die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante Auskunft iiber den Einfluss
der gesteigerten Raumbelastung auf die Biogasausbeute. Bei der mesophilen Monover-
girung von Riibensilage auf Basis von Rindergiillen-Impfschlamm liegt sie mit 0,32 d'
zum Beispiel deutlich héher als bei der Vergirung von reiner Rindergiille mit 0,05 d™'.
Demnach werden im ersten Fall auch bei Raumbelastungen von 3 kg m™ d”' noch 92 %
der maximalen Gasausbeute, die 0,93 m’ kg'1 oTS betrigt, erzielt. Die entsprechende
Gasausbeute macht bei der Vergirung von Rindergiille mit 0,38 m® kg oTS hingegen
nur etwa 60 % vom Maximum mit 0,61 m’ kg oTS aus. Die Reaktionsgeschwindigkeit
ist mit Werten von 0,03 bzw. 0,04 d”' bei der mesophilen Monovergirung von Mais-
und Roggensilage anndhernd gleich. Der eingesetzte Impfschlamm scheint jedoch

ebenfalls einen Einfluss auf die mikrobiellen Umsetzungsprozesse zu haben.

Bei der Kovergidrung nimmt mit abnehmendem Anteil des Kosubstrates in der
Mischung die Biogasausbeute bei gleicher Raumbelastung linear ab. Der Methangehalt
des Biogases steigt jedoch analog von ca. 55-57 % bei der mesophilen Monovergéarung

von NawaRos auf 62 % bei der Vergidrung von Rinder- und Schweinegiille an.

Erhohte Raumbelastungen fithren nicht nur zu einer weiteren Reduzierung der Biogas-
ausbeute, sondern sie gefihrden die Stabilitit des Prozesses durch Ubersiduerung der
Reaktionsmasse. Fiir den stark gehemmten Bereich ist eine Erweiterung des Modells
um eine oder mehrere Hemmfunktionen notwendig. Diese konnen sich auf den pH-Wert

oder den Gehalt an organischen Gesamtsduren bzw. Propionsidure beziehen.

Bei hoheren Temperaturen ist die Abnahme der Biogasausbeute bei gesteigerter
Raumbelastung aufgrund des schnelleren Abbaus weniger stark ausgeprigt, teilweise
lasst sie sich auch nicht mehr iiber die Bemessungsgleichung beschreiben. Der
Zeitpunkt der Ubersduerung tritt bei thermophiler Vergirung generell und besonders bei

Schweinegiille jedoch vorzeitiger ein.

Mit Hilfe der hyperbolischen Funktionsgleichung und der Kenntnis iiber die Gasaus-
beuten der Einzelsubstrate ldsst sich fiir jede Substratmischung die von der Raumbelas-
tung abhingige Gasausbeute bei gegebener Temperatur berechnen. Dariiber hinaus
lassen sich rechnerische Abschitzungen der Ablaufkonzentration und des Restgaspoten-
tials fiir die Vergirung in zwei Reaktoren sowie Okonomische Betrachtungen zur

Optimierung der Biogasproduktion aus NawaRos anstellen.
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Tab. A 1: Analysenergebnisse der Impfgiillen fiir Batch-Versuche
Impfgiille fiir pH TS oTS org. Sr.
[1 [%] [%TS] I[gkg']
Batch 1 8,1 3.8 66,0 2,1
Batch 2 8,1 30 59,8 0,8
Batch 3 79 27 58,0 4.5
Batch 4 8,0 23 55,9 1,8
Batch 5 8,1 3.8 60,5 2,4
Batch 6 mesophil 83 1,8 50,7 0,7
Batch 6 thermophil 7,7 3,9 66,3 3,8
Batch 7 89 26 58,6 1,9
Batch 8 84 29 60,0 1,8
Batch 9 - 11,2 71,2 -

Tab. A 2: Analysenergebnisse der NawaRos fiir Batch-Versuche

Batch  Substrat TS oTS oTS pH NH4-N Zucker XP XL XF  Séuren
[%] [%TS] [%FM] [-] [gkg'l [%TS] [%TS] [gke'l [%TS] [gkg']
Maissilage
Batch 1 frisch 32,8 94,7 31,1 39 043 2,8 9.4 9,1 24,1 6,4
Batch 1 gefroren 30,1 950 286 3,8 0,33 0,5 8,1 7.8 23,0 52

Batch 3 aus Fehrbellin 35,0 96,4 33,7 3,7 0,36 1,8 7,8 12,0 18,6 2,9
Batch 3 aus GroB Kreutz 35,2 95,6 336 44 043 1,6 7,6 11,1 19,9 3,9
Batch 3 aus Nordhausen 32,4 95,5 31,0 3,8 0,34 4,0 6,2 11,9 25,0 3,5
Batch 3 aus Oehna 22,1 96,5 21,3 3,8 0,17 0,6 7,3 7,4 21,7 3,6
Batch 6 fiir kont. Vers. 33,8 95,2 322 3,5 0,38 4.4 11,3 9,1 30,6 -
Batch 8 fiir kont. Vers. 29,1 95,6 279 33 - - - - - -
Batch 9 fiir kont. Vers. 31,7 95,0 30,1 - - - - - - -

Riibensilage

Batch 1 frischund gefr. 7,8 92,9 73 3,8 0,17 41,5 6,3 0,4 6,5 8,2
Batch 6 fiir kont. Vers. 12,2 90,9 11,1 3,5 0,35 27,5 12,6 1,1 8,0 7.5
Batch 8 fiir kont. Vers. 10,0 88,8 89 34 0,32 20,0 15,6 0,8 9,0 10,7
Batch 9 fiir kont. Vers. 13,1 924 12,1 - - - - - - -

Roggen-GPS
Batch 1 frisch 22,8 90,3 20,6 4.6 1,77 0,6 9.4 7,3 33,5 14,9
Batch 1 gefroren 21,7 88,8 19,3 4,9 2,39 0,6 10,0 8,3 34,4 17,9

Batch 4 aus Dolgelin 03 44,3 91,7 40,7 3,8 0,92 3,9 10,4 11,7 25,3 5,0

Batch 4 aus Dolgelin 04 29,0 93,8 27,2 3,8 0,30 1,1 9,6 1,7 39,7 10,6
Batch 4 Liessow frisch 22,3 89,4 19,9 4.6 1,94 0,7 10,6 8,8 35,9 16,3
Batch 4 Liessow gefr. 21,7 88,4 19,2 4,7 2,51 0,7 12,3 8,9 23,4 18,7
Batch 6 fiir kont. Vers. 23,4 88,1 20,6 44 0,89 1,7 11,8 7,0 38,9 5,1

Batch 8 fiir kont. Vers. 24,7 85,4 21,1 46 1,8 0,3 9,8 8.4 36,6 3,4

Batch 9 fiir kont. Vers. 23,3 89,7 20,9 - - - - - - -
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mesophile Vergirung



Anhang

——yp 100 % NawaRo —+ yg 67 % NawaRo —— ¥ 33 % NawaRo
—o—¥8 100 % Giille X AusreiBer o B 100 % NawaRo
B Bg 67 % NawaRo A Bg 33 % NawaRo o Br 100 % Giille
1,2 ‘ T 4
ﬁ'g’ a) Maissilage || Auswertung coe H;
= %
g g
E 2
@ o
E =}
o
2 g
= =4
w2
8 =
g 2
: :
= 2
=)
1,2 ‘ T = 4
o b) Riibensilage d—» Auswertung ‘ es0e £
~4 1 O SR a A9 <K
@ , 9 K2R & [ gaNaAl ?
g “ ‘ A RS g 0 (s -3 E
= i R o x{ I Iy Ry 9
2 08 T e b L N <
s 4 d O A\ o= A
2 0,6 OO 30 ‘ % 26 3 N RS 2 e
= =0 ] M \ 4 g
3 An 2
wn _ A A <
g 04 ALY N aIQQ 2 )
=) QQQ 1 =
E JIQ O QU E
(Il) 0’2 1e 070%¢'0% ¥ =
% =
=)
0,0 0
1,2 ‘ 3 4
—IE‘J c) Roggen-QPS I-> Auswertung ‘... v .-;
= %
g g
E 2
@ o
E ==}
en
2 g
: N
] 7]
: :
g 2
: :
% 2
=)
0 10 20 30 40 50
Zeit (Wochen)

Abb. A 2: Raumbelastungen Bz und oTS-Biogasausbeuten yiz aus den NawaRos a) Maissilage, b)
Riibensilage und c) Roggen-GPS als Mono- und Kosubstrat mit Schweinegiille im Zeitverlauf,
mesophile Vergirung
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Abb. A 3: Raumbelastungen By und oTS-Biogasausbeuten yiz aus den NawaRos a) Maissilage, b)
Riibensilage und c) Roggen-GPS als Mono- und Kosubstrat mit Rindergiille im Zeitverlauf,
thermophile Vergirung
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Abb. A 8: Analysen des Inputs und der Reaktorabliufe im Zeitverlauf: pH-Wert, organische
Séuren, Gesamt-Stickstoff N, und Ammonium-Stickstoff NH4-N bei Maissilage in a) Monovergi-
rung, b) Kovergéirung mit 67 %, c¢) Kovergirung mit 33 % Maissilage und d) Vergéirung von Giille
auf Basis von 1) Rindergiille und 2) Schweinegiille, mesophile Vergéirung
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Abb. A 9: Analysen des Inputs und der Reaktorabliufe im Zeitverlauf: pH-Wert, organische
Séuren, Gesamt-Stickstoff N,.; und Ammonium-Stickstoff NH,-N bei Riibensilage in a) Monovergi-
rung, b) Kovergirung mit 67 %, c) Kovergiarung mit 33 % Riibensilage und d) Vergirung von
Giille auf Basis von 1) Rindergiille und 2) Schweinegiille, mesophile Vergirung
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Abb. A 10: Analysen des Inputs und der Reaktorabliufe im Zeitverlauf: pH-Wert, organische
Séuren, Gesamt-Stickstoff N, und Ammonium-Stickstoff NH4-N bei Roggen-GPS in a) Monover-
girung, b) Kovergirung mit 67 %, c) Kovergirung mit 33 % Roggen-GPS und d) Vergéirung von
Giille auf Basis von 1) Rindergiille und 2) Schweinegiille, mesophile Vergirung
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Abb. A 11: Analysen des Inputs und der Reaktorabliufe im Zeitverlauf: pH-Wert, organische
Séuren, Gesamt-Stickstoff N,., und Ammonium-Stickstoff NH4-N bei Maissilage in a) Monovergi-
rung, b) Kovergirung mit 67 %, c) Kovergirung mit 33 % Maissilage und d) Vergiarung von Giille
auf Basis von 1) Rindergiille und 2) Schweinegiille, thermophile Vergéirung
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Abb. A 12: Analysen des Inputs und der Reaktorabliufe im Zeitverlauf: pH-Wert, organische
Séuren, Gesamt-Stickstoff N,.; und Ammonium-Stickstoff NH4-N bei Riibensilage in a) Monovergi-
rung, b) Kovergirung mit 67 %, c) Kovergiarung mit 33 % Riibensilage und d) Vergirung von
Giille auf Basis von 1) Rindergiille und 2) Schweinegiille, thermophile Vergirung
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Abb. A 13: Analysen des Inputs und der Reaktorabliufe im Zeitverlauf: pH-Wert, organische
Séuren, Gesamt-Stickstoff N,., und Ammonium-Stickstoff NH4-N bei Roggen-GPS in a) Monover-
girung, b) Kovergirung mit 67 %, c¢) Kovergirung mit 33 % Roggen-GPS und d) Vergirung von
Giille auf Basis von 1) Rindergiille und 2) Schweinegiille, thermophile Vergirung
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Abb. A 14: Zulaufkonzentration ¢, und Abbaugrad der oTS bei Berechnung iiber das Gas bzw.
iiber die oTS im Zu- und Ablauf (linke y-Achse) sowie Ablaufkonzentration ¢, und Raumbelastung
By (rechte y-Achse) im Zeitverlauf bei Maissilage in a) Monovergirung, b) Kovergiarung mit 67 %,
¢) Kovergiarung mit 33 % Maissilage und d) Vergiarung von Giille auf Basis von 1) Rindergiille und
2) Schweinegiille, mesophile Vergiarung
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Abb. A 15: Zulaufkonzentration ¢, und Abbaugrad der oTS bei Berechnung iiber das Gas bzw.
iiber die oTS im Zu- und Ablauf (linke y-Achse) sowie Ablaufkonzentration ¢, und Raumbelastung
By (rechte y-Achse) im Zeitverlauf bei Riibensilage in a) Monovergirung, b) Kovergiarung mit 67
%, c) Kovergirung mit 33 % Riibensilage und d) Vergirung von Giille auf Basis von 1)
Rindergiille und 2) Schweinegiille, mesophile Vergirung
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Abb. A 16: Zulaufkonzentration ¢, und Abbaugrad der oTS bei Berechnung iiber das Gas bzw.
iiber die oTS im Zu- und Ablauf (linke y-Achse) sowie Ablaufkonzentration ¢, und Raumbelastung
By (rechte y-Achse) im Zeitverlauf bei Roggen-GPS in a) Monovergéirung, b) Kovergirung mit 67
%, ¢) Kovergirung mit 33 % Roggen-GPS und d) Vergirung von Giille auf Basis von 1)
Rindergiille und 2) Schweinegiille, mesophile Vergirung
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Abb. A 17: Zulaufkonzentration ¢, und Abbaugrad der oTS bei Berechnung iiber das Gas bzw.
iiber die oTS im Zu- und Ablauf (linke y-Achse) sowie Ablaufkonzentration ¢, und Raumbelastung
B (rechte y-Achse) im Zeitverlauf bei Maissilage in a) Monovergéarung, b) Kovergirung mit 67 %,
¢) Kovergiirung mit 33 % Maissilage und d) Vergiirung von Giille auf Basis von 1) Rindergiille und
2) Schweinegiille, thermophile Vergirung
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Abb. A 18: Zulaufkonzentration ¢, und Abbaugrad der oTS bei Berechnung iiber das Gas bzw.
iiber die oTS im Zu- und Ablauf (linke y-Achse) sowie Ablaufkonzentration ¢, und Raumbelastung
B (rechte y-Achse) im Zeitverlauf bei Riibensilage in a) Monovergérung, b) Kovergirung mit 67
%, c¢) Kovergirung mit 33 % Riibensilage und d) Vergirung von Giille auf Basis von 1)
Rindergiille und 2) Schweinegiille, thermophile Vergirung
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Abb. A 19: Zulaufkonzentration ¢, und Abbaugrad der oTS bei Berechnung iiber das Gas bzw.
iiber die oTS im Zu- und Ablauf (linke y-Achse) sowie Ablaufkonzentration ¢, und Raumbelastung
BR (rechte y-Achse) im Zeitverlauf bei Roggen-GPS in a) Monovergirung, b) Kovergéirung mit 67
%, c) Kovergirung mit 33 % Roggen-GPS und d) Vergirung von Giille auf Basis von 1)
Rindergiille und 2) Schweinegiille, thermophile Vergirung
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Abb. A 20: FlieBkurven bei mesophiler (35°C) und thermophiler (55°C) Monovergirung von
Riibensilage auf Basis von Rindergiille bei geringer und hoher Raumbelastung Bg. Messung bei a)
20°C und b) Prozesstemperatur (35°C bzw. 55°C)
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Abb. A 21: FlieBkurven bei mesophiler (35°C) und thermophiler (55°C) Monovergirung von
Roggen-GPS auf Basis von Rindergiille bei geringer und hoher Raumbelastung Bi. Messung bei a)
20°C und b) Prozesstemperatur (35°C bzw. 55°C)
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Abb. A 22: FlieBkurven bei mesophiler (35°C) und thermophiler (55°C) Vergirung von
Rindergiille bei geringer und hoher Raumbelastung By. Messung bei a) 20°C und b)
Prozesstemperatur (35°C bzw. 55°C)

Tab. A 3: Dichte p, und Scheinviskositiit 1, bei mesophiler Vergirung auf Basis von Rindergiille

oTS-Belastung gering hoch
Anteil Pa M, bei 20°C M bei 35°C Pa M, bei 20°C M bei 35°C
in Mischung [kg m?) [Pa s] [Pas] kg m?) [Pa s] [Pas]
100 % Maissilage 1,0342 0,542 0,398 1,0401 2,000 1,588
67 % Maissilage 1,0073 0,326 0,238 1,0230 0,771 0,531
33 % Maissilage 1,0518 0,202 0,171 0,9947 0,396 0,351
100 % Riibensilage 1,0424 0,023 0,018 0,9917 0,072 0,025
67 % Riibensilage 1,0134 0,055 0,043 0,8817 0,072 0,056
33 % Riibensilage 1,0114 0,072 0,054 0,9541 0,122 0,090
100 % Roggen-GPS 1,0349 0,32 0,271 1,0592 0,977 0,665
67 % Roggen-GPS 1,0525 0,687 0,450 1,0670 0,678 0,977
33 % Roggen-GPS 1,0343 0,337 0,241 1,0624 0,337 0,790
100 % Rindergiille 1,0220 0,148 0,138 1,0424 0,260 0,215

Tab. A 4: Dichte p, und Scheinviskositit 1, bei thermophiler Vergiirung auf Basis von Rindergiille

Belastung gering hoch
Anteil Pa Nsbei  mMybei 1, bei Pa nsbei mybei 1, bei
in Mischung kg | 20°C 35°C  55°C [kg m?]  20°C  35°C 55°C
[Pa s] [Pas] [Pas] [Pas] [Pas] [Pas]
100 % Maissilage 0,9988 0,054 0,037 0,036 1,0099 0,374 0,218 0,169
67 % Maissilage 1,0172 0,079 0,063 0,045 1,0113 0,103 0,101 0,086
33 % Maissilage 0,9944 0,065 0,057 0,052 1,0204 0,111 0,085 0,069
100 % Riibensilage 0,9864 0,010 0,009 0,007 0,9920 0,002 0,002 0,002
67 % Riibensilage 1,0160 0,018 0,013 0,015 1,0109 0,039 0,033 0,021
33 % Riibensilage 1,0172 0,023 0,018 0,017 1,0091 0,036 0,027 0,031
100 % Roggen-GPS 0,9828 0,132 0,101 0,093 0,9900 0,111 0,079 0,069
67 % Roggen-GPS 1,0116 0,078 0,078 0,059 1,0124 0,173 0,152 0,104
33 % Roggen-GPS 1,0088 0,064 0,059 0,032 1,0079 0,075 0,062 0,050

100 % Rindergiille 1,0456 0,059 0,026 0,019 1,0168 0,073 0,050 0,028




Anhang

‘ B Organische Siuren A Propionsiure OpH—Wen‘ ‘ O Biogasausbeute B Org. Séuren OpH-Wert‘
18 9 1,0 ¢ ; 10
16 W 8 i ® o 2a) Maissilage
r ‘op
P 1a) Maissilage < ] e—o0r— | o~
w 14 7 g ° A
£ ~ OO% V)
3 6 o~ & 080 o% ~
g 2| & 06 ° & 6 - §
5 S 5| 3 e ° . 5 3
Z . 5| % @ =@
= al 8 04 s o8 |4 =g
] al 8 | =
= 3 & () =
£ £ ) %
3 2 5 02 o 2 3
1 = =
0 0,0 . 0
9 1,0 o 10
~ 1b) Riibensilage ] -
3 " 2
&9 op
g cg s T3
@ - - o
2 > 5| 3 5 5
& 4 Bl 2 E @
= 2 =
]
2 =
S 2| A g
w
1 =
=]
0
18 9
6 0 P ° 2¢) Roggen-GPS
~ 1c) Roggen-GPS 2 08 | s 8 -
‘s 14 +7 "’E ’ op
- e o g q9 fn
¥ 6 ~| & ~
g I & o6 o 6 T8
| T35 &5 8 ® o8 (") £ x5
@ 14 Bl g ° e @
g - 0,4 ° 4 5
2 1, % g x 2 3
E g . £
3 2 a 0,2 2 &
+1 Hc B
0 0,0 : 0
0 1 2 3 4 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
Raumbelastung By (kg m?>a?h Raumbelastung By (kg m3d?

Abb. A 23: Hemmfaktoren pH, organische Siuren und Propionséure sowie 0TS-Biogasausbeute yy
in Abhéngigkeit von der Raumbelastung By bei thermophiler Monovergéirung von a) Maissilage, b)
Riibensilage und c) Roggen-GPS bei Einsatz von Impfmaterial auf Basis von 1) Rindergiille bzw. 2)
Schweinegiille
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Abb. A 24: oTS-Ablaufkonzentration c, bei mesophiler Vergirung von a) Maissilage, b) Riiben-
silage und c) Roggen-GPS als Monosubstrat und Kosubstrat mit Rindergiille in Abhiingigkeit von
der Raumbelastung By



Eidesstattliche Erkldarung

Eidesstattliche Erklarung

Hiermit erklére ich an Eides statt,
dass die vorliegende Dissertation von mir selbstdandig
und nur unter Verwendung der angegebenen Hilfsmittel

angefertigt worden ist.

Berlin, den 28. Méarz 2007

Pia Mihnert



