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Verzeichnis der verwendeten Abktrzungen und Symbole

Abkirzungen, die im direkten Zusammenhang mit dddMA stehen, kénnen der Tabelle 57
im Anhang entnommen werden.

Abkirzung / Einheit

Symbol

ACequiv.
ADF
ADL
ADM1
ADP
ATP
AQU
Br

BS

C

Cxs
Cxc
CH,
CL
CO,
CSB
DAE
DE

el.
EEG
fashxci
feh,biom
fesb,ots(i)
fii biom
fing.csh(i)
frng,kmol()

fots,csb(biom)

mg/L
%TS
%TS

kg OTS/(m3*d)

%TS

kmol C/kg CSB
kmol C/kg CSB
Vol.-%

%TS; g/kg FM
Vol.-%

g Qkg

kg/kg

kg CSB/kg CSB
kg CSB/kg

kg CSB/kg CSB
mg/kg CSB
mg/kmol

kg/kg CSB

Beschreibung

Essigsaureéquivalente
Acid Detergent Fibre
Acid Detergent Lignin
Anaerobic Digestion Model No. 1
Adenosindiphosphat
Adenosintriphosphat
Abteilung Qualitatssicherung und Untersuofiswesen
Raumbelastung
Basissubstrat
Kohlenstoff
Kohlenstoffgehalt der mikrobiellBromasse
Kohlenstoffgehalt des partikularnaufs
Methan
Cellulose
Kohlendioxid
Chemischer Sauerstoffbedarf
Differential and algebraic equation
Differential equation
elektrisch
Erneuerbare-Energien-Gesetz
Anteil Asche an Xc im Substrat i
Anteil Kohlenhydrate an der mikedlgin Biomasse
Umrechnungsfaktor von OTS nach CSB
Anteil Fette an der mikrobielleloBasse
Umrechnungsfaktor von CSB nach mg<aenp. i
Umrechnungsfaktor von kmol nach mg demigoi

Umrechnungsfaktor von CSB nach OTShfikrobieller
Biomasse



Abkirzungssverzeichnis

XV

fpr,biom

fXF,deg,i

fXF,deg,xc,i
fXF,inert,xc,i
fXF,xc,i
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H.S
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Kdec,acetox
Ki,

Km
Km,acetox
L

LCFA
LfL

kg CSB/kg CSB
kg/kg

kg/kg
kg/kg
kg/kg
kg/kg
kg/kg
kg/kg
kg/kg
kg/kg

kg/kg
kg/kg

kg/kg
kg/kg

kg CSB/kg
kg CSB/kg

kg CSB/kg
kg

Vol.-ppm

%TS; g/kg FM
Vol.-ppm

1/d

Anteil Proteine an der mikrobiel&inmasse

Anteil verdaulicher Rohfaser an der
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im Substrat i

Anteil verdauliches Rohprotein agi¥ Substrat i

Anteil nicht verdaulichen Rohproteins
an X im Substrat i

Anteil Rohprotein an{m Substrat i

Anteil verdaulicher N-freier Extraktstefan den
N-freier Extraktstoffen im Substrat i

Anteil verdaulicher N-freier Extraktffan X
im Substrat i

Anteil nicht verdaulicher N-freier Exktstoffe an X
im Substrat i

Anteil N-freier Extraktstoffe an.¥n Substrat i
Frischmasse

Gleichung

Wasserstoff

Hemicellulose

Schwefelwasserstoff
Institut fir Landtechnik und Tierhaltung
Zerfallsrate acetatoxidierender Organismen
Inhibitionskonstant&ubstrat i

kg CSB/(kg CSB*d) maximale Aufnahmerate
kg CSB/(kg CSB*d) maximale Aufnahmerate Acetatiation

Liter
langkettige Fettsduren (Long Chain Fattyds)
Bayerische Landesanstalt fur Landwirts¢haf
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m
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Min

NawaRo

pHLL, pHuL

OR
PVvC

TMR
TS

SPS

Te

kg CSB/d; kmol/d

kg/d

kg/d

%TS

kmol N/kg CSB
kmol N/kg CSB
%TS

mg/L

%TS; kg/m3

%TS; kg; kg/m3
mbar

mbar

%TS

m3/d
kg CSB/m3
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°C
°C

m3

m3/d

Beladungsrate
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Zulauf-Frischmassestrom des Substrates i
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Maximum
Minimum

Nachwachsende Rohstoffe
Stichprobenumfang
Stickstoff

Stickstoffgehalt der mikrobiellBiomasse
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Stickstoff-freie Extraktstoffe
Ammonium-Stickstoff

organisch gebundener Stickstoff

nicht nachweisbar

Organische Trockensubstanz

Druck

Partialdruck der Gaskomponente i

Unter- und Obergrenzen zur Beschreibung
der pH-Inhibition

Organischer Rest
Polyvinylchlorid
Volumenstrom
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Total Mixed Ration
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Temperatur
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Volumen

Volumenstrom
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Xxp
x)<P,inert
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XF

XL
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Y acetox

Pi

kg/m3
kg/ms3
kg/m3
kg CSB/m3

kg CSB/m3

kg/m3

kg/m3
kg/m3
kg/ms3
kg/m3
kg/m3
kg/m3
kg/m3

kg/m3

kg/m3

kg/m3

kg/m3

kg/m3

kg/m3

%TS; kg/m?3
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Einleitung 1

1 Einleitung

Mit der Novellierung des Erneuerbare-Energien-Gese{EEG) 2004 (RoNYMOUS, 2004a)
wird fur 20 Jahre eine festgelegte Mindestvergutding eingespeisten Strom garantiert.
Zugleich wurden Zusatzzahlungen gewahrt, wie ziB.Bonus in Hohe von 0,06 €/kWh fir
Anlagen, die ausschlie3lich Einsatzstoffe, die danhwachsenden Rohstoffen zuzuordnen
sind, verwerten. Diese verbesserten 6konomischamdibaingungen fihrten ab 2005 zu
einem sprunghaften Anstieg der Anzahl landwirtstticher Biogasanlagen und der
installierten elektrischen Leistung (Abb. 1).
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Abbildung 1: Anlagenzahl und kumulierte installerlektrische Leistung landwirtschaftlicher Biogdagen
(nach FACHVERBAND BIOGAS EV., 2010, Stand Nov. 2009, Gesamtzahlen 2009 ud#0 2
prognostiziert)

Allerdings ist durch die heute verfiigbaren Anlages mogliche Potenzial der Nutzung von
Biomasse in landwirtschaftlichen Biogasanlagen nacht ausgeschopft.

Das Potenzial aus Wirtschaftsdiingern, nachwachadRdiestoffen und organischen Abfallen
betragt 140 Mio. MWh  Primarenergie im Biogas. Beiineen angenommenen
durchschnittlichen Verstromungswirkungsgrad vorP86zent und 7500 Betriebsstunden des
BHKW entspricht dies 42 MW im Jahr. Um dieses Potenzial auszuschopfen,ing e
installierte elektrische Leistung von 5600 MW notigdei den oben angefihrten
Abschéatzungen wurde von einer Flache von 10 Prodentandwirtschaftlichen Nutzflache
fur nachwachsende Rohstoffe (NawaRo0) ausgegangetHVERBAND BIOGAS, 2006).

Deshalb ist unter den gegebenen Rahmenbedingungsterin mit dem Bau von
Biogasanlagen zu rechnen. Eine einheitliche Anlagaweise hat sich bisher jedoch noch
nicht herauskristallisiert und somit schwanken Aelaauslegung und Prozessfihrung stark.
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Mit steigender Zahl in Betrieb befindlicher landischaftlicher Biogasanlagen stellt sich
somit die Frage nach einer verstarkten Optimierungder Planungsphase und der
Prozessfihrung. Dies dient der verbesserten Aupfohg des energetischen und
Okonomischen Potenzials der zur Verfligung steherBiemasse. Im weiter gefassten
Kontext gilt es auch Belange des Umwelt- und Ressmschutzes sowie Energie- und £0
Bilanzen in die Optimierungsiberlegungen einzuliezie

Fur Aufgaben zur Verbesserung von ProzessverstinBianungs-, und Automatisierungs-
aufgaben zur Optimierung der landwirtschaftlichemogasproduktion besteht in der
Modellierung und Simulation des anaeroben Abbaugiagasanlagen Handlungsbedarf.

Dazu eignen sich Modelle, welche eine vereinfachtbildung der Realitdt auf Basis
verallgemeinerbarer Prinzipien darstellen. Durol Entwicklung der Rechenleistung in der
Computertechnik ist es moglich geworden, auch kewglProzesse modellhaft darzustellen
und zu simulieren. Dies dient einerseits dem Psyarstandnis und hilft andererseits, reale
Untersuchungskosten einzusparen und fir das Sygiéisthe oder zerstorerische Zustande
aufzudecken (BsskeL 1994). Aus dem Bereich der anaeroben Abwasserbkhandibt es
dazu wichtige Vorarbeiten zu diesem Bereich (zSBGRIST ET AL, 1993). Professionelle
Modellierungssoftware-Pakete wie z. B. ,Simb&ak, 2002) oder ,Aquasim“ (RICHERT,
1998) bieten insbesondere im Abwasserbereich Mudgiten zur Implementierung von
Modellen und zur Simulationsdurchfiihrung an.

BATSTONE ET AL (2002) stellten mit Veroffentlichung des ADM1 ein allgemes
Basiskonzept zur Modellierung und Simulation anbercAbbauprozesse vor. Dieses Modell
soll als allgemeingultige Ausgangsbasis fiur die téfentwicklung und Anwendung
mathematischer Modelle in verschiedenen Bereicleei\daerobtechnik dienen.

Auch fir die Anwendung auf landwirtschaftliche Swate zur Biogaserzeugung ist dieses
Modell als Ausgangsbasis geeignet, jedoch ergeisbrbesondere Anforderungen und damit
die Notwendigkeit der Modellanpassung.
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2 Problemstellung

Im Bereich landwirtschaftlicher Biogastechnologrelinachwachsenden Rohstoffen kommen
dynamische Modelle (im Gegensatz zu Black-Box-Miaahgl bisher kaum zum Einsatz, da
zur Kalibrierung und Validierung des Modells vielenabhangige Datensatze aus
umfangreichen Versuchsdurchfihrungen mit entsprethéhohem finanziellen und
personellen Aufwand erhoben werden missen und adtheicht vorliegen.

Das hier fur eine Adaption zur Anpassung an dedvanischaftlichen Bereicht verwendete
Ausgangsmodell ADM1 entstammt dem Bereich der Alsedsehandlung und ist
dementsprechend an den in diesem Bereich gliltiggei@&nheiten ausgelegt.

Das ADML1 basiert auf dem chemischen Sauerstofflhig@z®B) als zentrale Einheit. Im
landwirtschaftlichen Bereich existieren bereits t&uwverttabellen mit massebasierten
Angaben zu Weender Komponenten und deren Verd&eligim aus Futterversuchen an
Wiederkauern. In der Praxis und Forschung kommesedizur Gasertragsabschatzung mit
Hilfe von Black-Box-Modellen (vgl. z.B. FNR, 2004ereits vielfach zum Einsatz. Eine
direkte Adaption dieses Prinzips der Verwendung\Wadaulichkeiten aus Futterwertabellen
zur Verwendung in dynamischen Simulationen erfolgsher nicht.

Die hohen N-Gehalte im landwirtschaftlichen BereinhH6he von 3000 mg/L und mehr
fuhren bei der Anwendung des ADM1 zu Problemendda ADM1 die N-Inhibition der
acetoklastischen methanogenen Bakterien bericlgichtd diese die einzigen sind, welche
das Acetat verwerten (vgl. Kap. 7.4). Insbesondeeder Simulation von Prozessen mit
vergleichsweise kurzen Verweilzeiten, hohen Stafkgehalten und Uber langere Zeitraume
muss die Inhibitionskonstante zdes ADM1 oft tbermaf3ig stark angepasst werden.

Neueste mikrobiologische Untersuchungen an landehdftlichen Biogasanlagen zeigen,
dass die hydrogenotrophen Methanbildner dominienath syntrophe Acetatoxidierung der
Hauptwechselstoffweg beim Acetatabbau ist{SRER ET AL (2009a) weisen darauf hin, dass
das ADM1 auf Klarschlamm-Versuche der 70-er Jalagdnt und die bisher angenommene
Uberwiegende acetoklastische Entstehung des Methaicht mit den neuesten
Forschungsergebnissen bzgl. der mikrobiellen Zusamsetzung in landwirtschaftlichen
Biogasanlagen vereinbar ist und somit eine Anpasdes ADM1 notig ist (vgl. Kap. 3.2).

Ein grundsatzliches Problem im ADML1 ist zudem, demdallene Bakterienmasse wieder in
partikulare Substrat-Substanz . Xrickgefuhrt wird, welche jedoch gemafR der
Zulaufcharakterisierung desintegriert und nicht gBneiner definierten Zusammensetzung
der Biomasse. Insbesondere im landwirtschaftlichBereich unter Einsatz von
Wirtschaftsdiingern, Anmaischen mit Garresten undirRdation von Fermenterinhalten
weist der Zulauf hohe Inertanteile auf. Dementdpead zerfallt dann auch die Biomasse mit
hohen Inertanteilen (vgl. Kap. 7.2).

Des Weiteren ist das ADM1 auf gleichbleibende Zusamsetzung nur eines (1) Substrates
des partikularen Zulaufs ausgerichtet. In der lartdehaftlichen Biogaserzeugung und im

Bereich der Co-Vergarung ist die Zusammensetzurgy Siédstratmixes jedoch variabel je

nach Verfugbarkeit und wirtschaftlicher Vorzugligikvon verschiedenen Einsatzstoffen.
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Die Enzymfunktionalitat ist vom pH-Wert abhéngign ADM1 werden Initialwerte fur eine
einseitige Inhibition vorgeschlagen. Aus biocherdnéc Sicht ist die beidseitige pH-
Inhibierung jedoch sinnvoller (vgl. Kap. 7.10). Mien Initialwerten des ADM1 findet ab
einem pH-Wert von 7 keine Inhibition mehr statthdlandwirtschaftliche Biogasanlagen im
Regelbetrieb werden im leicht alkalischen Bereithdamtliche Bakteriengruppen ohne pH-
Wirkung simuliert. Insbesondere acidogene Baktehiaben ihr Optimum jedoch im sauren
Bereich (vgl. Tab. 3).

Die Validierung von Modellentwicklungen und Paraersthatzungen erfordert zahlreiche
unabhangige Datensatze Uber langere Zeitraumeshiedenen Betriebsweisen, verschiedene
Fermentertypen und unterschiedliche Substrate.eDiegen aufgrund des hohen Aufwandes
oft nicht vor (vgl. Tab. 8).
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3 Theoretische Uberlegungen zu einer Weiterentwicklum des
ADM1 zum ,agriADM1"

In den folgenden Kapiteln wird der anaerobe Abbamgss sowie Grundzige des als Basis
dieser Arbeit verwendeten Modells ADM1ABSTONE ET AL, 2002) dargestellt. Auf weitere
allgemeine verfahrenstechnische Ausfihrungen wingdgen verzichtet. Dazu sei auf die
allgemeine Grundlagenliteratur verwiesen (z. B.AACHAGENTUR NACHWACHSENDE
ROHSTOFFE EV., 2004, BAYERISCHES LANDESAMT FUR UMWELTSCHUTZ, 2007, SCHULZ ET
AL.,2001).

3.1 Anaerober Abbauprozess

Beim anaeroben Abbauprozess werden organischeeSiafich mikrobiologische Aktivitat
unter Ausschluss von Sauerstoff abgebaut. An dieBemzess sind Mikroorganismen der
prokaryotischen Domé&nen Bacteria und Archaea logitedie ihren Ursprung bereits beim
Beginn des Lebens auf der Erde haben (Abb. 2).

Archaea
Methanogene
Eukarya
: Tiere
Bactena .
Pilze
\ Pflanzen
7

Wurzel, Ursprung des Lebens

Abbildung 2: Phylogenetischer Baum (verandert ndelbIGAN ET AL., 2003)

Die technische Nutzung dieses Prozesses ist dageggieichsweise neu: 1776 entdeckte der
italienische Physiker Alessandro die Entstehung Wethan beim anaeroben Abbau
organischer Sedimente. Bechamp erkannte im Jah8 #®& mikrobiellen Ursprung des
Prozesses. 1920 wurde der mittlerweile weiter sdite Prozess in von Imhoff entwickelten
Tanks umgesetzt und fuhrte zu den ersten Klaranlagkeitere Untersuchungen wurden im
zweiten Weltkrieg zur anaeroben Verwertung von \‘ardchaftlichen Abfallen
durchgefuhrt. Die Forschung wurden jedoch danad¢hrand des billigen Erdols eingestellt.
Erst die Energiekrise 1973 flhrte dazu, dass wigdestarkt Forschungsanstrengungen zum
Verstdndnis und zur verbesserten technischen Ngtziles anaeroben Abbauprozesses
aufgenommen wurden (M/LINGER ET AL., 1991).
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In der Landwirtschaft wurden in Deutschland ab 18%6te grof3ere Biogasanlagen erstellt
und genutzt (8HULZ ET AL., 2001). Das darin zur technischen Verwertung erzBgigas ist
ein brennbares Gas, welches im Wesentlichen ausavieind Kohlendioxid besteht (Tab. 1).

Tabelle 1: Zusammensetzung von Biogas (naenxwp, 2001)

Komponente Volumenanteil Einheit
Methan 50-75 %
Kohlendioxid 25-50 %
Wasserdampf 1-10 %
Stickstoff 0-5 %
Sauerstoff 0-2 %
Wasserstoff 0-1 %
Ammoniak 0-1 %
Schwefelwasserstoff 50-6.000 ppm

Allerdings ist die Zusammensetzung des Biogases &en Ausgangssubstraten, dem
verwendeten Anlagensystem, der Faultemperatur,Fdeizeit und der Faulraumbelastung
(ScHuLz ET AL., 1982) abhangig. Des Weiteren ist im Rohbiogass3&aampf in

Abhangigkeit der Gastemperatur enthalten (Kap.. 3M8rden Stickstoff (B oder Sauerstoff

(O,) im Biogas nachgewiesen, ist dieses eine FolgeFatiern bei der Probenahme oder von
undichten Gasraumen und Leitungem4BN, 1982), falls nicht z. B. bewusst Luft zugegeben
wird um biologisch zu entschwefeln. Im Gegensatzaetwben Zersetzungsprozessen, wie

z. B. der Kompostierung, wird beim anaeroben Abkaum Wéarme erzeugt. In Tabelle 2
sind der anaerobe und der aerobe Abbau gegenutadiiges

Tabelle 2: Gegenuberstellung des anaeroben Ablegengber dem aeroben AbbawgEMANN, 20014,

geandert)

Aerob

Anaerob

Abbau mit Sauerstoff (,Verbrennung")
CsH,,0O;s + 60, [T — 6CO, +6H,0
AH =-2803kJ/ mol

Einzelne Organismen bauen komplexe
Verbindungen vollstandig ab

100 % der Energie fur Eigenbedarf der
Mikroorganismen verfuigbar

Schnelle Zellverdopplung
Meist schnelle Abbaugeschwindigkeit

Bei geringen Substratkonzentrationen
maoglich (bis unter 1 mg/L)

Exothermer Vorgang (Abwarme)
Abbauprodukte auf tiefem Energieniveau

Technische Nutzung: hoher
Fremdenergiebedarf (Bellftung)

Abbau in Abwaekeit von Sauerstoff
C¢H,,0, I - 3CH, +3CO,
AH =-132kJ/mol

Verschiedene Gruppen von Mikroorganismen
bilden ,Fresskette®

Weniger als 10 % der Energie fir Wachstum
der Mikroorganismen verfugbar

Langsame Zellverdopplung
Relativ langsaihbaugeschwindigkeit

Hohere Substratkonzentration erwinscht
(> 50-100 mg/L)

Thermisch neutral
Energetisathwertige Abbauprodukte

Technische Nutzung: hoher
Energietiberschuss (Biogas)




Theoretische Uberlegungen 7

Danach bleibt beim anaeroben Abbau Energie in hanm Methan im Gas erhalten und kann
somit energetisch verwertet werden. Der Heizwest @ases hangt vom Methananteil ab und
liegt zwischen 5,5 und 7,0 kWh/m3q®uLz ET AL., 2001). Dieses entspricht dem Heizwert
von etwa 0,55-0,7 L Heizdl. Das in landwirtschafiien Biogasanlagen produzierte Gas wird
in der Regel mit Kraft-Warme-Kopplungs-Aggregatemr Strom- und Warmeerzeugung

genutzt.

Neuere Konzepte befassen sich auch mit der Aufio@ggund Einspeisung von Biogas in das
Erdgasnetz, da die vor Ort anfallende Warme nurenigend genutzt werden kann. Zur
besseren Primarenergieausnutzung wird daher zumehreee Offnung der Gasnetze
diskutiert (FNR, 2006).

Die Entstehung von Biogas ist eine Folge von véekenh Teilschritten, bei denen das
abbaubare Ausgangsmaterial schrittweise zu klaineEnheiten bis hin zu den
Hauptkomponenren des Biogases, Methan und Kohleidi@abgebaut wird. Der Prozess
wird in funf Teilschritte unterteilt: DesintegratipHydrolyse, Acidogenese, Acetogenese und
Methanogenese (Abb. 3). An den einzelnen Stufen Aldsaus sind jeweils verschiedene
Gruppen von Mikroorganismen beteiligt.

| Partikulares organisches Material (100% CSB) |

10%
v
| Kohlenhydrate | | Proteine | | Fette |
HydrolyD — % |20%
v v
| Monosaccharide | | Aminosauren | | langkettige Fettséured
- 2%
Zwischenprodukte 9%
HPr, HBu, HVa
12% 20%
6%
\ \
@@ 1290 20% T— 9%
\ 4
| Acetat Wasserstoff |

|

Methan 90% |

Abbildung 3: Der anaerobe Abbauprozess (CSB-Flasd® % inerten Material und jeweils 30 % der arder
Komponenten nachA&'STONE ET AL, 2002)

Wachstum und Aktivitat der Bakterien werden wesemtldurch Milieuzustanden wie
Sauerstoffausschluss, Gartemperatur, pH-Wert, Kéffaagebot und Hemmstoffe beeinflusst
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(ScCHULZ ET AL., 1982). Tabelle 3 enthalt Richtwerte fir Miliedb®gungen bei der
Vergarung von Rest- und Rohstoffen in landwirtstitthien Biogasanlagen.

Tabelle 3: Milieuanforderungen fir die Vergarungn\®oh- und Reststoffen (f\LAND, 2003)

Einflussgrofie Hydrolyse/Versauerung Methangarung
Temperatur 25-35 °C Mesophil: 32-42 °C
Thermophil: 50-58 °C
pH-Wert 5,2-6,3 6,7-7,5
C:N-Verhaltnis 10-45 20-30
Feststoffgehalt <40 %TS <30 %TS
Redox-Potenzial +400-300 mV <-250 mV
Nahrstoffbedarf C:N:P:S 500:15:5:3 600:15:5:3
Spurenelemente keine spez. Anspriiche essentielCdJiMo, Se

3.1.1 Desintegration und Hydrolyse

Der anaerobe Abbau von organischem Material begniinder Desintegration und Hydrolyse
des Ausgangsmaterials. Beide Schritte sind exitdae Vorgange. Wahrend die
Desintegration den Zerfall in die einzelnen Staffgren (Kohlenhydrate, Fette, Eiweil3e)
darstellt, ist die Hydrolyse der enzymatische Abbagener Polymere in niedermolekulare
Verbindungen. Diese kdnnen von Mikroorganismen lludie Zellwand aufgenommen
werden.

Partikulares Material

Desintegration

A 4

Stoffgruppen
(Kohlenhydrate, Fette, Eiwell

Hydrolyse

A4
Niedermolekulare Verbindungen
(Monosacharide, Disacharide, Aminosauren, kurzjetti

Peptide, langkettige Fettsauren, Glyzerin)

Abbildung 4: Schematische Ubersicht der Desintémnaind Hydrolyse

Die Hydrolyse erfolgt mittels von Bakterien proderzen, extrazellular wirkenden
Exoenzymen, welche das ungeldste, partikulare otkkromolekulare Material angreifen
kénnen und in l6sliche, kleinere Molekile spaltBATSTONE ET AL, 2002).

Kohlenhydrate wie Cellulose, Starke und Pektin wardron Cellulasen, Amylasen und
Pektinasen gespalten. Proteasen teilen Proteirfeeptide und Aminosauren. Diese EXxo-
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Enzyme werden beispielsweise vBacteroides, Butyrivibrio, Clostridium, Fusobacten,
Selenomonaand Streptococcugbgesondert. Fette, bestehend aus Glyzerol verastedrei
langkettigen Fettsduren, werden durch Lipasen ligird. Lipasen werden tberwiegend von
Clostridia undMicrococciproduziert (MURNLEITNER, 2002).

Die entstehenden Hydrolyseprodukte kénnen die zZativder Organismen passieren und
stehen somit anschlie3end den Mikroorganismen zeitesen intrazellularem Stoffwechsel

und der Energiegewinnung zur Verfigung. Die Hydsehate hangt nicht nur von der

Materialbeschaffenheit ab, sondern auch von demBssekonzentration, da die Produktion
der extrazellularen Enzyme hierzu proportiona{@tADY ET AL., 1999).

Die gesamte Prozesskette des anaeroben Abbauge &hh 3) lauft in einem Fermenter
zeitlich parallel ab. Die Geschwindigkeit des Getdobaus ergibt sich durch das langsamste
Umsetzung in der Kette. Bei landwirtschaftlicherodg@sanlagen ist das zugefuhrte Substrat
Uberwiegend komplexes, partikulares Material. Dsesenthalt aulRerdem pflanzliche
Gerustsubstanzen wie Cellulose, Hemicellulose ungdnih. Aufgrund dieser schwer
abbaubaren Substrate ist der geschwindigkeitsbesimde Abbauschritt die Desintegration.

Die vernetzte Struktur der oben genannten GeriUstsnben fihrt dazu, dass die
Durchdringung mit Flissigkeit und Enzymen erschustr(BANK, 2000). Die Anordnung von
Lignin schitzt auch weitere, ansonsten abbaubdsst&wen vor dem Abbau GMINGER ET
AL.,1991). Somit wird durch den Ligninanteil auch dierffaulichkeit anderer Komponenten
bestimmt.

3.1.2 Acidogenese

In dieser Phase entstehen aus den Produkten deolifs@l niedermolekulare organische
Sauren und Alkohole (Abb.5). AuRerdem entstehemimem kleinen Teil Wasserstoff und
Kohlendioxid (WELLINGER ET AL., 1991).

Monosacharide, Disacharide, Aminosauren,
langkettige Fettséren, Glyzeril

Acidogenese

flichtige Fettsduren (Acetat, Propionat, Butyratilehyde,
Alkohole, Ketone, Ammoniak, Kohlendioxid, Wassefkto

Abbildung 5: Schematische Ubersicht der Acidogenese

Als Referenzmolekil zum Abbau von Kohlenhydratemdwim ADM1 Glucose verwendet
(BATSTONE ET AL, 2002).
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Der Abbau kann nach folgenden Reaktionen erfold@urRNLEITNER, 2002, BATSTONE ET
AL.2002).

Produkt Essigséaure:
CeH1206 + 2 HO —— 2CHCOOH +2CQ+4 H (1)
CeH120s —> 3 CH,COOH (2)

Produkt Buttersaure:
CeH1206 ——> CHz(CH,),COOH+2CQ+2 H, (3)

Produkt Propionséaure:

CeH120e+ 2 H, ——> 2 CHCH,COOH + 2 HO (4)

Produkte Propionséure + Essigsaure:

CeH1206 ——> CH:;CH,COOH + CHCOOH + CQ + H; (5)

Produkte Ethanol + Essigsaure:

CeH1206 + HHO —— CHCHOH + CHHCOOH +2 CQ+ 2 H, (6)

Produkt Milchsaure:
CeH120g ——> 2 CHRCHOHCOOH (7)

Produkte Milchsaure + Ethanol:

CeH1206 ——> CH;CHOHCOOH + CHCH,OH + CG (8)

Das Verhéltnis der in dieser Phase entstehenderduk® zueinander ist vom
Wasserstoffpartialdruck und vom pH-Wert (vgloOEFEMEYER ET AL., 1982) abhangig.
Ethanol und Milchsdure werden bei niedrigen pH-\&fergebildet (MIRNLEITNER, 2002).
Auch die Bildung von Buttersdure ist eine Reakiséretoleranter Bakterien @GARTY &
Moskey, 1991). AuRBerdem wurde noch kein Organismus kultivieler ausschlief3lich
Propionsaure produziert @3TSCHALK 1986 in BATSTONE ET AL, 2002). Aus diesem Grund
wird zur Abschatzung der stéchiometrischen Vertgjlbeim Abbau von Glucose im ADM1
ausschlief3lich die verbleibenden Gleichungen 1n@ % herangezogen (vgl.ABSTONE ET
AL.,2002).

Der Abbau von Aminosauren erfolgt entweder einzlrAcetat, Butyrat, Hlund CQ oder
schneller und haufiger als gekoppelte Reaktionck&nd-Reaktion), bei welcher eine
Aminosaure als Elektronendonator, eine weitere Blektronenakzeptor dient. Die
Endprodukte der Stickland-Reaktionen sind immer Ammm, Kohlendioxid und
Carbonsauren, die ein C-Atom weniger besitzen i@xgidierte Aminosaure. Die folgende
Reaktionsgleichung zeigt dies am Beispiel des gegldgn Abbaus von Alanin und Glycin
(MADIGAN ET AL., 2003)

Alanin+ 2Glycin+2H,0 +3ADP+ 3P, [IJ - 3Acetaf +CO, +3NH, +3ATP (9)
Langkettige Fettsduren (Abb. 6) werden unter Anmagg des Enzyms Fettsdure-Thiokinase

zunachst zu Acyl-CoA aktiviert und dann unter Abgpagy von Acetyl-CoA um jeweils 2 C-
Atome verkurzt §-Oxidation der Fettsauren; vglCSUBERT, 2008).
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FADH, H,0

FAD>V Enoyl-CoA 2\‘
Acyl-CoA

B-Hydroxyacyl-CoA

NAD"
Acyl-CoA NADH+H*
A% yl-CoA B-Ketoacyl-CoA

CoA-SH
Abbildung 6: Schematische Ubersicht puDxidation von Fettsduren (nacki8JBERT, 2008)

3.1.3 Acetogenese

In der acetogenen Phase wird aus den ProdukteAcléogenese Acetat, Wasserstoff und
Kohlendioxid produziert (Abb. 7).

flichtige Fettsaduren (Propionat, Butyrat),
Aldehyde, Alkohole, Ketor

Acetogenese

A\ 4

Acetat, Wasserstoff, Kohlendioxi

Abbildung 7: Schematische Ubersicht der Acetogenese

Acetatsynthetisierende Organismen sind beispietsveVertreter vonAcetobacterium
Clostridiumund Eubacterium(MADIGAN ET AL., 2003). Acetat entsteht z. B. nach folgenden
Reaktionen (MIRNLEITNER, 2002):

Butyrat:
CH;(CHZ)ZCOO +2H0O —> 2CHCOOH+H +2H, (10)
AGY = +48,0 kJ/Mol
Propionat:
CH:CH,COO +3HO ——> CHCOO +H +HCO; +3 H, (11)

AGY = +76,1 kJ/Mol

Ethanol:
~ CHCHOH + HO —> CHCOO +H +2 H (12)
AGY = +6,3 kJ/Mol

Wie aus den obigen Reaktionen ersichtlich ist, sthése unter Standardbedingungen
thermodynamisch unginstig. Ein Energiegewinn istr nméglich, wenn der

Wasserstoffpartialdruck niedrig gehalten wird, sassl sich das Reaktionsgleichgewicht
verschiebt. Da bei der Acetogenese Wasserstoftedmitskann der Wasserstoffpartialdruck
nur auf einem niedrigen Niveau gehalten werden,,waiaser sofort verbraucht wird. In der
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Methanogenese (vgl. Kapitel 3.1.4) wird Wasserstaff Methanbildung benétigt, so dass die
beiden Prozesse voneinander abhéngig sind undrecitdhraumlich getrennt werden kdnnen.
Ein hoher Wasserstoffpartialdruck hemmt dements$ned die acetogenen Bakterien. In der
Literatur wird der gunstige Bereich, in welchem igtermalRen Acetogenese und
Methanogenese unter Energiegewinn ablaufen konoiergls ,thermodynamische Licke*”
bezeichnet (vgl. Abb. 8).

-120
-
s
S %n
© -80
(p]
(9]
)
N~ .40
r
o . Ethanol
e} - -
c 0 N
= - =2
2 .0 Thermodynamische ™ Butyrat -
S ‘ Licke AN
c ‘ \
w Propionat -
80
-8 -6 -4 2 0

log Wasserstoffpartialdruck in bar
Abbildung 8: Abh&ngigkeit des Energiegewinns acet®g Reaktionen vom Wasserstoffpartialdruck (nach
GREPMEIER 2002)
3.1.4 Methanogenese

In der letzten Phase des anaeroben Abbaus erzeng#ranogene Bakterien das Methan
(Abb. 9).

Acetat, Wasserstoff, Kohlendioxid

Methanogenese

Y
Methan, Kohlendioxi

Abbildung 9: Schematische Ubersicht der Methanogene

Methanbakterien sind strikt anaerob. Sauerstofkivauf sie toxisch und kann selbst bei einer
nur kurzen Exposition letal sein. Als Ursache wirdr angesehen, dass den strikt anaeroben
Bakterien Enzyme (z. B. Catalase, Peroxidase, ®SupmpkDismutase) fehlen, welche die
entstehenden toxischen Sauerstoff-Formen (SingB#aierstoff, Superoxid-Anionen,
Wasserstoffperoxid, Hydroxyl-Radikale) zerstorem@&AN ET AL ., 2003).
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In anaeroben Systemen treten zwei verschiedenégtdfselwege der Methanbildung auf:
Decarboxilierung durch acetoklastische Organismagh. (Gl. 13) und Methanisierung von
Kohlendioxid (bzw. Bikarbonat) und Wasserstoff duttydrogenotrophe Organismen (vgl.
Gl. 14).

Die Methanisierung aus Acetat erfolgt nach folgeriReaktion (HAUER ET AL., 1977):

- CHsCOO +H,0 —> CH, +HCOy (13)
AGY =-31,0 kJ/Mol

Die Methanisierung aus Bikarbonat und Wassersteffichieht gemal3 folgender Reaktion
(MURNLEITNER, 2002):

| HCO; +H +4H —— CH;+3HO (14)
AGY =-135.6 kJ/Mol

Da die methanbildenden Organismen gegeniber nhgateiMilieuverdnderungen (Salze,
Reinigungs- und Desinfektionsmittel, toxisch wirkden Stoffwechselprodukte anderer
Bakterien, hohe Ammoniakgehalte) am empfindlichsteimd, werden diese zuerst
beeintrachtigt (BNk, 2000).

3.2 Mikrobiologische Aspekte

An den oben dargestellten Abbaureaktionen sind ddikganismen beteiligt. In einem
landwirtschaftlichen Biogasreaktor leben nadgina (2005) ca. 1dMikro-organismen pro ml
Flissigkeit. Nahezu gleiche Werte in Hohe vof-1@ Bakterien pro ml Fliissigkeit nennen
NETTMANN ET AL. in KLOCKE ET AL. (2009. Aus der Reaktorgesamt-bakterienzahl umd de
Anteil der Methanbildner leitetenCBERER ET AL (2009a) einen Bewertungschliissel ab
(Tab. 4).

Tabelle 4: Mikrobieller Qualitatsindex zur Bonitigrg von Biogasreaktoren anhand der Bakterienzahl un
Anteil der Methanbildner(8HERER ET AL, 2009a)

Reaktor- Reaktorzustand Methanbildende Reaktorzustand
Gesamtbakterien Archaea an der
Gesamtpopulation
> 10'%ml Sehr gut > 15 % (max. ca. 25 %) Sehr gut
10°/ml-10"Yml Normal 10-15 % Gut
< 8*10°/ml Mangel/Hemmund 5-10 % Mittelmalig
<5% Mangel/Hemmung

Neuere Untersuchungen gehen auch auf die beteailiG@tungen und Arten der Mikro-
organismen in landwirtsclaftlichen Biogasanlagen. €60 detektierten CHERER ET AL
(2009b) fur die mesophile Vergarung landwirtschetittr Rohstoffe die in Tabelle 5
aufgefuhrten mikrobiellen Gruppen und ordneteneahesre Positionen in der Kette des am
Beispiel von Futterriibensilage die anaeroben Abkaus
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Bislang sind ausschlie3lich einzelne Arten dechaeabekannt, die C@H, oder Acetat,
seltener auch andere kurzkettige Verbindungen, zethdh umsetzen konnen. Keine
bekannten Arten deBacteria verfigen Uber die notwendigen Stoffwechselmecinaemns
(KLOCKE et al., 2009).

Tabelle 5: Zusammenfassung detektierter mikrobi@leippen bei der mesophilen Vergarung von Rubagsil
(SCHERER AT AL, 2009b)

Prozessstufe Mesophile Vergéarung
Hydrolyse Firmicutes (Clostridia, Bacilli, Lactobacilli, etk.
Bacteriodetes

Proteobacteria
Actinobacteria
Planctomycetes
Chloroflexi
Spirochaetes
Thermotogae
(“Mesotogae”)
Acidogenese Firmicutes (Syntrophomonadaceae)
Acetogenese Clostridia
Synergistetes
Methanogenese Methanobacteriales
Methanomicrobiales
Methanosarcinales
(Methanosarcinaceae,Methanosaetaceae)

Bisher wird davon ausgegangen, dass die Methamgldin landwirtschaftlichen
Biogasanlagen zu ca. zwei Dritteln aus der Verwmgtuon Acetat durch acetoklastische
Methanbakterien durch Decarboxilierung (vgl. Gl) b8steht und zu etwa einem Dirittel aus
der Methanisierung von Kohlendioxid und Wasserstiofifch hydrogenotropher Organismen
(vgl. Gl. 14). Diese Ubertragung auf landwirtschelfie Biogasanlagen basiert jedoch noch
aus Klarschlammversuchen der 70-er Jahre und bidaetGrundlage fir das bestehende
ADML1 (SCHERER ET AL, 2009a).

ARAB (2005) detektierte in einer der ersten systentaisc mikrobiologischen
Untersuchungen bei der Vergarung von landwirtsibbéin Substraten bereits einen hohen
Anteil an sulfatreduzierenden Bakterien.

KARAKASHEV ET AL. (2006) erkannten, dass Acetatoxidation der domen&toffwechselweg

beim Abbau von Acetat in Abwesenheit vivlethanosaetaceaést. Die acetoklastische
Umwandlung wurde nur in Anwesenheit vdviethanosaetaceadeobachtet und wird

insbesondere durch hohe Saure- und Ammoniakkoraemtr beeintrachtigt, so dass die
Acetatoxidation unter diesen Milieubedingungen éiche findet.

KLOCKE ET AL. (2009), NETTMANN ET AL. (2009) und 8HERER ET AL (2009b) bestatigten
dieses in systematischen Untersuchungen zu meteaengArchaea in landwirtschaftlichen
Biogasanlagen. In der Untersuchung vOETNJIANN ET AL. (2009) wurden 10 verschiedene
Biogasanlagen mit verschiedenen Nachweismethodemnsurcht, die aber einheitlich das Bild
verfestigten, dass die acetoklastisciethanosaetan landwirtschaftlichen Biogasanlagen
nur einen Anteil von ca. 10-20 % an der methanog&wsamtpopulation haben.
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3.3 Grundlagen dynamischer Prozessmodellierung

Ein Hauptziel von Wissenschaft und Forschung ist ldientifikation verallgemeinerbarer

Prinzipien und Prozesse. Aus diesen lassen sichelodntwickeln, welche von Forschung
und Technik weiter verwendet werden. Durch Anwenmdwter Modelle kdnnen durch

Simulation neue Szenarien untersucht werden. MedeComputer sind in der Lage,

mathematische und logische Operationen mit hoheci@gndigkeit abarbeiten zu kénnen.
Dadurch ergeben sich neue Méglichkeiten kompleyeanhische Systeme abzubilden und zu
simulieren. Dieses kann dem Prozessverstandnisemi@der auch der Voraussage von
kritischen  Systemzustanden. Somit besteht die Mbkgdit, systemgefahrdende

Entwicklungen vorab zu erkennen und dementsprechamdilungsentscheidungen zu treffen
(BossEL 1994).

Grundsatzlich gibt es zwei verschiedene Modellaes@¥nRENBACH, 1999):

1) Modelle, welche das Systemverhalten hachahményeine Ein-/Ausgangsmodelle,
die sich auf die Eingangs- und messbaren Ausgadidegrbeschranken

2) Modelle, welche die Systemstruktur nachbildem, duch innere Zusammenhange
und Zustandsgrol3en einbeziehen

Fur erstere ist jede Konstruktion akzeptabel, dis 8ystemverhalten nachahmen kann. Die
Wirkung innerhalb des Systems ist hier nicht vaeresse (,Black Box*). Der zweite Ansatz
hingegen versucht das Originalsystem, in seineremtéshen Systemstruktur nachzubilden
und sollte das gleiche Verhalten wie das Origimgdien (B>SSEL 1994).

3.3.1 Das dynamische Modell ADM1

Das dynamische Modell ,Anaerobic Digestion Model. NQADM1)* basiert auf den oben
beschriebenen Grundlagen und dient dieser ArbsitAaisgangsbasis zur Simulation des
anaeroben Prozesses.

Dieses Modell wurde von einem internationalen Etgp#eam der International Water
Association (IWA) in den Jahren 1997-2001 und 208&5ffentlicht. Es soll als allgemeine
Basis fur Modellierung und Simulation anaeroberzesse dienen und in den Bereichen
Wissenschaft, Entwicklung, Anlagenbetrieb und +optrung Anwendung finden. Ziel der
Anwendung ist eine Vorhersage mit gentigender Gghaili Eine Modellkalibrierung und -
validierung ist jedoch fur jeden betrachteten Sgiél notwendig (BTSTONE ET AL 2002).

Das Modell beinhaltet folgende Kernprozesse:

- Stoffumsetzungen aus Desintegration, Hydrolyse,dégenese, Acetogenese, und
Methanogenese (vgl. Kap. 3.3.2)

- Bakterienwachstum und Substrataufnahme je nach tfatkfligbarkeit fur die
jeweilige Organismengruppe (vgl. Kap. 3.3.3)

- Prozessinhibition aufgrund von pH-Wert (alle GruppeWasserstoffkonzentration
(acetogene Bakterien) und der Konzentration vorerfreAmmoniak (acetoklastische
methanogene Bakterien) (vgl. Kap. 3.3.4)
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- Physikalisch-chemische Prozesse: Séaure-Basen-Beakfi Flissigkeits-Gas-
Austausch (vgl. Kap. 3.3.5-3.3.7).

Das Modell soll universell in weiten Bereichen andiear sein. Aus diesem Grund wurden
einige Prozesse nicht in das Modell aufgenommenwobb dieses bei speziellen
Anwendungen relevant sein kénnte.

Die Zustandsvariablen, deren Einheiten, die Proatss und deren stéchiometrischen
Verteilung im ADM1 sind in den Anhangstabellen Ti#be55 und Tabelle 56

zusammengefasst. Die vorgeschlagenen Initialwentedie Parameter sind in Tabelle 57
enthalten.

Nachfolgend werden die fur den anaeroben Abbaupsozen ADM1 angewandten
Modellierungsansatze umrissen.

3.3.2 Desintegration, Hydrolyse und Zerfall von Mikroorganismen im ADM1

Die Desintegration partikularer Substanz und di@rdlyse der verschiedenen Stoffgruppen
werden jeweils als Kinetiken erster Ordnung betigiciDie Zerfallsrate hangt nur von der
Konzentration des Ausgangsmaterials und einer Hek@mstante ab. Gleichung 15 stellt
beispielsweise den Prozess der Desintegration irlADar:

101 = kdis D<c ( 15 )

Die Hydrolyse wird im ADM1 nach dem gleichen Prpmziachgebildet. Die Prozessraten fir
die Hydrolyse von Kohlenhydraten, Proteinen unddrehangen nur von deren aktuellen
Konzentration und einer Hydrolysekonstanten fliej&tboffgruppe ab.

Diese Vereinfachung erscheint aufgrund einer VHwlzavon Beobachtungen auch
zweckmalig. Es wird jedoch darauf hingewiesen, dasd’rozess der Hydrolyse auch nach
komplexeren Modellen, welche Partikelbeschaffenhaitd die vorhandene Biomasse
berticksichtigen, nachgebildet werden kann (VAT ONE ET AL, 2002). Der Vergleich
verschiedener Konzepte der Modellierung der Hyd®I(VAVILIN ET AL ., 1996,BATSTONE,
2000) ergab, dass die Anwendung einer Kinetik e@tenung nur unwesentlich schlechtere
Ergebnisse als komplexere Modelle erbrachten. Dalrdrdiese Methode auch im ADML1 als
generelle Ausgangsbasis vorgeschlagen. Falls jediecikrobielle Biomasse im Verhaltnis
zum Substratangebot limitierend gering ist, konnandere Ansatze, die dieses
berticksichtigen, zur Anwendung kommen (VghW.IN, 1996). Ist im Gegensatz dazu der
Feststoffgehalt sehr hoch, so ergibt sich ebenalie Beeintrachtigung der Hydrolyserate
(KocH, 2010).

Als einfache Kinetik erster Ordnung wird auch deerfZll von mikrobieller Biomasse
betrachtet, z. B.

1013 = kdequu D<su ( 16 )

Die stdochiometrische Aufteilung obiger Prozessragtraus Tabelle 55 und Tabelle 56 im
Anhang ersichtlich, vorgeschlagene ADM1-Initialveesind in Tabelle 57 aufgefiihrt.
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3.3.3 Substrataufnahme durch Mikroorganismen im ADM1

Die Prozessraten im ADM1 werden mit substratbezegelufnahmeraten in Anlehnung an
die Monod-Kinetiken (MNOD, 1942) gebildet. Gleichung 17 zeigt den prinziprlAufbau
des Terms der Prozessrate fur die Substrataufnahme des Substrates S dureh di
Mikroorganismengruppe X mit der maximalen Aufnahater k, und einer
Halbséattigungskonstante in Héhe vog K

S
"K,+S

o=k X (17)

Das aufgenommene Substrat wird zur Bildung von &tmh und Biomasse genutzt. Die
stéchiometrische Aufteilung der Prozesse zur Satamifnahmen ist aus Tabelle 55 und
Tabelle 56 im Anhang ersichtlich. Auch die Initigite hierzu sind in Tabelle 57 dargestellt.

3.3.4 Inhibition von Prozessen im ADM1

Verschiedene Substanzen kénnen in bestimmten Ktaziemsbereichen die Aktivitat der
Mikroorganismen und damit die Substrataufnahme ripggihtigen. Diesem Umstand wird
Rechnung getragen, indem die obenbeschriebene Rrasep mit entsprechenden
Inhibitionstermen multipliziert werden.

S
K.+S

S

o=k, X0,0,0.0, (18)

wobei k...l Inhibitionsterme sind, die fir den jeweils betri@tbn Aufnahmeprozess relevant
sind. Der Funktionswert dieser Inhibitionstermegligeweils zwischen 1 (volle Prozessrate,
keine Inhibition) und O (keine Prozessrate, tomakabition).

pH-Inhibition

Ein zu hoher oder zu niedriger pH-Wert kann das Wgaon der Bakterien beeintrachtigen,
da Zellwandstrukturen geschéadigt werden konnen, Hisktionalitit von Enzymen
beeintrachtigt wird und von Wasserstoffionen-Gratka abhangige Mechanismen gestort
werden (MADIGAN ET. AL., 2003).

Zur mathematischen Beschreibung der durch den pH-Bé&einflussten Inhibition schlagt
das ADM1 (BATSTONE ET. AL, 2002) zwei Varianten vor: einseitige und beidseitjgH-
Inhibition.

Einseitige pH-InhibitionDie Mikroorganismen werden nur durch einen zu nggar pH-
Wert in der Fermentationsbriihe gehemmt:

2
_ pH - pHUL j
fi a=€xp -3 ——— pH < pH
P { { PHu — PH | - (19)

f, oua =1|PH = pHy,




Theoretische Uberlegungen 18

Beidseitige pH-InhibitionDie Mikroorganismen werden durch sowohl einen zigm als
auch einen zu niedrigen pH-Wert beeintrachtigt:

1+ 2[10%3(PHw ~PHuL)
f'ysz - 1+1C(PH_PHUL) +1C(pHLL_pH)

(20)

Die Parameter pH und pH,. sind spezifisch fur die jeweiligen Gruppen von
Mikroorganismen und bestimmen das Aussehen deiljgerm pH-Inhibitionskurve.

pH Inhibitionsfaktor f | ,u;

Abbildung 10: pH-Inhibition der Mikroorganismen amBeispiel der beschriebenen Modellfunktionen fir
einseitige (Gl. 19) und beidseitige (Gl. 20) Inkidr im ADM1 (BATSTONE ET AL, 2002)

Weitere Mdglichkeiten der Inhibition von Prozesgs@anADML1 sind in Tabelle 6 aufgefuhrt:

Tabelle 6: Verwendete Inhibitionsterme im ADM1

Inhibition durch Term
| = 1
Wasserstoff e 1+ Sy, (21)
Kl,Hz
T
Ammoniak e 1+ Sy, (22)
KI,NH3
| 1
Kompetitive Aufnahme LS (23)
S
| = 1
N-Mangel " 14 Ko (24)
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3.3.5 Temperaturabhéngigkeit im ADM1

Die Temperatur bestimmt maRRgeblich die Geschwiraligkes Abbauprozesses. Es gilt, dass
einerseits bei hoherer Temperatur biochemischeeBsazschneller erfolgen, da enzymatische
Reaktionen im Zellinneren mit hoheren Raten ablaufendererseits konnen oberhalb einer
kritischen Temperatur bestimmte Proteine denatuwerden und irreversibel ihre Funktion
verlieren. (MADIGAN ET AL., 2003). Abbildung 11 zeigt diesen Zusammenhang.

hoéchste Rate
enzymatischer Reaktion
Optimum

steigende Rate
enzymatischer Reaktionen

Proteindenaturatic

Wachstumsrate

gehemmte
Transportprozes Thermischer Zerfall
Minjmum Maximum

Temperatur

Abbildung 11: Wachstumsrate von MikroorganismerAbthangigkeit der Temperatur (nachaBIGAN ET AL.,
2003)

PAVLOSTATHIS & GIRALDO-GOMEZ (1991) stellten dazu Gleichung 25 vor, welcherdlative
mikrobielle Aktivitat k eines Organismus in Abhagkeit der Temperatur T beschreibt. Der
erste  Term bericksichtigt mit den Koeffizienteny kund a den Anstieg bei
Temperaturerh6hung, der zweite Term mit den Koeeffien k und a den Rickgang bei zu
hohen Temperaturen.

k = kie(al (T-30) _ kze(az (T-30)) (25)

Im ADM1 wird obige Gleichung nach ARLOSTATHIS & GIRALDO-GOMEZ (1991) zur
Modellierung  der  Temperaturabhangigkeit  empfohlenwenn  sich  groRere
Temperaturschwankungen im Fermenterbetrieb entwaagschlie3lich im mesophilen oder
ausschlie3lich im thermophilen Bereich bewegen.wackt die Temperatur zusatzlich
zwischen mesophil und thermophil, ist eine Modalirg hochkomplex, da sich aufRerdem
Populationen und Reaktionspfadwege &ndern (auf3engeen so betriebene Fermenter nicht
effektiv). Bei geringen Temperaturschwankungen @/:C, das betrifft den Grof3teil aller
Anwendungen) ist eine Temperaturbertcksichtigunghtnnotwendig (BTSTONE ET AL,
2002). Eine gegluckte Anwendung dieses Terms adotgLUBKEN (2009).

Fur die Modellierung ist im Gegensatz zur Beeirdlusy der biochemischen Parameter der
Temperatureinfluss auf physikalisch-chemische Fysze&on gréRerer Bedeutung\BTONE

ET AL., 2002). Die Temperaturabhangigkeit dieser Prozegésst Isich durch folgende
Gleichung beschreiben:

0
nKz-ad (1_1 (26)
K, R (T, T,
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Da Parameter (K physikalisch-chemischer Prozesse in der Regelr8tandardbedingungen
bei der Temperatur {T(in Kelvin) gegeben sind, lassen sich so diese t&VE@K,) auf
Betriebstemperatur des Fermentesgiii Kelvin) umrechnen.

3.3.6 Saure-Basen-Reaktionen im ADM1

Im Fermenter stellt sich ein pH-Wert ein, der varsechiedenen Gleichgewichtsreaktionen
beeinflusst wird. Dieses System wird im ADM1 durdie Gleichgewichtsreaktionen der
undissoziierten und assoziierten Formen von Saufenioniak, Kohlensaure und der
Eigendissoziation @ von  Wasser dargestellt und Ubere dentsprechenden

Massenwirkungsgleichungen gelést werden. Tabelfasgt die betreffenden Systeme und
Gleichungen zusammen.

Tabelle 7: Zusammenfassung der den pH-Wert bessdlhuden Systeme

System Reaktionen Gleichungen
Freie fluchtige FFS - FFS +H ¥ Ka,FFS SFFS total
Sauren Seeg = ’ (27)
FFS Ka,FFSi + SH*
Ammoniak NH" o NH.+H" K .S
4 3 SNHs — a,NH4* ~IN (28)
Ka,NH3 + SH+
SN = SNH4+ + S\IH3 ( 29 )
Kohlensaure H,O0+CO, - H,CO, s = Kchogswc (30)
H,CO,  HCO; +H’ "% Koo S
SC :SHCQ;+SCOZ (31)
Wasser 2H,0 « H,0" +OH" = Ky
oH T g (32)

3.3.7 Gastransfer und Gasfluss im ADM1

Die Transferratepr; (kg CSB/(m3d)) von in der Flussigkeit gelosten Teilchen in den
gasformigen Zustand erfolgt nach dem Konzentratiotesschied zwischen Ldsung (in
kg CSB/m3) und Gasform (in bar) sowie der Losliahkder jeweiligen Komponente

(Henrykonstante K in mol/(barm?®)) unter Berucksichtigung des reaktor- und
betriebsspezifischen Ubergangskoeffizientem ¢in 1/d) (B\TSTONE ET AL, 2002).

IOT,i = kLa'(Siq i KH J pgas,i) ( 33 )

Der Gasfluss, unter Berticksichtung von Wasserdagapfizo ergibt sich dann zu

Qe = RT Vi, (IOT,HZ + Prch,
pgas - pgas. H,0 16 64

+ Proo,) (34)
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wobei pasund T der Gasdruck bzw. die Gastemperatur im 8ysieund \{; das Fermenter-
Flissigvolumen.

3.4 Einsatz dynamischer Simulationen

Mit dynamischen Simulationen ist es am Rechner molbgEituationen zu analysieren, fur die
in der Praxis ein unzumutbarer grof3er Aufwand achmi, Analytik und Arbeit entstehen
wirde. Dynamische Simulationen kommen seit langerem verschiedenen
verfahrenstechnischen Bereichen zum Einsatz, genminedoch auch in der anaeroben
Vergarung an Bedeutung. Tabelle 8 fasst EinsatetgsbVorteile und Nachteile dynamischer
Simulationen zusammen.

Tabelle 8: Einsatzgebiete, Vorteile und Nachteyirainischer Simulationen (nachi&¥Eg, 2006)

Einsatzgebiete dynamischer Simulationen

e Hilfsmittel bei Planung

e Abschatzung von Emissionen

* Betriebsoptimierung

e Ermittlung kritischer Lastfalle

* Ermittlung betrieblicher Reserven

* Untersuchung von verschiedenen Varianten und Sieenar
» Vertiefung des Prozessverstandnis

e Entwicklung von Mess-, Steuerungs- und Regelungiesgien
e Aus,- Fort- und Weiterbildung

* Forschung und Entwicklung

Vorteile Nachteile
+ (Klare) Antworten auf komplexe - Hoher Datenbedarf
Probleme - Kalibrierung erfordert hohen
+ Test vieler Szenarien in relativ kurzer finanziellen, personellen und
Zeit organisatorischen Aufwand => muss

Modell kalibriert werden? Oft kann bei
bestimmten Fragestellungen (z. B
Variantenvergleich mit unkalibrierten
+ Optimierte Auswabhl, Anordnung und Modellen gearbeitet werden)
Einbindung der Messtechnik

+ Erhdéhung des Prozessverstandnisses
durch virtuelle Messgréf3en

- Préazisierung von Aufgaben und Ziele, da

+ Reduzierung der Gefahr dies fur die Modellwahl, den
grof3technischer Pannen durch Genauigkeitsgrad und den
Computer-gestitzte Analysen Arbeitsaufwand entscheidend ist

+ Wertvolles Hilfsmittel bei
Okonomischer und 6kologischer
Bewertung von Varianten
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4  Zielsetzung

Die aufgefuhrten Punkte des vorangegangen Kapzttgen, dass eine direkte Anwendung
des ADML1 fur den landwirtschaftlichen Bereich nedimgt mdglich ist. Von der Verbreitung
und Anwendung des ADM1-Modells ABSTONE ET AL 2002) versprechen sich die Verfasser
weitere Arbeiten zur Modellierung und Simulationaarober Prozesse von einer allgemein
anerkannten Ausgangsbasis. Das ADM1 soll somit adeh Ausgangsbasis fir die
Entwicklung eines auf den landwirtschaftlichen Belteangepassten Konzeptes ,agriADM1"
bilden.

Um das angesprochene logische Problem beim Baktexifall zu I6sen, soll dieser Prozess
von der Abhangigkeit der Substratcharakterisieremigoppelt werden.

Das Modell soll fir die Anwendung auf landwirtsdiiahe Substrate unter Berticksichtigung
der im landwirtschaftlichen Bereich Ublichen Wean#eaktionen ergénzt und angepasst
werden. Hierdurch ist es mdglich, die bereits fireeVielzahl von landwirtschaftlichen
Substraten vorliegenden Werte aus Futterwerttahell®elche laufend erweitert und
verbessert werden, als Initialwerte fur die Zulhai@kterisierung direkt nutzen zu kdénnen.
Aul3erdem soll es mdglich sein, die in der landwirédtlichen Co-Vergarung vorkommenden
und oft wechselnden Substratmixe mehrerer unabpéandbubstrate im Zulauf getrennt
voneinander behandeln zu kdnnen.

Da durch hohe N-Inhibierung der acetoklastischerthem@genen Mikroorganismen der
Acetatabbau in landwirtschaftlichen Biogasanlagem -Gegensatz zum Abwasserbereich -
nicht mehr der dominante Weg ist, sondern die ephie Acetatoxidation, wird dieser

Prozess in das erweiterte Modell eingebunden. Deneierten Modell soll aul3erdem

grundsatzlich eine 2-seitige pH-Inhibierung zu Glaiiegen. Das weiterentwickelte Modell
sowie die Modellparameter sollen dann anhand zahke verschiedenartiger

Versuchsreihen und dem umfangreichen Datenmatexiigliert.

Ziel ist es somt, auf Basis des bestehenden ADM4céilssiges, erweitertes Modellkonzept
»=agrADM1“ mit einem allgemeingultigen Initial-Pamaetersatz fur den landwirtschaftlichen
Bereich zu entwickeln und an einer Vielzahl von ebafitzen, aus verschiedenen
Fermentertypen zu validieren.
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5 Material und Methoden

Die folgenden Abschnitte geben Auskunft Uber dierwemdeten Anlagen und die
Messtechnik zur Prozessdatenerhebung. Ebenso aiggstellt, wie Daten normiert werden
und das Modell implementiert wurde. Ein zentralebsghnitt ist die Darstellung der
Anderungen des ADM1 zum hier entwickelten ,agriADM1

5.1 Versuchsfermenter

Die folgenden Unterkapitel geben einen Uberblickritlen Aufbau und die Funktionsweise
der verwendeten Versuchsanlagen im Pilot,- Techmikund Labormafistab.

5.1.1 Pilotanlage zur Herstellung von Basissubstrat

Die Pilotanlage bestand aus 2 baugleichen stehendewrischen Stahltanks (Abb. 12) mit
ursprunglich 3,5 m3 Bruttovolumen.

RS SR e
Abbildung 12: Pilotanlage

Der Klépperboden am oberen Ende wurde entfernt gegen einen flachen Stahldeckel
ersetzt. Hieraus resultierte ein Bruttovolumen 38 m3 des umgebauten Fermenters. Auf
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dem Deckel waren der Ruhrwerksgetriebemotor, ein haGglas, ein
Fullstandsicherheitssensor und die Auslasse fir @as und die Uberdrucksicherung
angebracht. Der Substratzulauf befand sich jeveeifsder Unterseite jeden Fermenters. Die
Tanks waren innen mit einem Epoxidharzschutzamsbéschichtet und auRen mit Amaflex®
gedadmmt, das mit einer PVC-Folie abgedeckt warlaBgtder Wandung befanden sich
Probenahmehdhne im Abstand von 50 cm. Auf der keign der zylindrischen Wand
verliefen bis zu 2/3 der Gesamthdohe die Fermentarhg in Form von senkrecht
schlangenférmig angebrachten Rohren (FermentereBstemperatur: 38 °C). Die
Fullstandsmenge wurde Uber eine Druckmessdose aenBter Behalter erfasst.

Zur Ermittlung der Zufuhr- und Entnahmemengen wuede Anmaischbehalter konstruiert,
der an einer DMS-Wagezelle aufgehangt war. Uber wurden die zugefihrten und
entnommenen  Substratmengen gewogen. Die Substiatiiry erfolgte  mit
Exzenterschneckenpumpen. Die Garreste der Pilg@ankonnten vom Anmaischbehélter
Uber eine unterirdisch verlegte Leitung in das Bgdt einer Praxisanlage entsorgt werden
(Abb. 13).

Probe
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Abbildung 13: Flie3schema der Pilotanlage zur Pktido des Basissubstrates

5.1.2 Technikum-Versuchsanlage

Die Technikum-Versuchsanlage bestand aus 2 Eimheren je drei 36 L-Fermentern
(Abb. 14), die Uber jeweils eine eigene Warmwasseumg verfugten. Die
Betriebstemperatur der Fermenter betrug 38 °C (K1
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Die Fermenter bestanden aus einem doppelwandigéndzgchen Behélter mit einem
Innendurchmesser von 250 mm und einer Innenhéh&%6mm. Innerhalb der Doppelwand
befand sich die Beheizung. Die Ausfiuihrung erfolgte Glas, um das Verhalten von
Schwimm- und Sinkschichten beobachten sowie delstaiitl kontrollieren zu kénnen.

Die 6 quasi-kontinuierlich betriebenen Durchflussfenter waren mit einem bis unter den
Flussigkeitsstand reichenden Tauchrohr versehergass eine Befillung von oben ohne
Gasverlust moglich war.

Die Substratentnahme erfolgte tber einen 2”-Kugktham Fermenterboden. Auf dem gegen
eine Ringdichtung hermetisch gepressten Deckelndefach ein 24V-Getriebemotor, der
einen langsam laufenden(Nen = 0,34 m/s) vertikalen Gabelriihrer antrieb. DiehRé@it
betrug jeweils 10 Minuten mit anschliel3end 20 MamuPause. Der Fermenterdeckel verflgte
Uber Anschlusse zur Gasableitung und Einbringungselemperatursensors.

Jeder einzelne Fermenter wurde mit einer Heizspiaaisgestattet, welche sich in der mit
Flussigkeit gefullten Glaszwischenwand befand. D®&eckel bildete mit dem
Substrateinfillstutzen ein Bauteil und der Einfilitzen wurde mit einem Gummipfropf
verschlossen.

Einfiillrohr mit Gummistopfen §_ |
2 FW Ruhrwerksgetriebemotor A
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Temperaturmessfiihler

Stutzen zum Gaszahler
und Gassammelbeutel

\ i
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Abbildung 14: Technikum-Versuchsanlage mit 36L-Fentern
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Der Ruhrer mit Lager und Motor war mit dem Deckeadstf verbunden und ein

Temperatursensor ragte Uber eine Tauchhilse inFaeiraum. Zwei Schlauchanschlisse
befanden sich am Fermenterdeckel, wobei ein Schldas produzierte Gas zum Gaszahler
(MilliGascounter MGC-10, Fa. Ritter) fuhrte, in whem Uber eine Kippwaage die
Gasmenge volumetrisch gemessen wurde.

Vom Gaszahler aus stromte das Gas weiter zu einemtilMwelches das produzierte Gas in
einen Gasbeutel lenkte. Bei einer Menge von vidgerhi im Beutel wurde das Ventil so

geschaltet, dass das vom Gaszahler gemessene GiasAinl3enluft geblasen wurde, um ein
Platzen des Beutels zu verhindern. Aul3erdem wusden lErreichen dieser Schwelle der
Beutel zur Gasanalyse freigegeben, so dass ausientti die Messung der

Gaszusammensetzung durch das Gasanalysegeratrriagnte. Der Gasbeutel wurde so
lange entleert bis darin ein Unterdruck entstandnaech das Ventil wieder auf weitere
Gassammlung umschaltete.

Uber den zweiten Schlauchanschluss wurde ein Dusgfeichsbeutel angeschlossen. Wenn
Substrat Uber die Ablass6ffnung entnommen wurdéstamd im Fermenter Unterdruck,
welches mit Gas aus dem Druckausgleichsbeutel kosmre wurde. Dies verhinderte, dass
bei der Substratentnahme Sperrflissigkeit des @GBs3a eingesaugt wurde. Bei der
anschlieBenden Beflllung des Fermenters stieg ldsesigkeitsstand entsprechend wieder an
und der Druckausgleichsbeutel wurde wieder gefillt.

5.1.3 Labor-Batch-Fermenter

Die Versuchsanlage (Abb. 15) mit 2 L-Fermenterrntdoe$ aus einem Brutschrank (Abb. 16)
zur Temperierung von 9 Fermentern (Laborflaschemlaschen dienten dabei ausschliel3lich
der Gasmengenerfassung und Gasanalytik. Die 4nepitdaschen wurden ausschlie3lich zur
chemischen Analytik herangezogen. Durch diese Tregrkonnte eine Beeintrachtigung der
Gasqualitats- und Mengenerfassung durch die Bepgpliarmieden worden. Auf3erdem war
es auf diese Weise moglich, dass jeweils der Irdintir kompletten Flasche dem Labor zur
Analytik tbergeben werden konnte. Diese Vorgehersaweeduzierte Probenahmefehler und
stellte aulerdem genug Probematerial flr die Aealyzereit.

Uber 2 Bohrungen auf der Oberseite des Brutscheamkeden die Gasleitungen der 5 zur
Untersuchung der Gasproduktion bestimmten Fermgateeils an einen MilliGascounter
MGC-1 (Fa. Ritter) gefuhrt. Das Gas dieser Fernremtarde in einem gemeinsamen
Gasbeutel gesammelt, wahrend das Gas aus denchrestli4 Flaschen Uber eine
Sammelleitung abgefuhrt wurde.
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Gassammelsack
Atmosphére

=

Dreiwege-Ventil

Gasqualitaitsmessung
mit Datalogging

Gasvolumenmessung

Brutschrank

4 x 2L - Fermenter
fur chemisch-physikalische
Analytik

5 x 2L - Fermenter
fur Gasmessung

Abbildung 15: Schema der Labor-Batch-Fermenter

Abbildung 16: Brutschrank mit 2L-Laborfermentern
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5.2 Messtechnik

Zur automatischen Uberwachung und Aufzeichnung Bechnikum- und Laboranlagen
wurde folgende Messtechnik verwendet:

FermentertemperaturDie Fermentertemperaturen wurden an jeweils eikfermenter einer
Heizungsgruppe mit einem Temperatursensor (Pt §jef)essen und ebenfalls Uber diesen
geregelt und kontrolliert. Die Soll-Temperatur alf@rmenter wurde auf 38 °C festgesetzt.

Luftdruck und Raumtemperatur Zur Ermittlung der Gasproduktionsraten unter
Normbedingungen ist die Kenntnis von Gastemperaind Druckbedingungen zum
Messzeitpunkt erforderlich. Die Luftdruckmessungemrden an der Wetterstation der
Landesanstalt fur Landwirtschaft gemessen. Die Umggstemperatur wurde mit einem
Temperatursensor (Typ Pt-100) erfasst.

Zu- und Ablauf Die in die Versuchsfermenter eingebrachten odertha@mmenen
Substratmengen wurden mittels gravimetrischer Besting erfasst. Zum Einsatz kam hierzu
eine Laborwaage des Typs Precisa XB 6200 D (Wageaie6200 g, Genauigkeit 0,1 Q).

Gasproduktion Fur die Erfassung der geringeren Gasmengen wulMiliGascounte®
,MGC-10“ (0,5-6,0 L/h) und MilliGascount& ,MGC-1“ (0,05-2 L/h) der Firma Ritter
verwendet. Das Messprinzip beruht auf dem einepWaage, wobei eine fest eingestellte
Gasmenge eine beweglich gelagerte Auffangvorrichtwechselseitig zum Kippen bringt.
Hierdurch wird ein Impuls ausgeltst der Uber devejégen Korrekturfaktor zum Zahlerstand
am Gerat fuhrt. Die gelieferten Impulse wurden kanerlich an der SPS des
Gasanalysegerates erfasst und mit Verrechnungidgsden einzelnen Zahler individuellen
Korrekturfaktors die aktuellen Zahlerstande geloggt

Gasqualitdt Die Bestimmung der Komponenten Methan @HKohlendioxid (CQ),
Sauerstoff (Q), Wasserstoff () im Biogas erfolgte mit dem Gasanalysesytem Serder
Fa. AWITE. Die Messung des in einem Gasbeutel dafggnen Gases startete in
Abhangigkeit der Gasproduktion eines Fermenterseijswautomatisch, nachdem 4L
Gasproduktion tber den jeweiligen Milligascountsgistriert wurden.

5.3 Analytik

Die chemisch-physikalische Analytik wurde gemalyeatein angewandter Methoden der
Abwasseranalytik und der Futtermittelanalytik duyefilhrt. Die Analysen der zumeist auf
europdaischen (EN-Norm) oder national (DIN-Norm, MIFEA, etc.) giltigen Vorschriften
basierenden Methoden erfolgten in den Labors de¥ lWnd der Abteilung flr
Qualitatssicherung und Untersuchungswesen (AQU)LtlerBis zum Zeitpunkt der Analyse
wurden die Proben gemaR der Ublichen Laborpraxis-2ie °C aufbewahrt, um weitere
physikalisch-chemische Veradnderungen zu unterbindeelle 54 im Anhang gibt eine
zusammenfassende Ubersicht Uber die verwendete tddbagk und der analytischen
Methoden. Da im Rahmen diese Arbeit die Einfuhrdieg Weender Komponenten in das
erweiterte Modell eine tragende Rolle spielten)esoddiese Parameter hier ndher erlautert
werden.

Bei der Weender-Analyse werden die 3 Fraktionen pRatein (XP), Rohfett (XL) und
Rohfaser (XF) analytisch bestimmt. Die 4. Fraktidig ,N-freien Extraktstoffe* (XX), wird
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rechnerisch durch Differenzbildung der Summen dedesen Fraktionen zur gesamten
organischen Trockensubstanz (OTS) ermittelt (AD. 1
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Abbildung 17: Weender- und van Soest-Fraktionersauliche Analysen und berechnete GroRen (*) im
zusammenfassenden Uberblick (nacRGCHGERNER 1996)

Die Bestimmung des Rohproteins erfolgte nach dethbte von Kjeldahl. Dabei wird in
guter Naherung davon ausgegangen, dass die amtdgsiandwirtschaftlichen Substrate im
Schnitt 16 % Stickstoff enthalten, wodurch sichdie Umrechnung in Rohprotein ein Faktor
von 6,25 ergibt. Als Rohfett ist nach Weender jErektion einer Probe zu verstehen, die sich
mit Diethylether durch eine Soxhlet-Extraktion &ipinen lasst. Dabei handelt es sich um eine
Gruppe unterschiedlichster Stoffe, von denen di#eFaindestens 2/3 der Gesamtmenge
stellen. Auf3er den Tri-, Di- und Monoglyceriden dem auch Phospholipide, Sterine,
Wachse, Harze, Carotinoide, Xanthophyll und Chlogdlpmit erfasst. Als Rohfaser wird der
in konzentrierten Sauren und Laugen unlosliche fetid stickstofffreie Rickstand einer
Probe nach Abzug des Aschegehaltes bezeichneterDiesfasst vor allem Cellulose und
Lignin, aber auch Pentosane, Suberin, Keratin,nCurid z. T. Hemicellulose in geringerem
Umfang (KRCHGERNER 1996).

5.4 Versuchsanséatze

Zusammenfassend sind in Tabelle 9 die durchgefiiffégsuchsreihen, die zur Entwicklung,
Kalibrierung und Validierung des ,agriADM1" verweedwurden, dargestellt. Die Tabelle
enthalt auRerdem Basisinformationen und Verwei$ai@uKapitel mit den jeweiligen Mess-
und Simulationsergebnissen.



Material und Methoden

30

Tabelle 9: Versuchsreihen-Ubersicht

Ver- Kurzbezeichnung Vol. Versuchsinhalt Ziele

such Versuchszeitraum, Brutto Beschickung
Verweise auf Mess-  Netto Substrat
und Raumbelastung B
Simulationsergebnisse Temp. (kgOTS/(m3*d))

VOO Basissubstrat (BS) 3,3 m3 quasi-kontinuierlich Produktion eines gleichblei-
01.10.2003-30.04.2005 3,0 m3® Gdlle und TMR benden Basissubstrates (BS) fur
Kapitel 6.1.2 die einzelnen Gartests in den
Anhang 13.1 38 °C 3,2 36L- und 2L-Reaktoren

V01 BS + Wasser (I) 36 L quasi-kontinuierlich  Nullprobe zu V02
06.07.2004-08.10.2004 28 L BS + Wasser (BS+Maissilage), analoge
Kapitel 6.2.2 Versuchsreihe zu V03 und V05
Anhang 13.2 38 °C 1,2

V02 BS + Maissilage 36L qguasi-kontinuierlich  Testvariante mit Maissilage im
06.07.2004-08.10.2004 28 L BS + Maissilage Gegensatz zu V01 (BS+Wasser
Kapitel 6.3.2 ()]

Anhang 13.3 38 °C 1,8

V03 BS + Wasser (ll) 36L guasi-kontinuierlich  Nullprobe zu V04
12.10.2004-11.01.2005 28 L BS + Wasser (BS+Grassilage), analoge
Kapitel 6.2.2 Versuchsreihe zu V01 und V05
Anhang 13.4 38 °C 1.4

V04 BS + Grassilage 36L guasi-kontinuierlich  Testvariante mit Grassilage im
12.10.2004-11.01.2005 28 L BS + Maissilage Gegensatz zu VO3 (BS+Wasser
Kapitel 6.3.2 (1))

Anhang 13.5 38 °C 2,1

V05 BS + Wasser (lll) 36 L quasi-kontinuierlich  Nullprobe zu V06 (BS+Rapsdl),
03.02.2005-19.05.2005 28 L BS + Wasser analoge Versuchsreihe zu V01
Kapitel 6.2.2 und V03
Anhang 13.6 38 °C 1,4

V06 BS + Rapsol 36 L quasi-kontinuierlich  Testvariante mit Rapsol im
03.02.2005-19.05.2005 28 L BS + Rapsol Gegensatz zu V05 (BS+Wasser
Kapitel 6.3.2 ()

Anhang 13.7 38 °C 2,0

V07  Mono Rapsdl 36L quasi-kontinuierlich  Dynamik bei steigender
24.05.2005-13.07.2005 28 L Rapsal Belastung mit Rapsol
Kapitel 6.4.2

38 °C 0,6-1,8

V08 Mono Maissilage 36 L quasi-kontinuierlich  Dynamik bei steigender
24.05.2005-23.07.2005 28 L Maissilage Belastung mit Maissilage
Kapitel 6.5.2

38 °C 0,6-3,5

V09 Mono Zucker 36 L quasi-kontinuierlich  Dynamik bei Vergarung leicht
10.10.2005-08.11.2005 28 L Saccharose umsetzbarer Kohlenhydrate
Kapitel 6.6.2

38 °C 1,5

V10a, Batch-Ansatze 2L Batch-Ansatz, Prozessdynamik von Batch-

V10b, Kapitel 6.7.2 1,8L  Mischungen aus Ansatzen

V10c a) 09.08.2004-23.09.2004 Basissubstrat, Wasser

Anhang 13.8

38 °C

b) 12.10.2004-24.11.2004

Anhang 13.9

c) 03.02.2005-14.03.2004

Anhang 13.10

und
a) Maissilage
b) Grassilage
c) Rapsal
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5.4.1 Versuchsreihe VOO zur Herstellung von Basissubstrat

Fur die Vergleichbarkeit der durchgefuhrten Versuamit ahnlichen Bedingungen zu

landwirtschaftlichen Fermentern wurde einer deotREfmenter (Abb. 18) parallel zu allen

Versuchen mit einer Mischung (175 kg, zugefiihrbaragen in der Woche) aus Rindergulle
(80 % der OTS in der Mischung) und TMR (Total MixBdtion, 20 % der OTS in der

Mischung) zur Herstellung eines Basissubstratesriebein. Somit entstammten die

zugefuhrten Bakterien in samtlichen betrachtetersehsreinen einer unter gleichbleibenden
Bedingungen an bereits landwirtschaftliche Subsiaatptierten mikrobiellen Biozénose.

Giille TMR @
Pilotfermenter

v

¥ ~
og — nRZ

Anmaischbehalter X > Basissubstrat (BS)

Abbildung 18: Schematische Ubersicht tber die Vehisanordnung ,Basissubstratherstellung aus TMR und
Gulle®

Die Beflullung und Entleerung (Abb.18) des Pilatfenters erfolgte Uber den
Anmaischbehélter mittels zweier Pumpen. Die verweénd Gulle wurde vom

landwirtschaftlichen Betrieb alle zwei bis drei ®afrisch aus der Gillegrube in einem
1000 L Kunststoffcontainer bereitgestellt. Von hwaurde sie im Anmaischbehélter mit der
TMR vermengt und dem Pilotfermenter zudosiert.

Bei der TMR (Total Mixed Ration) handelt es sich Milchkuh-Mischfutter, welches taglich
vom landwirtschaftlichen Betrieb bezogen wurde Ubdrwiegend aus Maissilage, Grassilage
und Getreideschrot besteht. Eine detaillierte Auflng der Ergebnisse aus der chemischen
Analytik der verwendeten Substrate Gille und TMBwis des daraus durch anaerobe
Fermentation (Flussigvolumen 3 m3, Verweilzeit e, Raumbelastung
3,2 kg OTS/(n*d)) entstandenen Basissubstrates findet sich imafig VOO.

Durch die Erzeugung eines Basissubstrates und 2ugab Testsubstraten lie3 sich zudem
das System einer landwirtschaftlichen Cofermemaaolage (Futterung eines Fermenters
mit Substratiberlauf und Anmaischen mit einem Cbs8at) nachahmen.

Uber die Simulation dieser Versuchsreihe ist eslitidgdie enthaltene mikrobielle Biomasse

des Basissubstrates abzuschatzen. AuRerdem steldeincld zusatzliche Datensatze eines
Fermenters im Pilotmal3stab zur Gbergreifenden \éalidg des hier entwickelten Konzeptes

»=agrADM1" (Modell+Parametersatz) zur Verfigung.
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5.4.2 Versuchsreihen V01-V06 mit Basissubstrat und Co-Sudbraten

Die Versuchsreihen in den 36 L-Fermentern wurdem \¢ersuchsvariante in drei parallel
betriebenen Fermentern durchgefiihrt. Die Substigtzuind —entnahme erfolgte manuell
einmal taglich an 6 Tagen der Woche. Die Substratelen als Co-Substrat zusammen mit
dem Basissubstrat vergoren. Durch die Zufuhr dessBabstrates (BS) wurden die jeweils
mit Wasser gestarteten Versuchsreihen mit mikrdi@iomasse inokuliert.

Fur den Test jedes einzelnen Substrates im Dusshikrfahren wurden 6 der 36 L-Fermenter
herangezogen. Dabei dienten 3 der 36 L-FermenseNallprobe, d. h. sie wurden nur mit
Basissubstrat und einer entsprechenden Menge Wasstatt des Testsubstrates beschickt,
um eine gleiche Verweilzeit in den Versuchsansatzenerhalten. Abbildung 19 zeigt
schematisch diese Aufteilung der parallel betrielberund manuell beschickten 36L-
Fermenter. Die Entnahme von Garsubstrat erfolgte Behélterboden. Um genlgend
Probematerial flr eine vollstandige analytische tiBesung zu erhalten, wurden die
Einzelproben zu einer Mischprobe vermengt.

Nullvariante Testvariant
Wasser Wasser Wasser Testsubstrat  Testsubstrat ~ Testsubstrat
BS BS BS BS BS BS

X5 X5 X5 X5 X5 XD
v v v H H H
Garrest (F1) Garrest (F2) Garrest (F: Garrest (F1) Garrest (F2) Garrest (F:
Mischprobe (MP) Mischprobe (MP)

Abbildung 19: Schematische Ubersicht uber die Vehisanordnung der 36L-Fermenter fiir die Tests von Co
Substraten (Versuche V01-V06)

Zum Versuchsstart wurden die Fermenter bis zumbawén Volumen mit 28 L Wasser
aufgefillt und dieses in 24 Stunden auf den Sotlwen 38 °C gebracht. Anschlielend
begann die tagliche Beschickung mit Testsubstrdt Basissubstrat. Dabei wurde vor jeder
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Beschickung die entsprechende Menge an Fermenadriehtnommen. Die Raumbelastung
aller Versuchsvarianten mit Co-Substrat betrug 2118kg OTS/(r*d"). Die rechnerische
Verweilzeit betrug jeweils 32,7 Tage.

Fur die Ermittlung der Gasausbeuten wurde ein 4higée Zeitraum gewahlt, der den 40. bis
einschlielBlich 67. Tag umfasst. Die vom Testsubdbei der Co-Fermentation erzeugte
Biogasmenge ergibt sich aus der Differenzbildung\Wlieederholungen der Testvarianten und
Nullproben in diesem Zeitraum.

Abbildung 20 gibt den prinzipiellen Versuchsablaufden quasi-kontinuierlich betriebenen
36L-Fermentern am Beispiel der parallel durchg#imrVersuche V03 (BS+Wasser(l)) und
V04 (BS + Grassilage) wieder. Darin wird der prpelle Verlauf einer Versuchsreihe
sichtbar: beginnend mit Wasser wurden die Fermeniéeinen Zustand der gleichmafiigen
Gasproduktion gebracht. Dieser wurde ab Tag 40viér Wochen beibehalten und zur
Ermittlung der Gasausbeuten der Testsubstrate ¢ezagen. Nach dieser Periode wurde die
Futterung gestoppt und es ergibt sich die Phase alvklingenden Gasproduktion. Auf diese
Weise steht der Kalibrierung und Validierung des emtwickelnden Modells und der
Parameter die komplette Dynamik im Versuchsverkiner Anfahrphase, gleichbleibender
Gasproduktion und Ausgasung bei Fitterungsstoppsaghs Versuchen in jeweils drei
Wiederholungen zur Verfigung.

25

II: stabile I1l: Futterungsstopp
Gasproduktion

20 - = V03, Fermenter

I: Anfahrphase

H

- V03, Fermenter 2

15 - -+ V03, Fermenter 3

-+ V04, Fermenter 1
10

Biogasrate (L/d)

- V04, Fermenter 2

-+ V04, Fermenter 3

IV: Versuchsende

0 20 40 60 80 100 120 140
Zeit (d)

Abbildung 20: Versuchsverlauf in den quasi-kontérlich betriebenen 36L-Fermentern am Beispiel dealtel
durchgefiihrten Versuchsreihen V03 (BS+Wasser(H)) V04 (BS+Maissilage)

Die eingesetzten Silagen wurden den Fahrsilos desdwlirtschaftlichen Betriebes
entnommen, auf welchem sich die Versuchsfermeritggan befanden. Maissilage weist
gegenuber den anderen eingesetzten Co-Substramlehen Gehalt an Starke auf, so dass
sich eine kohlenhydratbetonte Versuchsreihe er@bassilage enthalt vergleichsweise viel
Rohproteine und der Einsatz von Raps6l fuhrt zuereifettbetonten Variante. Die
physikalisch-chemischen Eigenschaften der verwemdeCo-Substrate ,Maissilage”,
,Grassilage® und ,Rapsol” finden sich jeweils innd&nhangstabellen V02, V04 und VO06.

In Tabelle 10 wird der Beschickungsplan flr die Stmhe V01-V06 dargestellt.
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Tabelle 10: Beschickungsplan der Versuche V01-V06
V01 V02 V03 V04 V05 V06

BS W BS MS BS W BS GS BS W  BS RO
Tag | (g/d) (g/d) (g9/d) (g/d) (g9/d) (g/d) (g/d) (g/d) (9/d) (g/d) (g/d) (g/d)

Mo | 950 50 950 50 950 50 950 50 980 20 980 20
Di | 950 50 950 50 950 50 950 50 980 20 980 20
Mi | 950 50 950 50 950 50 950 50 980 20 980 20
Do | 9950 50 950 50 950 50 950 50 980 20 980 20
Fr | 990 50 950 50, 950 50 950 50 980 20 980 20
Sa| 950 50 950 50 950 50 950 50 980 20 980 20

* BS=Basissubstrat, W=Wasser, MS=Maissilage, GSs$iage, RO=Rapsol

Abweichend von diesem Plan erfolgte zur Vereinloditing mit weiteren Versuchen im
Gesamtprojekt die allererste BasissubstratzugabedreVersuchen V01/V02 in H6he von
2,5 kg, und hierbei die erste MaissilagezugabegidOVersuch V02. Diese erhdhte Startgabe
spiegelt sich auch in den Mess- und SimulationsdateVersuch V02 (vgl. Abb. 31) wieder.

Dadurch, dass sonntags nicht gefuttert wurde, egiih zusatzlich zur oben beschriebenen
Dynamik tber den kompletten Versuchsverlauf einecNéadynamik. Dies ist ein weiterer

Vorteil zur Kalibrierung und Validierung des Modéts Gegensatz zu einer kontinuierlichen,

gleichbleibenden Gasproduktion, da auch diese Sukuvegen von dem zu entwickelnden

Gesamtkonzept madglichst gut nachgebildet werdetersalvgl. Ergebnisse Kap. 6.1-6.6,

Abbildungen zu Mess- und SimulationsergebnisserBzogasrate). Bei den Versuchen V05

und V06 erfolgte eine Reduzierung des Testsubstr&apsol auf 20 g pro taglicher

Futterung, da Rapsol Uber einen TS-Gehalt von 10@ebfiigt und somit entsprechend

deutlich mehr organische Substanz bei gleicher &Bags eingebracht worden wére. Durch
diese Reduktion wurde einerseits eine ahnlich h@wesamtraumbelastung von etwa
2 kg OTS/(m3*d) wie bei den anderen Substratvagiar@rreicht und andererseits der Gefahr
einer Produktion einer zu hohen Produktion langhett Fettsauren (LCFA), welche stark

inhibierend auf den Prozess wirken kénnen, vorggtheu

5.4.3 Versuchsreihen VO07-V09 zur Monovergarung

Die Versuchsreihen zur Monovergarung von Substrateten 36 L-Fermentern wurden pro
Versuchsvariante in drei parallel betriebenen Fetara durchgefuhrt. Die Substratzufuhr
und —entnahme erfolgte wie bei den Versuchen V0&-Manuell einmal taglich an 6 Tagen
der Woche. Der Fermenter wurde zu Beginn mit Babsisat (BS) auf das Flissigvolumen
von 28 L befillt, danach erfolgte keine weitere uthuf des Impfmaterials mehr. Die Zufuhr
der Substrate Rapsol (Versuch V0O7) und Maissilagerguch V08) wurde im zeitlichen
Verlauf gesteigert um somit die Prozessdynamiksbaigender Belastung der Fermenter bei
Futterung mit Monosubstraten zu erfassen. Tabelle gibt die Beschickung an den
Einzeltagen wieder.
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Tabelle 11: Beschickungsplan der Versuche V07 udd@ Vv

Vo7 V08

— Rapsol Rapsol Br Maissilage Maissilage Br

=5 (g/Woche) (g/Futterung) (kg/(m3*d)) (g/Woche) (g/Fltterung) (kg/(m3*d))
1 120 20 0,6 300 50 0,6
2 120 20 0,6 300 50 0,6
3 300 50 15 900 150 1,7
4 300 50 1,5 900 150 1,7
5 300 50 1,8 1200 200 2,3
6 360 60 1,8 1200 200 2,3
7 --- - --- 1200 200 2,3
8 --- - --- 1200 200 2,3
9 1800 300 3,5
10 --- -—- --- 1800 300 3,5

Im Versuch V09 wurde im Rahmen der Fitterung leclhghn 6 Tagen in der Woche 50 g
Zucker (Saccharose) dem Garrest zugegeben und waiégter zurtick in den Fermenter
geflllt. Eine intensive chemische Beprobung wieden Versuchen V01-V06 fand in den
Versuchsreihen VO7-V09 nicht statt, da durch dighgchsweise geringe Volumenzufuhr (0-
300 ml) auch entsprechend wenig Probemateriallanfie

5.4.4 V10a-c Batchanséatze

Die in den Versuchen V02, V04 und V06 eingesetfierSubstrate Maissilage, Grassilage
und Raps6l wurden parallel ebenfalls in der 2L-Bdtermenter Anlage zur Vergarung
angesetzt. Somit konnten weitere Versuchsdaten r ek@mplett unterschiedlichen
Betriebsweise und damit Dynamik des Prozessvertaufd&alibrierung und Validierung des
Modells gewonnen werden. Die Betriebsweise desBAttsatzes hat den vereinfachenden
Vorteil, dass nur eine einmalige Fullung zu Begiles Versuches stattfindet und das System
dann geschlossen ist. Dies vereinfacht insbesondereBetrachtung des Abbaus von
Substratkomponenten bei einer chemischen AnalgtikKsegensatz zu offenen Systemen, da
es keine zusatzliche Zufuhr von Material, Ausspind Verdinnungseffekte gibt. Tabelle 12
enthalt die Befullmengen dieser Versuchsansatze.

Tabelle 12: Fullmengen der 2L-Batch-Fermenter-Ares§¥/10a, V10b und V10c)

. V10a . . V10b . . V10c .
BS W MS BS W GS BS W RO
Fallmenge g 884 884 32 884 884 32 884 903,132,85

* BS=Basissubstrat, W=Wasser, MS=Maissilage, GSs$iage, RO=Rapsol

Es erfolgte immer ein Ansatz mit gleicher Menge Bamsissubstrat von 884 g, und einer
entsprechenden Menge Wasser, so dass ein Mischarhg#nis von 1:1 entstand. In der

Variante mit Rapsol wurde, aus denselben Griinderbei VO6 angegeben, die eingewogene
Menge reduziert und um das gleiche Fillvolumen Y¥@hkg zu erhalten entsprechend mehr
Wasser zugegeben. Eine Verdinnung mit Wasser do#ftdrken, dass der Einfluss der

organischen Substanz des Testsubstrates moéglicbistist und der Garverlauf nicht von der

organischen Substanz des Basissubstrates domwirelit Ein erster Ansatz mit Maissilage

bei 10 % Basissubstrat fihrte zu einer Versduemwmt) der Versuch wurde abgebrochen.
Dadurch wurde das Verhaltnis auf 50 % : 50 % anigeho
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5.5 Datenerfassung und Datenverarbeitung

Die Impulse der MilliGascounter wurden an der SP& ¢basanalyse erfasst, intern
aufsummiert und stindlich der Zahlerstand des fiemcRohgases geloggt. Die Analyse der
Biogasqualitdt erfolgte automatisiert in Abh&ngitjkder Gasproduktion (Freigabe zur
Messung alle 4L an Gasproduktion in einem Fermgntend die Ergebnisse der
Rohgasmessung wurden geloggt (siehe aweh & TMANN ET AL ., 2005).

Die pH-Wert-Messungen erfolgten im Rahmen der Feteréitterungen sofort am frisch
entnommenen Fermenterinhalt, da zeitversetzte Aralygu spateren Zeitpunkten durch das
Labor zu erhéhten Ergebnissen im pH-Wert fihren @¢2-0,3 pH-Einheiten, SHLATTMANN

ET AL., 2005). Um genugend Probematerial fur die Analysddn Labors des ILT und des
AQU bereitstellen zu kénnen, wurde fur die chemesclAnalysen der ,grof3en Beprobung*®
die 3 Einzelproben des gleichen Versuchsansatzeseu Mischprobe vermengt. Die ,kleine
Beprobung“ hingegen erfordert nur eine geringe enatenge und somit wurden hier die
Fermenter jeweils einzeln beprobt. Tabelle 13 gibh Probenahmeplan fur die intensiv
beprobten Fermenter wéahrend der Versuche VO1-Ve@evi

Tabelle 13: Probenahmeplan der Versuche V01-V06

Mo Di Mi Do Fr Sa So
(,grolRe (,kleine (,grolRe
Beprobung®) Beprobung®) Beprobung®)
pH- pH- pH- pH- pH- pH-
Beprobung, Beprobung Beprobung, Beprobung Beprobung, Beprobung
TS,0TS, TS,0TS, TS,0TS,
FFS, FFS, FFS,
NHj-N, NH4-N NHj-N,
CSB, KS, CSB, KS,
XF, XL, XF, XL,
XP, XX, XP, XX,
Starke, Starke,
Zucker, Zucker,
C1 Norg, Ca Norg,
NDF, ADF, NDF, ADF,
ADL ADL

Bei den Batch-Versuchen (V010a, V010b und V010c)den die zusatzlichen, nicht an die
Gaserfassung angeschlossenen Fermentern ,grolGlieplier war jeweils eine Probenahme
nach 3, 7, 14 und 28 Tagen vorgesehen. Eine |Btztiee ergibt sich dann aus der Analyse
der an die Gaserfassung angeschlossenen Fermesigdre (auch Abbildung 15) bei
Versuchabbruch.

Samtliche Angaben von Gasvolumina und Gasqualit@teireser Arbeit sind auf Trockengas
normierte Angaben unter Normgasverhéaltnissen mR7B75°K (0 °C) Gastemperatur und
p=1,01325 bar Gasdruck (DIN843,1990).

Der Wasserdampfpartialdruck des wasserdampfgesiiti@iogases wurde nach der in
BATSTONE ET AL (2002) angegebenen Formel in Abhangigkeit der Ggsteatur ermittelt
und daraus der Wasserdampfvolumenstrom abgeleitet:



Material und Methoden 37

’ : 13mbar 1 1
V wasserdamp = V Biogasro Gsi )¢ 290C -
Wasserdamp = V' Biogasroh pe E{298°C T, +273;|.5°C)) (35)

Gas

wobei psasder Gasdruck in mbar und; Hie Gastemperatur in °C darstellt.

Die normierte Biogasmenge ergibt sich nach Abzug \d&asservolumens und Umrechnung
des Trockengases auf Normbedingungen:

V Biogastrocken = V Biogasroh _VWasserdarrfp ( 36 )

. LV Biogastrocken 2 7315°C
V Biogasnormierttrocken — Poas gas o (37)

(T, +27315°C) [101325mbar

Da zusatzlich zur ClHAnalyse eine zeitgleiche GAMessung vorlag, konnten die relevanten
Komponenten im Biogas entsprechend nactodymous (2004) und MIRNLEITNER (2002)
ebenfalls auf Trockengas umgerechnet werden:

100

(:Ikorr - C| D C ( 38 )
Cen, +Ceo, + (2
ere * Ceo, * ( gooc)
wobei
cre" korrigierte Volumen-Konzentration der Komponente
i=CH, (Vol.- %) Methan
i=CO, (Vol.- %) Kohlendioxid
i=H, (Vol.-ppm) Wasserstoff

Die Gasausbeute der Testsubstrate wurde unter demadssetzung, dass keine
Synergieeffekte auftreten Iflke, 2004), durch Differenzbildung der Versuchsreihen
(Basissubstrat+Testsubstrat) und Nullproben (Babssat+Wasser) bestimmt. Mittelwert
und Standardabweichung fiir die Gasausbeute ausali@mgen Substrat ergeben sich unter
Anwendung des Additionstheorems der Normalvertgl(ffRECHT, M. & KRAFT, R., 1992)
fur Versuchsvarianten und Nullproben:

,LI=Zn:ki,ui ,0’2=Zn:ki2wi2 (39)
i=1 i=1

5.6 ADM1-Implementierung

Alle Simulationsrechnungen wurden mit der SoftwafQUASIM Version 2.1d
durchgefuhrt. Als Startpunkt zur weiteren Entwiciduwurde das ADM1 wie in BISTONE
ET. AL (2002) beschrieben (vgl. auch Kap. 3.3, Tab. 55¢bil)Erganzungen zur Schliel3ung
der C/N-Bilanz nach BJMENSAAT & KELLER (2005) verwendet. Das durch die
Modellgleichungen nachgebildete System entspriemndsomit einem voll durchmischtem
Reaktor wie in Abbildung 21 dargestellt:
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GasabzuT Substratzulauf
Gasphase ! l !
S '\
Zwischen- Eliissiaph
produkte [ riussigphase

Gasblase v
\O/ Ausgangs-
stoffe

A \
R

Substratauslass Biomasse

Abbildung 21: Systemdarstellung

Die Stoffumsetzungen im ADM1-System erfolgen in fli@gssigen Phase nach dem Schema
Akkumulation = Input — Output + Reaktiobzw.

dvs, |
&zqinsm _qoutSiq,i +V ZIOJ VivJ' (40)
dt j=r19

Der Term Z,oj V;; ist hierbei die Summe der Prozessraten aller zé&se multipliziert mit
j=119

mit dem betreffenden stéchiometrischen Faktor (Mgb. 55 und Tab. 56). Die weiteren

Umsetzungen im ADM1 wurden in Kapitel 3.3 bescheieb

Die Implementation der pH-Wert-Berechnung kann rAuasim als DAE-Solver im
Gegensatz zu reinen DE-Solvern mit einem algebraisd&leichungssystem erfolgen (vgl.
BATSTONE ET. AL, 2002).

5.7 Erweiterungen des ,ADM1" zum ,agriADM1"

Die folgenden Unterkapitel stellen die Anpassungies ADM1 zur Anwendung auf
landwirtschaftliche Substrate dar. Das abgeandiéoidell wird zur Unterscheidung in dieser
Arbeit als ,agriADM1"“ bezeichnet.

5.7.1 Umrechnungen im ,agriADM1"

Uber die Gleichung zur Bestimmung des chemischeeiStoffbedarfs von Methan
CH, +20, - CO, +2H,0 (41)

lasst sich uUber die Molgewichte errechnen, dassdS8 0,25 g Methan, bzw. 0,35Q L
Gasvolumen entspricht. Uber die in der VDI-Rich#in4630 (ANONYMOUS, 2004b)
angegeben Stoffgruppenertrdge lassen sich somdrdiechnungsfaktoren von OTS zu CSB
fur die einzelnen Stoffgruppen ermitteln (Tab. 14).
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Tabelle 14: Umrechnungsfaktoren von OTS nach CSBeeschiedenen Stoffgruppen (eigene Berechnungen
nach Angaben in RONYMOUS, 2004b)

OTS Gasausbeute Methangehalt Methanausbeutq Faktor fcsp ots
(kg) (L Biogas/ (% CHy) (LCH,4/ (kg CSB/
kg OTS) kg OTS) kg OTS)
Kohlenhydrate 1 746 50 373 1,066
Proteine 1 800 60 480 1,371
Fette 1 1390 72 1001 2,859

Weitere benotigte Umrechnungen von Einheiten engedieh Gber die Molgewichte wie in
Tabelle 15 dargestellt. Bei Umrechnungen in die gegéngesetzte Richtung wird
entsprechend der Kehrwert des angegebenen Falktovendet.

Tabelle 15: Umrechnungsfaktoren weiterer Grol3en

Bezeichnung von nach Faktor Einheit
Essigsaure fing,csb(ac) kg CSB/m3 mg/L 938 mg/g CSB
Propionséaure fing,csb(pro) kg CSB/m3 mg/L 661 mg/g CSB
Buttersaure fig,csb(ou) kg CSB/m3 mg/L 550 mg/g CSB
Valeriansaure fng,csb(va) kg CSB/m3 mg/L 490 mg/g CSB
N fmg,kmol(N) kmol/m3 mg/L 14000 mg/mol

Die wasserdampffliichtigen Gesamt-Fettsauren, diehdtitration bestimmt werden, werden
als Essigsaureaquivalente in Milligramm pro Litegageben. Dementsprechend erfolgt die
Simulation der Gesamt-Fettsdauren in mg/L als Summer Einzelsduren als
Essigsauregewicht:

Sac S pro Sbu Sva
+ + +
64 112 160 208

FFSgesamt = 601000 (42)

5.7.2 Acetatoxidierende Bakterien

Nach aktuellen, mikrobiologischen Untersuchungemdwilavon ausgegangen, dass die
syntrophe Acetatoxidierung der Hauptweg des Acaldtgus in landwirtschaftlichen
Biogasanlagen ist (vgl. Kap. 3.2).

Diese Reaktion erfolgt z. B. durch sulfatreduzieleeBakterien (MDIGAN ET AL ., 2003):
CH,COO +H"+2H,0 - 2CQ, +8H

Da dieser Abbauweg von Acetat im ADM1 nicht entkaltist, im landwirtschaftlichen
Bereich aber dominiert, wurde dieser Prozess degnABM1“ hinzugefigt (siehe auch
Tabelle 58, Prozess 11). Hieraus folgte die Proaessder Acetataufnahme bei
Acetatoxidation mit beidseitiger pH-Inhibition uhthibierung bei N-Mangel zu:

S

Pu= kmyaceme( "0 pH,acetoxl:I N, lim it (43)

acetox K + S

s,acetox ac
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Die stoéchiometrische Verteilung der umgesetzteff&tyfolgte nach Tabelle 16.

Tabelle 16: Stochiometrische Verteilung im Proz@sstatoxidation”

Zustandsvariable Stochiometrischer Faktor
Sac -1

Xacetox Yacetox

Shz 1'Yacetox

SIN 'NXB'Yacetox

SIC Cac'Y acetox CXB

Da mit der Einfiuhrung dieses Prozesses ebenfalle aigene Bakteriengruppe der
acetatoxidierenden Organismen eingefiihrt wurde, steusiuch analog zu den anderen
Bakteriengruppen ebenfalls ein zuséatzlicher Proz€$ab. 17) zum Zerfall dieser
Organismengruppe eingefuhrt werden (siehe auchSlRProzess 19).

,0 19 = kdecacetoxD(acetox ( 44 )

Tabelle 17: Stochiometrische Verteilung im ProZk&sZerfall von Acetatoxidierern®

Zustandsvariable Stochiometrischer Faktor
xacetox '1
Xc,biom,dec 1

5.7.3 Zerfall der Mikroorganismen

Im ADM1 wird zerfallene Biomasse wieder Uber dielaiiikomponente X dem Prozess
rickgefuhrt. Dementsprechend desintegriert Biomabge dann auch nach den eingestellten
ADM1-Desintegrationsfaktoren fir das Zulaufsubs(rail. Tabelle 56, Prozesse 1,11-19).
Um diese Ungenauigkeit aufzulésen und zerfallendkt@ienmasse unabhangig vom
Substrat wieder dem Prozess zurtckzufihren, wumle,agriADM1“ eine weitere
Zustandsvariable 2biom dec €iNgefiihrt, welche die zerfallende Biomasse getreon den
Zulaufen aufnimmt (vgl. Tab. 59, Prozess. 1

Die Biomasse ihrerseits zerfallt dann gemal} eiestgklegten Zusammensetzung von 80
Masseprozent Proteinen, 15 Prozent Kohlenhydraten5uProzent Lipiden (siehe Kap. 7.1)
mit folgender nach Tabelle 14 auf CSB-Anteile unegéneten Verteilung mitgk=1,0:

f = 0783 f

=0115f = 0102

pr,biom ch,biom li,biom

Des Weiteren ergeben sich der N-Gehalt von Aminesdwnd Proteinen Jy der
Proteingehalt der BiomassgdNund der C-Gehalt der Biomassgs&u

1

Naa = kmol N/kg CSB, (45)
6’25D'4chsbots(Proteine) g 2

NXB = fpr,biom ENaa km0| N/kg CS&B ( 46 )

CXB = fpr,biom |:<[:aa + fch,biom [Csu + fli,biom [Cli km0| C/kg CS &B ( 47 )
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Andere Arbeiten zur ADM1-Simulation mit landwirtsaftlichen Substraten ¢50ON, 2009,
LUBKEN, 2009,KocH, 2010) verwenden die Stickstoffkorrektur nacle MW eT AL. (2006), bei
welcher sich die mikrobielle Biomasse sich sofatimdem Zerfallsprozess mit einem inerten
Anteil in eine neu eingefiihrte Variable, Xind gemaf der Verteilung im Zulauf in die
hydrolisierbaren KomponentengX X, und X; aufteilt. Ein Ausgleich von Stickstoff oder
Kohlenstoff-Imbalanzen erfolgt ebenfalls sofort.

5.7.4 Einfihrung der ,Weender Analyse* in das Modell

Die Beladung des Fermenters mit Trockenmasse destrétes i ergibt sich aus

. TS(t) .
ijin =————= mijn (t 8
Mrs;, 10c in (t) (48)

Um diese Anteile aufzunehmen sowie die Zulaufcharagierung und Simulation anhand der
Komponenten der Weender Analysen durchfihren zundn wurden die auf Masse

basierenden Komponenten als Zustandsvariablen insleNMeingefiihrt (vgl. auch Tabelle 58).

Tabelle 18 listet die neu eingeflhrten Zustandaen auf.

Tabelle 18: Neue eingefuhrte ZustandsvariablepdgriADM1"

Zustandsgrolie Einheit Beschreibung

Xee-Xeii kg/m3 Trockensubstanz des Substrates i

Xxr kg/m3 Aus den Substraten 1..i bereits desintegrierte,
abbaubare Substanz an Rohfaser

Xxi kg/m3 Aus den Substraten 1..i bereits desintegrierte,
abbaubare Substanz an Rohfett

Xxp kg/m3 Aus den Substraten 1..i bereits desintegrierte,
abbaubare Substanz an Rohprotein

XxF.inert kg/ms3 Aus den Substraten 1..i bereits desintegriertéitnic
abbaubare Anteile an Rohfaser

XNFE inert kg/m3 Aus den Substraten 1..i bereits desintegriertdtnic
abbaubare Anteile an N-freien Extraktstoffen

XXLinert kg/m3 Aus den Substraten 1..i bereits desintegriertéitnic
abbaubare Anteile an Rohfett

Xxp.inert kg/m3 Aus den Substraten 1..i bereits desintegriertéitnic
abbaubare Anteile an Rohprotein

Xash kg/m3 Aus den Substraten 1..i bereits desintegrierte ifndm
Asche

Die ZustandsgroRencXXcn, Xpr, Xii, X; und $ des ADM1 auf CSB-Basis werden somit nicht
mehr bendtigt und wurden entfernt. Abbildung 22 greidie Desintegration der
Trockensubstanz im ,,agriADM1" beispielhaft an 2 Swhaten.



Material und Methoden

42

TS Substrat 1
Xc,l

Zustandsvariablen
im ,agriADM1*

XxF

XXF,inert

Ssu

XF
XX
XP
XL

TS Substrat 2
Xc,2

XXX,inert

Xxp

XXP,inert

Xxi

XF
XX
XP
XL

Abbildung 22: Schematische Ubersicht uber die Degmation der Trockensubstanz im ,agriADM1“ am
Beispiel von zwei Substraten

Darauf aufbauend wird die Einfihrung der Desintegravon einzelnen Substraten in das
Modell am Beispiel des ersten Substrates S1 dalijeSlie Prozessrate ergibt sich zu

101,1 = kdis,l D(c,l

Die stochiometrische Verteilung der umgesetzteff&tmei der Desintegration von Substrat 1
erfolgt nach Tabelle 19.

Tabelle 19: Stochiometrische Verteilung im Proz@&sssintegration Substrat 1“

(49)

Zustands- Stochiometrischer Faktor Kurzbezeichnung

variable des Faktors in der
,agrADM1“-Matrix

Xea -1 -1

Ssu fXX,xc,l'fXX,deg,lfcsb,ots,ch 1:XX,deg,xc,l

Xxx,inert fxx xc, 1 (L-Fxx,deg,1) fxx inertxc,1

XxF fxF xc,1TxF deg,1 fXF degxc.1

x)<F,inert f)<F,xc,1'(:I-'fXF,deg,J) fXF,inert,xc,l

Xxp fxpxc,1fxP deg,1 fxp,degxc,1

x)<P,inert fXP,xc,l'(l'fXP,deg,J) fXP,inert,xc,l

XxL fxLxc,1-fxL deg,1 fxL degxe,1

XxLinert fxixe,1(1-fxL deg,1) fxLinertxc,1

Xash 1-fxx xe,1-FxE xe, 1-Fxp xe, i xe 1 fashxe,1
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Analog des hier exemplarisch dargestellten ,Sutestra“ erfolgt die Implementation weiterer
Substrate, die dem Fermenter zugefiihrt werden.

Die Simulation der Weender Fraktionen ergibt sials alen jeweiligen Komponenten-
bestandteilen in:

* noch nicht desintegriertes Substrat

» bereits desintegrierte, verdauliche Anteile

» bereits desintegrierte, nicht verdauliche Anteile

* ggf. weitere bereits in geloster Form vorliegendbs$anzen

» aktive Biomasse

* inaktive Biomasse

Somit ergibt sich fur die gesamten KonzentratioaeiiRohfaser (% tota), ROhfett (XL totar),
Rohprotein (Xp.ota) UNd N-freien Extraktstoffen (% tota)) in kg/m3 bzw. g/L:

S f
— 3 ch,biom
X)(F,total - z f><F,><ci Xc,i + XXF + X)(F,inert + Xc,biom,total f ( 50 )
i=1 csh otg(ch)
— N 3 1 3 fIi,biom
X)(L,total - z f><L.><ci xc,i + XXL + xXL,inert + Sfa + Xc,biom,total f ( 51 )
i=1 cshots(li) cshots(li)
— > E 1 E fpr,biom
X)(P,total - z fXP,xq xc,i + XXP + XXP,inert + Saa + X ¢ biom,total f ( 52 )
i=1 cshots( pr) cshots(pr)
S
_ B 1
XXX,totaI - Z fxx,xq Xc,i + XXX,inert + Ssu f ( 53 )
i=1 csh otg(ch)

Der gesamte Inhalt an nicht-fliichtiger organiscBabstanz (OTS) im Fermenter in kg/m3
bzw. g/L ergibt sich dann als Summe aus:

XOTS,totaI = XXF,totaI + XXL,totaI + XXP,totaI + XXX,totaI ( 54 )

Die Gesamtkonzentration an Asche in kg/m? bzw.igflFermenter ergibt sich aus:

S

XAshtotal = xAsh + z fas.h,xc,i xc,i ( 55 )
i=1

mit

fashxc,i =1- f)(F,xc,i - f)(L,xc,i - f><P,><c,i - f)<><,><c,i (56)

Da mikrobielle Biomasse in den Analyseergebnissen \Weender Fraktionen im Zulauf
bereits enthalten ist und sonst doppelt zugefiuhirde; muss, falls dem Fermenter
mikrobielle Biomasse direkt im Zulauf zugefuhrt eir

a) die Zulaufcharakterisierung durch eine rechneridatrrigierte Verteilung der
Fraktionen angepasst werden,
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b) der Anteil der Biomasse an der Trockensubstanz tedmund der TS-Wert des
Zulaufs dieses Substrates um entsprechend genaer dmigefihrten Biomasse
verringert werden,

c) die mikrobielle Biomasse getrennt vom Substrat kdiren den entsprechenden
Zustandvariablen der betrachteten Mikroorganismmyefiihrt werden.

Abbildung 23 verdeutlicht diesen Zusammenhang.

Asche » Asche
XF > XF .
Korrigierte
XL Zulauf-
XL 25 > charakterisierung
% a Substrat
£5 >
= —/
XP = ~J 7 XX
~- e
XX B Mikrobielle Separater
~. Biomasse Zulauf
Biomass

Weender Analyse
Impfsubstrat

Abbildung 23: Schematische Ubersicht tber die Zolaarakterisierung bei Substraten mit fiir die Satioh
relevanten Anteilen mikrobieller Biomasse

Anhand der Biomassezusammensetzung (siehe KaP)5uhd den entsprechenden
Umrechnungsfaktoren nach Tabelle 14 fur die eirereliStoffgruppen lasst sich so die
Biomasse gemal Abbildung 23 getrennt zufihren @sdethentliche Substrat kann in seiner
Zusammensetzung um diejenigen Teile korrigiert werdwelche dann als Biomasse
zugefuhrt werden. Im Rahmen dieser Arbeit betdfise Vorgehensweise das Basissubstrat,
dessen mikrobielle Biomasse (vgl. Ergebnisse Kép2pin den Versuchen V01-V06 den
36L-Fermentern zugefihrt wird und bei den 2L-Batenmentern die Initialbiomasse bildet.

Die Umrechnung der gesamten mikrobiellen Biomasse €SB (kg @ms3) auf Masse
(kg/m3) ergibt sich ebenfalls gemal der Biomassenuensetzung (siehe Kap. 5.7.3) und
den entsprechenden Umrechnungsfaktoren nach Tdlgelle

f f f

ch,biom + pr,biom +

li,biom ( 57 )

cshots(li)

f

ots,csh(biom) — f

f

csh otqch) fcshots( pr)

Die gesamte mikrobielle Biomasse im Fermenter, destd sowohl aus aktiver als auch
inaktiver Biomasse, ergibt sich zu

X cbiom,total (kgCSBmS) = Xaa + Xac + Xacetox+ Xc4 + X fa + Xh2 + Xpro + Xsu + quiom,dec ( 58 )

bzw.
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X chiom,total (kg/ m3) = X cbiom;total (kgCSB m3) I:r ( 59 )

ots,csh(biom)

Organisch gebundener Stickstoff ist in noch nichesidtegrierten, proteinhaltigen
Substratteilen vorhanden, in bereits desintegnexerdaulichen und inerten Proteinen, in
bereits zu Aminosauren hydrolisierten Proteinenisow den Proteinanteilen aktiver und
inaktiver mikrobieller Biomasse. Da der N-Anteil &noteinen 16 % (IRCHGERNER 1996)
betragt, ergibt sich somit der gesamte, organistiugdene Stickstoff zu

> Saa x biom,total Df r,biom
Noyq (kg/ ) = (z Fxpse Xei t X + Xypjnert f e )LD16 (60)
i=1 cshots( pr) cshots( pr)

Der in Messwerten angegebene Wert des organisaimdehen Stickstoffs als Anteil an der
gesamten Trockensubstanz ist somit

Noyg (kg/ )
XTS,totaI (kg / m3)

Ny (%6TS) = 100 (61)

wobei sich die absolute Trockensubstanz im Fermamteg/ms3 aus

XTS,totaI = xOTStotaI + XAsh.total ( 62 )

ergibt.

5.7.5 Zulaufcharakterisierung

Der Zulauf einzelner Substrate kann im hier entefiga ,agriADM1“ nun direkt mit den in
der Landwirtschaft, im Speziellen denen aus derefigthrung (vgl. z. B. IRCHGERNER
1996 und DLG, 1997), bekannten Grol3en der Weendaly8en erfolgen.

Der Gesamtzulauf ergibt sich aus der Summe derufl@ler einzelnen zum Einsatz
kommenden Substrate:

Qn = Z Uini (63)
i=1

Im landwirtschaftlichen Bereich ergibt sich der &wil in der Regel aus der gravimetrischen
Bestimmung der einzelnen Komponenten, daher gildigl Zulaufe der einzelnen Substrate

mn,i

Gini = (64)
fi jinliquid
Wobei finiqua den Umrechnungsfaktor des Substrates i darstelln die

Volumenbeanspruchung in der Fermenterflissigkezusthatzen. Fir die in dieser Arbeit
relevanten Substrate wurden die Werte nach Tab@leevendet.
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Tabelle 20: Verwendete Werte zur Umrechnung vorsBabmassen in Fllissigvolumina

Substrat i Umrechnungsfaktor fj iniquid (Kg/m?3)
Wasser 1000

Maissilage, Grassilage, Gille, TMR 980

Rapsol 880

Zucker 1000000*

* sehr hoher Wert fur Zucker, da sich Zucker 16ad wsomit kein Volumen verdrangt und es dadurch dwhe Verdinnungs- und
Ausspuleffekte gibt

Die Beladung mit freien flichtigen Sauren kann un@adgig von der TS erfolgen, da diese bei
der TS-Bestimmung verdampfen und demnach auch maldr TS-Analyse enthalten sind.

S 1
LRy g = zqin,i Ci,acid (65)
=

fmg,csb(acid)

Sind enthaltene S&uren Uber die Analyse des fléissidediums (in mg/L) bekannt, ergibt
sich die Beladungsrate LR (kg CSB/d)) des Reaktors mit einzelnen Saurenefiratid: ac,
pro, bu, va) aus der Summe der in die Einheit CSBugl. Tab. 15) umgerechneten Zulaufe
mit den einzelnen zum Einsatz kommenden Substi(@telex i). Die Differenz der Summe
der Essigsauredquivalente der einzeln bestimmtemre8azur Gesamt-FFS wird der
Essigsaure hinzugerechnet, so dass alle flichAgeégsile des Substrates erfasst sind.

In gleicher Weise erfolgt auch die Beladung mit enalischem Stickstoff.

2 1
LR =Zqin,i R R a— (66)
i1

fmg,kmol( N)

Ist zuséatzlich zu den Uber Gaschromatographie &slteih Einzelsduren der durch Titration
ermittelte Gesamt-FFS als Essigsaureaquivalentnmeék&ann es sich bei der Differenz zu
den in Essigsaureaquivalenten umgerechneten E#wrels um weitere Sauren handeln, die
zumindest zu einem Teil bei der Wasserdampfdesiians Destillat Uberfihrt wurden. Um
den Masse-Zulauf und die Saurewirkung dieser Sanignm zu unterschlagen, werden die
entsprechenden Essigséauredquivalente dem Zulaisdegsaure hinzugerechnet.

5.7.6 Hydrolyse in Abhangigkeit der Bakterienmasse

Da die Versuche V01-V06 mit einer reinen Wassaufigl beginnen, sind zu Beginn auch
keine Mikroorganismen vorhanden und es stehen daime extrazellularen Enzyme fur die
Hydrolyse zur Verfigung. Erst mit den Zugaben dasig&ubstrates und dem Wachstum im
Fermenter wird die mikrobielle Biomasse gesteigént. dieser Arbeit wird folgender
Modellansatz zur Hydrolyse in Abhangigkeit der leaidllen Biomasse verfolgt: Mit
steigender Zahl hydrolytisch wirksamer Bakteriempgen

xhyd:Xsu+xaa+xfa (67)

steigt die Enzymkonzentration und somit die Wahegdithkeit, dass ein Enzym auf ein

Substratpartikel trifft. Zusatzlich steigt die Wabineinlichkeit, dass ein Mikroorganismus auf
ein Substratpartikel trifft und sich an diesen dtgrekann, um diesen zu hydrolisieren. Diese
exponentielle Steigerung der Hydrolyseaktivitdtdéh so lange statt, bis eine gewisse
Grenzkonzentration p{qu. an Biomasse im Fermenter vorhanden ist. Hier @htedie
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Enzymwirksamkeit ihr Maximum und die Hydrolyser&igq geht dann in einen gesattigten
Zustand maximaler Hydrolyseratefryk.nhmaxlber, was dann der konstanten Hydrolyserate
des ADM1s entspricht. Abbildung 24 stellt den saebeschriebenen Verlauf dar.

12

1
1

10 1 khyd,ch,max E
1
|
[}
|

A
xhyd,UL
O T T T 1 T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Xpya (kg CSB/m?)

Abbildung 24: Steigende Hydrolyseaktivitat bei gexider Konzentration hydrolytisch wirksamer miklgir
Biomasse

Die Hydrolyseraten der Kohlenhydrate, Fette undd?ne ergeben sich dann zu:

khyd,ch = khyd ch max eXd(l‘F (thd - (thyd,UL))/ xhyd,UL )khydﬁxp) |thd < thd,UL

(68)
Kiya.ch = Khya ch max |thd 2 Xyl
knyd,li = knyd Ji max eXF((1+ (thd - (thyd,UL ))/ xhyd,UL)khyd ,exp) |thd < xhyd,UL ( 69 )
Kayai = Koyal Ji max |xhyd 2 XpyauL
khyd,pr = khyd pr max eXF((1+ (thd - (thyd,UL ))/ xhyd,UL)khyd ﬁxp) |thd < xhyd,UL ( 70 )
khyd,pr = khyd ,pr max |xhyd 2 xhyd,UL

Gewohnlich wird die Hydrolyse als einfache Kinegikster Ordnung implementiert. Auch im
ADM1 werden diese standardmafig empfohleat@&oNE ET AL, 2002). Jedoch erfolgt auch
hier der Hinweis auf die Verwendung von Contois4iken (vgl. VAVILIN ET AL ., 1996)
wenn das Biomasse/Substrat-Verhéaltnis gering ist.

Ein weiterer Ansatz zur Modellierung der Hydrolygells das SBK-Model (Surface-based
kinetics) dar, welches auf der Oberflache von Ralri basiert, aber unter bestimmten
Annahmen den Kinetiken erster Ordnung entspri@#NDHERS ET AL, 2000).Eine Ubersicht
Uber verschiedene Modellierungsansatze zur Hydeastan He, P.-J.ET AL. (2007)gegeben.

KocH (2010) fuhrte anhand von Versuchen zur Monovergarung vomssdage in

Schlaufenrektoren einen Inhibitionsterm ein, weichdie Hydrolysekonstanten in
Abhangigkeit des TS-Gehaltes verringert. Hierdurchdwder Beobachtung Rechnung
getragen, dass sich die Abbauleistung bei hohen al&i&n von 10 % und mehr deutlich
verringert.
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6 Ergebnisse

Im Folgenden werden die einzelnen Versuchsergebnissisgehend von der
Substratcharakterisierung und den Substratparamel@rgestellt. Dazu erfolgt zuerst die
Prasentation von ausgewdahlten Simulationsergebnisgaveils beginnend mit den
Abbildungen zu Biogasraten und der Biogaszusamnteunsg Des Weiteren werden je nach
Versuch ausgewahlte Befunde zum Versuchsverlaufseptiéert. Hierzu gehdren
beispielsweise Detailbetrachtungen, die Darstelluthgr Biomassekonzentrationen als
Grundlage zur Verwendung in weiteren Versuchen,Etimittlung der Verdaulichkeit von
Substraten bei der anaeroben Vergarung im Fermanteand der Versuchsergebnisse, die
Beurteilung der gemessenen Saurekonzentrationeerldgiongen zur Bilanzierung und
Uberpriifung der Implementation im quasi-kontindamén Durchflussbetrieb sowie im
Batch-Ansatz, Gasausbeuten in Abhéangigkeit der Ralamtung und Ergebnisse zu den
Abbaubarkeiten der van-Soest-Fraktionen. Abschhid3gerden die Gasausbeuten der
eingesetzten Co-Substrate im Vergleich dargesteltt der allen Simulationen zugrunde
liegende Parametersatz des im Rahmen dieser Esgebmer Diskussion und der weiter im
Angang enthaltenen Ergebnisse entwickelten Gesamgéhptes ,agriADM1" prasentiert.
Weitere Ergebnisse zum Vergleich der Gasausbewtehatzung mit Black-Box-Modellen
und Verdaulichkeiten aus Futterwerttabellenwerteddn sich in Kapitel 7.

6.1 Basissubstrat aus der Vergérung von Giille und TMR

Nachfolgend werden die Mess- und Simulationsergsienzu Versuch V0O (Basissubstrat,
vgl. Tab. 9) beschrieben. Ein besonderer Punktigstdie Abschatzung der sich einstellenden
Biomassekonzentrationen, da diese die Grundlagéaimpfung der anderen Versuche mit
aktiver und inaktiver Biomasse bildet.

6.1.1 Zulaufcharakterisierung

Aus den chemischen Analysen ergibt sich die in Tab&l zusammengefasste
Charakterisierung der beiden Substrate ,Gulle* upbdvR®. Aufgrund des stark
schwankenden TS-Gehaltes der angelieferten Gutg (Mab. 60) wurden die einzelnen
vorliegenden Messwerte fur den Zulauf als varigié3e verwendet.

Tabelle 21: Zulaufcharakterisierung im Versuch \(B@sissubstrat)

ZulaufgroRe Einheit Substrat 1 Substrat 2
Gulle TMR

TS % FM 6,4 (variabel) 47,7
fxFxc.i kag/kg TS 0,181 0,182
Fxx xci ka/kg TS 0,411 0,568
fxLxci kag/kg TS 0,047 0,018
fxp xc ka/kg TS 0,168 0,162
Essigséaure mg/L 4539 4022
Propionsaure mg/L 2607 710
Buttersaure mg/L 406 336
Valeriansaure mg/L 151 88

NH.-N mg/L 2779 1605
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Weitergehende Angaben zu den zu Grunde liegenderaly$energebnissen der
Zulaufsubstrate sind im Anhang VOO (Tab.60-62) gdatellt. Die Kkalibrierten,
substratspezifischen Parameter zu diesem Versodhrsilabelle 22 zusammengefasst.

Tabelle 22: Kalibrierte Substratparameter zu Vensui@0 (Basissubstrat)

Parameter Einheit Gulle TMR
Kais 1/d 0,3 0,7
fXF,deg,i kg/kg 0,3 0,7
fxx deg.i kg/kg 0,3 0,7
fxL deg,i kg/kg 0,8 0,7
fXP,deg,i kg/kg 0,6 0,6

Die Weender Analyse des Basissubstrates gibt Alufsshiber die vorliegenden gesamten
Anteile der Fraktionen an der Trockensubstanz.ddiemllein lasst sich jedoch nicht ableiten,
welche Anteile daraus von welchem zugefiihrten $abstammen. Die Ermittlung dieser
Werte erfolgte somit nicht allein aus den Kompoeaanteilen der Weender Analysen der
Zulaufsubstrate (Tab. 21) und der sich einstelland@®nzentration und TS-Anteile im
Fermenter (Abb. 65), sondern ebenfalls in Orieatigran den Ergebnissen der Versuche
V01-V05 (Kap. 7.5).

6.1.2 Simulationsergebnisse

Als wesentliche, charakteristische Daten sind dimufations- und Messergebnisse der
Biogasraten und Gasqualitaten dieses Versuchesgegeaestellt (Abb. 25, Abb. 26).
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Abbildung 25: Biogasrate wahrend des Versuchs (BaBissubstrat)
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Abbildung 26: Gasqualitat wahrend des Versuchs {B¥¥issubstrat)

Die Simulationsergebnisse der Biogasraten und Gdisdu liegen Uber den gesamten
Zeitraum von 578 Tagen im Bereich der MessergebniBse gemessenen Gasqualitaten
scheren gegen Ende des betrachteten Zeitraums etwszsnander. Dieses ist auf einen
steigenden pH-Wert und damit geringere@X@sgasung zuriickzuftihren. Der steigende pH-
Wert im Versuch kénnte von sich andernden, nicfdassten Glulleeigenschaften herriihren,
die somit in der Simulation nicht wirksam sind welurch auch keinen steigenden pH-Wert
zur Folge haben. Dementsprechend ergibt sich dadauch kein Effekt auf die GO
Ausgasung in der Simulation.

Eine umfassende Darstellung aller Mess- und Sinamseérgebnisse dieses Versuches ist in
Anhang V0O (Tab. 60-62, Abb. 60-66) dargestellt.

Zur weiteren Veranschaulichung zeigt Abbildung 27er 20-tagigen Detailausschnitt mit
sehr gleichmaRigem Zulauf. Hier ist die gute Ubssginmung zwischen simulierten und
gemessenen Gasraten und Gasqualitdten zu sehemfalEbgut zu erkennen ist die sich
ergebende Wochendynamik, welche sich aus dem Ausifa¢r Fltterung in der Woche
ergibt.

Es ist auBerdem zu sehen, dass die Gasproduktiender Woche immer leicht ansteigt, um
am Tag des Aussetzens der Futterung wieder stanksadken. Ebenfalls ist, sowohl an den
Messwerten als auch den simulierten Werten, zuselass an diesem Tag der Methangehalt
steigt. An den HKWerten lassen sich Uber die Spitzen sehr gut diezemen
Futterungsereignisse erkennen. Die simulierten &lexgen hier leicht Uber den gemessenen
Werten. Allerdings ist das #Molekul sehr klein und diffundiert leichter aus nde
gasfuhrenden System nach aul3en als grof3e Molekaiheit erscheint es auch plausibel, dass
die simulierten Werte leicht hoher und die Spitzender Reihe der Messwerte nicht so
ausgepragt sind.
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Abbildung 27: Detailansicht der Biogasrate (Bild &H, und CQ (Bild B) und H; (Bild C) in einer 3-wdchigen
Periode planmaRigen Betriebes wahrend des Versl@h¢Basissubstrat)

Da die Herstellung des Basissubstrates zur moglighsichmaligen Animpfung von
Versuchsansatzen in kleineren Fermentern diented gie sich hier einstellenden
Biomassekonzentrationen von Bedeutung. Dazu zeigbildung 28 die Simulations-
ergebnisse der sich einstellenden Biomassekonzenga aller implementierten
Bakteriengruppen im “agriADM1” wahrend des Versuti®.
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Abbildung 28: Simulierte Biomassekonzentrationemread des Versuchs VOO (Basissubstrat)

Es ist zu erkennen, dass sich der Verlauf der Kanagon jeder Gruppe auf einem
gleichméaRigen Niveau bewegt. Die kleineren Schwagkn ergeben sich aus der Variabilitat
des Zulaufs. Werden aus diesen Ergebnissen Mittedwegebildet, ergibt sich die

durchschnittliche Biomassekonzentration der eireelrOrganismengruppen und deren
jeweiliger Anteil an der gesamten mikrobiellen Basse im Fermenter (Tab. 23).
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Tabelle 23: Simulierte Biomassekonzentrationen Antiile an der gesamten mikrobiellen Biomasse im
Basissubstrat fur den Zeitraum von Tag 300 bis 5Gd)

Variable Bakteriengruppe Biom.-konz. im Anteile der Gruppen an der
Fermenter gesamten mikrobiellen
(kg CSB/m?3) Biomasse ( %)

Xoa Amlno_saureabbauende 0.96 131
Organismen
Acetogenotrophe

Xac Metahonegene 022 3.0
Acetatoxidierende

Kacetox Organismen 0,93 12,7

Xoa LCFA-_abbauende 051 6.9
Organismen

Xea C4/C5-Verwerter 0,34 4,6
Hydrogenotrophe

Xnz Methanogene 2,06 28,1

Xpro Propionatverwerter 0,38 5,2

Xq, Zucke_rabbauende 1.80 245

_______________ Organismen

X cbiom Inaktive Biomasse 0,14 1,9

Summe: 7,34 100,0

Diese Ergebnisse werden in allen anderen Versuchemendet: Bei den Versuchen VO01-
V06 ist bei den mit Wasser gestarteten Versuchsasisazu Beginn keine Biomasse
enthalten. Die mikrobielle Biomasse wird mit demsBaubstrat zugefihrt. Auch in den
Monovergarungs- und Batch-Versuchen ergibt sich alissen Ergebnissen die
Biomassekonzentration bei Versuchsbeginn, siehetheuch Kapitel 7.6. Wird die ermittelte
mikrobielle Biomasse von 7,34 kg CSB/m3 anhand Bemassezusammensetzung nach
Gleichung 57 umgerechnet, ergibt dieses eine Biesekamzentration von 5,25 kg/m3 und
damit einen Anteil von durchschnittlich 12,1 % aer d¢jesamten OTS-Konzentration im
Fermenter bzw. einen Anteil an der Trockensubst@amz9,4 %. Dadurch, dass sich die TS-
Analyse als auch die Weender Analysen des Basigatds auf die gesamte Biomasse
inklusive der aktiven und nicht aktiven mikrobielleBiomasse bezieht, muss bei einer
Anwendung obiger Ergebnisse als Zulauf mit aktivBiomasse der mikrobielle
Biomasseanteil herausgerechnet, und die Komponeleteweender Fraktionen entsprechend
korrigiert werden (vgl. Abb. 23).

6.2 Basissubstrat+Wasser (V01, V03, V05)

Die folgenden Ergebnisse stellen die Zulaufcharaung und die Simulationsergebnisse
zu den Versuchen V01, V03, und V05 (vgl. Tab. 18). diese Versuchsreihen ergeben im
Gegensatz zu den Versuchen mit Co-Substraten (W02, und V06, vgl. Tab. 9) die
jeweiligen Nullvarianten. Als besonderer Aspektdmrier die Ermittlung der Verdaulichkeit
dieser Nullvarianten betrachtet, da diese Ergebriags Charakterisierung des Basissubstrates
in der jeweiligen Versuchsvariante mit dem Co-Statsterangezogen werden.
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6.2.1 Zulaufcharakterisierung

Der

Zulauf der

Biomasse mit dem Basissubstrat grrfojemal den ermittelten

Biomassekonzentrationen aus Versuch VOO (Tab.2&)elle 24 stellt die Charakterisierung
des Zulaufs mit Basissubstrat (vgl. Abb. 23, Tdh. Bab. 65, Tab. 67) in der jeweiligen
Versuchsperiode dar.

Tabelle 24: Zulaufcharakterisierung zur Simulatiten Versuche V01, VO3 und V05 (Basissubstrat+Wasser

ZulaufgroRe Einheit V01 V03 V05 V01,v03,V05
BS () BS (1) BS (1) Wasser
TS %FM 4,72 (variabel) 5,78 (variabel) 5,58 (variabel) 0
fXF.xc.i kag/kg TS 0,443 0,418 0,425 0
fxx xc.i kg/kg TS 0,177 0,199 0,169 0
fxLxc,i kag/kg TS 0,023 0,027 0,022 0
fxp xci kg/kg TS 0,107 0,120 0,133 0
Essigsaure mg/L 1585 1930 1299 0
Propionsaure mg/L 491 300 217 0
Buttersaure mg/L 17 56 8 0
Valeriansaure mg/L 0 0 1 0
NH2-N mg/L 2991 3227 3199 0

Wahrend die Zusammensetzung des Zulaufs an Bastsaubiber alle Zeitrdume weitgehend
gleich bleibt, fallt auf, dass der TS-Gehalt in Me&rh VO3 gegentiber dem vorangegangenen
Zeitraum deutlich angestiegen ist. Einerseits istztigefiihrte Gulle dickflissiger geworden
und aulRerdem wurde ab der Mitte von Versuch VO1/v@atarkt Basismaterial flir andere
Versuche an der LfL entnommen, so dass die Vereitilm Pilotfermenter kurzfristig
herabgesetzt ist (vgl. auch Abbildungen im Anhar@\Vab Tag 330). Die Analyse der
Weender Komponenten, der organischen Sauren un8toéstoffs lasst erkennen, dass sich
die Zusammensetzung des Basissubstrates Uber eigeidhe hinweg gesehen im Vergleich
wenig unterscheidet und weitgehend konstant istitaidgehende Angaben zu den der
Zulaufcharakterisierung zu Grunde liegenden Analgsgebnissen des Basissubstrates sind
in den Anhangen V01 (Tab. 63), VO3 (Tab. 65) und \yDab. 67) dargestellt.

Die kalibrierten, substratspezifischen ParameteMardaulichkeit in diesem Versuch sind in
Tabelle 25 zusammengefasst. Auch hier sind die (iher Versuchsdaten kalibrierten

Verdaulichkeiten der einzelnen Komponenten unddgisintegrationskonstante tber alle drei
Versuchsperioden nahezu identisch. Auf die Kallong der Parameter zu den
Verdaulichkeiten der Weender Komponenten im Babissat wird im folgenden Abschnitt

naher eingegangen.

Tabelle 25: Kalibrierte Substratparameter zu dersighen V01, VO3 und V05 (Basissubstrat+Wasser)

Parameter Einheit V01 V03 V05
BS (I) BS (I1) BS (1)
Kgis 1/d 0,1 0,1 0,1
fxF deg,i kg/kg 0,4 0,5 0,5
fxx.deg,i kg/kg 0,2 0,25 0,25
fxL deg, kg/kg 0,4 0,4 0,4
fXP,deg,i kg/kg 0,1 0,1 0,1
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6.2.2 Simulationsergebnisse

Wie auch bei der Ergebnisdarstellung aller and®ensuchsvarianten werden einfihrend die
Simulations- und Messergebnisse der BiogasraterQasdjualitdten der Nullprobenvarianten

V01, VO3 und V05 dargestellt (Abb. 29).

V01 - Basissubstrat +Wasser (1):
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Abbildung 29: Messdaten und Simulationsergebniss@iogasrate (links) und Gasqualitat (rechts) wadrder
Versuche V01 (BS+Wasser(l)), Versuch VO3 (BS+Wg#3grVersuch V05 (BS+Wasser(lIl))

In diesen Abbildungen ist zu sehen, dass BiogasradeGasqualitat von der Simulation sehr
gut nachgebildet werden. Auch die Dynamik in dertvwitklung der Gasqualitat im

Anfahrbetrieb wird im prinzipiellen Verlauf jeweilsorrekt wiedergegeben, wobei die Werte
nicht exakt den Messwerten entsprechen. Dies diagin, dass die Simulation der Gasqualitéat
insbesondere in diesem Bereich von vielen andesdtoFen wie dem schwankenden pH-
Wert und der sich entwickelnden sowie zugefiuhrtaontasse und deren Verhéltnisse
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zueinander beeinflusst wird (vgl. z. B. auch Kap).7An der Biogasrate wahrend VO1 ist
ebenfalls der Zeitpunkt (ca. Tag 50) zu erkennenyeélchem das zugeflihrte Basissubstrat
aufgrund der oben bereits erwahnten Stérungen itneBedes Pilotfermenters (vgl. auch
Abbildungen im Anhang V00, ab Tag 330) aufgrund dréh TS-Gehalte und kirzerer
Verweilzeit im Pilotfermenter zur hoheren Biogaseratit einer breiteren Schwankung fuhrt.
Wird das Niveau der Biogasraten vergleichend Uker \dersuche V03, V05 und V07
betrachtet, folgt auch die Hohe der Biogasrate cgnalem Verlauf der in Tabelle 24
angegefuhrten TS-Werte. Damit erscheinen die Mgebaisse und deren Schwankungen
sowohl zueinander als auch in Verbindung mit dersddaten zum Basissubtrat aus V0O
plausibel.

Da es sich bei diesen Versuchsreihen um die Nugintan zu den Substrattests handelt, bei
denen nur das Basissubstrat mit Wasser zugegebete wassen sich hier jeweils Uber die

Konzentration

der Weender

Komponenten

im  Garsubstrhe

entsprechenden

Verdaulichkeiten im jeweiligen Versuch ermittelnielKonzentration der Komponenten im
Zulauf ist bekannt und die Konzentration im Ferrneemrgibt sich durch die Verdaulichkeit.
Der verdauliche Anteil wird weiter zu Gas, Stoffluselprodukten und Biomasse umgesetzt,
wahrend der unverdauliche Anteil nur Verdinnungsd Aussplleffekten in Abhangigkeit
des Zulaufvolumens unterliegt. Die Gehalte im Zfjlan Garrest und die Biogasproduktion
stehen somit Uber die Verdaulichkeit in Zusammegh@gl. Kap. 7.5). Der Verlauf der
Konzentrationen der Messwerte der Weender Kompenemin Garsubstrat sowie die
entsprechenden simulierten Werte mit den in Tat&8l&alibrierten Verdaulichkeiten sind in
der folgenden Abbildung am Beispiel des Versuchs3 V(Basissubstrat+Wasser(ll))

dargestellt.
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Abbildung 30: Weender Analysen, Mess- und Simure@rgebnisse zur Ermittlung der Verdaulichkeites de
Basissubstrates am Beispiel des Versuchs V03 (@dmstrat+Wasser(ll))

Da der Versuch ausgehend von Wasser begonnen wstdier Anstieg der Konzentration
beginnend vom Nullpunkt zu erkennen. Mit den kaditien Verdaulichkeiten (vgl. Tab. 25),
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den sich daraus ergebenden AbsolutkonzentrationenGarsubstrat und den relativen
Anteilen an der gesamten Trockensubstanz (vgl. B0p.ergibt sich die sehr gute
Ubereinstimmung zwischen simulierten Werten und svesten der Weender Komponenten
und der Biogasrate (Abb. 29).

Die Schatzung der in Tabelle 25 angegebenen Vedtieiten der einzelnen Komponenten
des Basissubstrates erfolgte in den Versuchen M@d W05 auf gleiche Weise. Eine

umfassende Darstellung der Mess- und Simulatioebaigse dieser Versuche ist in den
Anhéngen V01 (Tab. 63, Abb. 67-73), VO3 (Tab. 65pbA81-87) und V05 (Tab. 67, Abb.

102-108) dargestellt.

6.3 Basissubstrat+Co-Substrate (V02, V04, V06)

Der folgende Abschnitt gibt die Simulationsergebaizum Test der Co-Vergarung von
Maissilage (Versuch V02), Grassilage (Versuch M@4J Rapsdl (Versuch V0O6) wieder. Am

Beispiel von Versuch V02 (BS+Maissilage) wird gegtewie sich der grundsatzliche Verlauf

der mit Wasser gestarteten Co-Vergarungversucletetlar Am Beispiel des Versuchs V04

mit Grassilage als Co-Substrat wird die Ermittiudey Verdaulichkeit der Testsubstrate aus
der Mischung gezeigt.

6.3.1 Zulaufcharakterisierung

Der Zulauf der Biomasse erfolgt gemall den erngttelBiomassekonzentrationen aus
Versuch VOO (Tab. 23) mit dem Basissubstrat. DikuAudes Basissubstrates entspricht den
Nullvarianten aus den Versuchen V01, VO3 und VOd.(Kap. 6.2.1). Der Zulauf der Co-
Substrate kann mit den durchgefuhrten Modellandggnreum ,agriADM1“ getrennt vom
jeweiligen Basissubstrat erfolgen (vgl. Abb. 23pTé4, Tab. 66, Tab. 68). Tabelle 26 stellt
die Charakterisierung der jeweils beiden Zulauftnalbs der Versuchsvarianten V02, V04 und
V06 (vgl. Tab. 9) dar.

Tabelle 26: Zulaufcharakterisierung zur Simulatiten Versuche V02, V04 und V06 (Basistsubstrat+Co-

Substrate)
V02 V04 V06

ZulaufgréRe Einheit BS | MS BS Il GS BS llI RO
TS %FM 4,72 39,3 5,78 49,0 5,58 100,0
fxFxc.i kg/kg TS 0,443 0,177 0,418 0,317 0,425 0,0
fxx xc.i kg/kg TS 0,177 0,676 0,199 0,425 0,169 0,013
fxLxci kg/kg TS 0,023 0,024 0,027 0,015 0,022 0,986
fxp xci kg/kg TS 0,107 0,086 0,120 0,151 0,131 0,0
Essigséaure mg/L 1585 4781 1930 3752 1299 26
Propionsaure  mg/L 491 145 300 54 217 0
Buttersaure mg/L 17 507 56 146 8 0
Valeriansaure mg/L 0 12 0 20 1 0
NH,-N mg/L 2991 764 3227 1574 3199 0

* Mittelwert, Zulauf mit variablen TS-Gehalt; BS=8asubstrat, MS=Maissilage, GS=Grassilage, RO=Raps6

Maissilage enthalt in den Kérnern viel Starke. Bgespiegelt sich in dem relativ hohen Wert
der N-freien Extraktstoffe (XX) wieder. Grassilagat als proteinreiches Futtermittel die
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hochste Konzentration an Rohprotein (XP). Das Rlapsdugt erwartungsgemal tber den
hdchsten Anteil an Rohfett (XL). Da die SilagenatupH-Senkung bei der Milchsauregarung
konserviert wurden, sind hier dementsprechend dielaurewerte am héchsten. Der Gehalt
an Milchsaure wurde nicht explizit bestimmt. Miléluse ist zu 10 % fllichtig (ARBACH ET
AL., 2008). Der kleinere, fluchtige Anteil wird aber tlucdie Gesamt-FFS-Bestimmung
bertcksichtigt, der weit gré3ere Teil ist Uber Treckensubstanz erfasst.

Tabelle 27 stellt die durch Kalibrierung geschatxardaulichkeitsparameter der in diesen
Versuchen zum Einsatz gekommenen Substrate dar.

Tabelle 27: Kalibrierte Substratparameter zu dersiehen V02, V04 und V06 (Basissubstrat+Co-Sulmstrat

V02 V04 V06
Parameter Einheit BS | MS BS I GS BS 1l RO
(vgl. Kap. (vgl. Kap. (vgl. Kap.
6.2.1) 6.2.1) 6.2.1)
Kais 1/d 0,1 0,7 0,1 0,5 0,1 0,6
fxF deg, kg/kg 0,4 0,8 0,5 0,7 0,5 0,0
fxx deg, kg/kg 0,2 0,9 0,25 0,7 0,25 0,9
fxi deg, kg/kg 0,4 0,8 0,4 0,7 0,4 0,9
fxp.deq, kg/kg 0,1 0,9 0,1 0,8 0,1 0,0

* irrelevant, da Stoffgruppe nicht in Rapsél entbaj BS=Basissubstrat, MS=Maissilage, GS=GrassiR@s=Rapsol

Erwartungsgemal sind die Co-Substrate im Gegermatr Basissubstrat sehr viel hoher
verdaulich, da das Basissubstrat selbst Garriakstaa dem Pilotfermenter ist, in welchem
ein groRBer Teil der verdaulichen Anteile bereits Gas umgewandelt wurde. Bei der
Maissilage sind insbesondere die N-freien Extrakfist(XX) hochverdaulich, da tber das
angequetschte Korn grofR3e Teile der enthaltenehkesmhnell dem anaeroben Abbauprozess
zur Verfugung stehen. Die kalibrierten Werte furpB@ ergeben erwartungsgemald eine
nahezu vollstandige Verdaulichkeit, da es keinewscherdaulichen, den weiteren Abbau
erschwerenden pflanzlichen GerlUstsubstanzen enthdiltweise zur Ermittlung der
Verdaulichkeiten des einzelnen Substrates aus @hMng im Fermenter sind im folgendem
Abschnitt am Beispiel von Versuch V04 (BS + Grasg#)) gegeben.

6.3.2 Simulationsergebnisse

Auch dieses Kapitel beginnt einfihrend mit der Behsng der Simulations- und
Messergebnisse der Biogasraten und Gasqualitateviedsuchsreihen V02, V04 und V06 in
Abbildung 31.

In den Grafiken ist zu sehen, dass die Biogasnadedie Gasqualitat von der Simulation gut
nachgebildet werden. Allerdings wird auch hier, wieden entsprechenden Nullvarianten
(vgl. Kap. 6.2.2), die Dynamik in der EntwicklungrdGasqualitdt im Anfahrbetrieb im

prinzipiellen Verlauf richtig nachgebildet, jedodind die simulierten Methangehalte im
Anfahrbetrieb etwas zu hoch. Im Vergleich zu derdi\Mwianten wirkt dabei das zusatzlich
zugegebene Substrat verstarkend auf weitere digu@kisit beeinflussende Grél3en wie pH-
Wert und Entwicklung der mikrobiellen Biozénose.

Auffallig ist auch die zu hohe simulierte Biogashihg im Anfahrbetrieb. Dies wird darauf
zuruckgefuhrt, dass das Modell von einem volldunsichiten Reaktor ausgeht, das Substrat —
insbesondere das Raps6l — jedoch tatséchlich aufscht und nicht gleichverteilt im
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Reaktor vorliegt, so dass auch der Abbau schleehntelgen kann. AuRerdem ist im Versuch
V02 im Vergleich zu den anderen Varianten auchedi®hte erste Startgabe (vgl. Kap. 5.4.2)
zu erkennen.

V02 - Basissubstrat+Maissilage:
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Abbildung 31: Messdaten und Simulationsergebniss@mgasrate (links) und Gasqualitat (rechts) walrder
Versuche V02 (BS+Maissilage), Versuch V03 (BS+Gaas), Versuch V05 (BS+Rapsol)

Wie auch beim Versuch V01 (BS+Wasser(l)) ist hier Bffekt der bereits oben in Kapitel
6.2.2 beschriebenen Anderung des Basissubstratks inweiten Halfte von Versuch V02 an
der etwas niedriger verlaufenden Biogasrate zunexde. Durch die verkirzte Verweilzeit im
Pilotfermenter gelangen auch mehr noch verdaulidheeile in den Versuchsfermenter.
Daher ist die simulierte Biogasrate in der zweikgdlfte auch niedriger als die tatsachlich
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gemessene Biogasrate, da die Verdaulichkeiten in SQimulation wie in Tabelle 27
angegeben Uber den gesamten Simulationszeitrausteékargehalten wurden.

Am Beispiel von Versuch V02 (BS+Maissilage) wird chéolgend der prinzipielle
Versuchsverlauf der mit Wasser gestarteten VersidieV06 anhand einiger Mess- und
Simulationsergebnisse dargestellt. In Abbildungsd2m linken Bild der Verlauf der TS- und
OTS-Konzentrationen im Fermenter zu sehen. Begohrmait einer Startkonzentration in
Hohe von 0Og/L aller in die TS- und OTS-BerechnuenflieRenden GréRen (vgl.
Gleichungen 54, 55, und 62) steigen die simuliek@mzentrationen beginnend mit dem
ersten Fltterungsereignis analog zu den MessdateDia TS- und Asche-Konzentrationen
scheren im Verlauf auseinander. Dies ist plaustielyon der OTS die verdaulichen Anteile
im Verlauf abgebaut werden, die inerten Anteilehgedoch akkumulieren. Auch die bereits
erwahnte TS-Erh6hung des Basissubtrates ist hesifaells ca. ab Tag 50 mit einem weiteren,
steileren Anstieg in den Konzentrationsverlauferedeennen. Das rechte Bild zeigt, wie mit
den ersten Substratzugaben aufgrund des fehlengiieri?ermégens von Wasser und den
entstehenden sowie zugeflhrten Sauren der pH-V@éottsstark abféllt, um sich dann im
weiteren Versuchsverlauf auf einem Wert von etv@azi, stabilisieren.
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Abbildung 32: TS- und Asche- Konzentration (linksid pH-Wert (rechts) wahrend des Versuchs V02

Enstprechend dem pH-Ausschlag nach unten zu Vesandng beginnt der Verlauf der
freien fliichtigen Fettsduren mit einem starken Abksy nach oben, da sich die mikrobielle
Biozbnose zum Abbau der Sauren erst entwickeln mAbsca. Tag 20 befinden sich
Produktion und Abbau in einem Gleichgewicht. Zuesmken ist im weiteren Verlauf der
simulierten Konzentrationen auch der tagliche Aegstiach einem Fitterungsereignis. In den
6 Tagen in Folge, in welchen geflittert wurde, $tdig Konzentration an, um am Tag ohne
Futterung wieder zurtick zu fallen (Abb. 33).
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Abbildung 33: Freie flichtige Fettsauren (linksduissigsaure (rechts) wahrend des Versuchs V02
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Grundsatzlich befinden sich die Messwerte zu demerr flichtigen Fettsduren bei allen
Versuchen entweder auf dem simulierten Niveau ederne hier zu sehen — dartber. Die
Ursache kann in der Art der Probenbehandlung lied@ie Proben wurden gemafd der
gangigen Praxis nach der Entnahme tiefgefroren, $&s im Labor des ILT zur
Fettsaureuntersuchung aufgetaut wurden. Je nackdertange der Auftauvorgang dauert,
nehmen Bakterien ihre Tatigkeit mit dem Abbau dgaaischen Substanz jedoch wieder auf.
Da die saurebildenden Bakterien schneller wachksedi@a methanogenen Populationen, ist es
maoglich, dass in der Probe wéahrend dieses Auftaargs bis zur tatsachlichen Analyse
weitere Sauren entstehen, die dann im Analyseeigelmmhanden wéaren. Dieser Einfluss
sollte durch einfache weitere Tests noch unterswarden (z. B. Analysen am frischen
Substrat im Gegensatz zu tiefgefrorenen Proben raghtiedlicher Auftauzeit oder
Auftautemperatur).

Werden beispielsweise die Messdaten zur Essigsénzektration ausschlie3lich der
Mischprobe (MP) im Versuch V02 (Abb. 33, Bild reghtbetrachtet, ist auch in den
Messdaten der prinzipielle Verlauf zu erkennen, sdaSauren zu Wochenbeginn
(Montagsprobe) aufgrund der fehlenden Futterung Sonntag niedriger sind als gegen
Wochenende (Freitagsprobe).

Im vorherigen Kapitel wurde die Ermittlung der Vaulichkeit der Weender Komponenten
im Basissubstrat am Beispiel der Nullvariante VB3 (+ Wasser(ll)) gezeigt. Im Folgenden
erfolgt die Darstellung, wie sich die Verdaulichkei aus dem Testsubstrat in der
entsprechenden Versuchsvariante V04 (BS + Gras3ilaggeben. In der folgenden
Abbildung 34 sind hierzu beispielhaft die Verlaufer Komponenten Rohfaser (links) und
Rohprotein (rechts) der beiden Versuchsreihen gdgggestellt.
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Abbildung 34: Unterschied zwischen Nullvariante drestvariante im Verlauf der Konzentration der \asn
Komponenten im Garsubstrat am Beispiel der Vergedsn V02 (BS+Wasser(ll)) und V04
(BS+Grassilage) am Beispiel von Rohfaser (linkg) Rohprotein (rechts)

Da die Zufuhr des Basissubstrates in beiden Vamamfieich ist, ergibt sich die erhdhte
Konzentration in der Versuchsvariante mit dem Tdstiat aus eben diesem Testsubstrat.
Und weil die Konzentrationen im Zulauf aufgrund deralyseergebnisse bekannt sind (vgl.
Tab. 26), ergibt sich die zusatzliche Aufkonzemtngy im Vergleich zur Nullvariante durch
die Verdaulichkeiten der Komponenten des TestsatsstHOhere Verdaulichkeiten wirden
zu niedrigeren resultierenden simulierten Wertehrdil, niedrigere Verdaulichkeiten zu
hoheren simulierten Konzentrationen (vgl. auch Kap).

Eine umfassende Darstellung der Mess- und Simulsgigebnisse der Versuche zur
guasikontinuierlichen Vergarung mit Co-Substratnn den Anhangen V02 (Tab. 64, Abb.
74-80), V04 (Tab. 66, Abb. 88-94) und V06 (Tab. ABp. 102-108) dargestellt.
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6.4 Monovergarung von Rapsdl (VO7)

Im Folgenden erfolgt die Darstellung der Simulasergebnisse bei der Zufuhr von Rapsol
bei Steigerung der Fitterungsmenge. Da Rapsol digeralleiniges Zulaufsubstrat selbst
keinen Stickstoff enthalt, erfolgt anhand diesersdehsreihe eine intensivere Betrachtung
der Simulationsergebnisse zum organischen, anagjaem und Gesamt-Stickstoff im

Versuchsverlauf.

6.4.1 Zulaufcharakterisierung

Ein Zulauf von anaerob aktiver mikrobieller Biomadidet bei der Monovergarung von
Rapsol nicht statt. Die Charakterisierung der Zusamsetzung des Zulaufs des
Monosubstrates ,Raps6l* erfolgt anhand der Analgsed (vgl. Tab. 26) zu Versuch V06
(vgl. Tab. 9). Tabelle 28 stellt die Charakterigiey des Zulaufs dieser Versuchsvariante dar.

Tabelle 28: Zulaufcharakterisierung zur Simulatites Versuches V07 (Monovergéarung Rapsol)

ZulaufgroRRe Einheit Rapsol
TS %FM 100,0
fxExc kg/kg TS 0,0
Fxx xc kag/kg TS 0,013
fxLxc kg/kg TS 0,986
fxpyxc kg/kg TS 0,0
Essigsaure mg/L 26
Propionsaure mg/L 0
Buttersaure mg/L 0
Valeriansaure mg/L 0
NH4-N mg/L 0

In diesen Analyseergebnissen spiegelt sich wiedass Raps6l aus annahernd reinem,
wasserfreiem Rohfett besteht und die anderen Koemgen kaum eine Rolle spielen.

Da die Monovergarungsversuche mit einem geringéwealyseaufwand betrieben werden
mussten (vgl. Kap. 5.4.3), stehen hier keine Daten den Weender Analysen des
Fermenterinhaltes zur Verfigung. Die Einstellung\derdaulichkeiten erfolgte somit anhand
der Gasproduktion sowie in Anlehnung an die andé&fersuche, in welchen Rapsol zum
Einsatz kam. Die folgende Tabelle 29 gibt die swestelltenen Werte fur diesen Versuch
wieder.

Tabelle 29: Kalibrierte Substratparameter zum Vehsuv07 (Monovergarung Rapsol)

Parameter Einheit Rapsol
Kais 1/d 0,6
fxF deg kg/kg 0,0
fxx,deg kg/kg 0,9
fXL,deg kg/kg 0,9
fxp_deg kg/kg 0,0

* irrelevant, da Stoffgruppe nicht in Rapsdl enteal

Wie zu sehen ist, konnten auch fir diesen Versuelexiakt gleichen Verdaulichkeitswerte
herangezogen werden, wie sie in den Versuchen B@®-Rapsol, vgl. Tab. 27) und V10c
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(Batch-Ansatz mit Rapsol, vgl. Tab. 36) anhandAlealysen zu den Weender Komponenten
im Garsubstrat ermittelt wurden.

6.4.2 Simulationsergebnisse

Abbildung 35 stellt die Simulationsergebnisse unel Blesswerte der in diesem Versuch
erhobenen Daten gegentber.
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Abbildung 35: Messdaten und SimulationsergebnisseBiogasrate (A), pH-Wert (B) Gasqualitat (C/D)dun
Essigsaure (E) wahrend des Versuchs V07 (MonovengdRapsol)

Die Gasproduktion wird durch die Simulation gut Imgebildet (Bild A) und der
Methangehalt (Bild C) ist auch bei diesem fast ellgs3lich auf Fetten basierendem Substrat
auf dem richtigen, hohen Niveau von Uber 70 %. rdllegs ist die gemessene
Gaszusammensetzung etwas grofReren Schwankungemwanfé@ als die simulierte
Gasqualitat (Bild C). Dieses kann ebenfalls mit d#momogenen Verteilung im realen
System im Gegensatz zu einem vollstandig durchrtesctReaktor in der Simulation
zusammenhangen. Der Versuch mit Rapsél wurde egtgimit demjenigen mit Maissilage
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begonnen, jedoch mussten einzelne Fermenter uriddrmrcganze Versuch vorzeitig wegen
Uberschaumen der Fermenter abgebrochen werdenrkZanen ist die erste Stérung im
Verlauf der gemessenem4donzentration um Tag 25 (Bild D). Die simuliertéh-Werte
befinden sich insgesamt ebenfalls auf dem korrelseau (Bild D), jedoch werden die
gemessenen Stérungen nicht nachgebildet. Es istawellich, dass nach der Hydrolyse von
Rapsol grofe Mengen an langkettigen Fettsauretebets Langkettige Fettsauren gelten als
starker Inhibitionsfaktor. So kdnnen z.B. kleinevengen Fritierol die Gasproduktion
deutlich steigern, aber bereits bei 1,2 mM,-Qund GgFettsduren wurden Hemmungen
beobachtet (BELMANN, 2001B). Eine Inhibition durch langkettige Fettsdurenlksher noch
nicht im Modell implementiert, somit kann diesesrMadten auch nicht nachgebildet werden.
Bei der Konzentration der kurzkettigen Fettsdustrzu erkennen, dass diese bei den ersten
Steigerungen der Raumbelastung ansteigen, danntratemweiterer Steigerung der Zufuhr
zuruickgehen. Dies liegt darin begrindet, dass diedBienpopulationen ebenfalls wachsen,
sich auf das zugefuhrte Substrat Rapsdl einstelfehsomit auch trotz vermehrtem Substrat
die vermehrt entstehenden freien fliichtigen Fetesaabbauen kénnen. Da in Rapsol kein
Stickstoff enthalten ist (vgl. Tab. 28), eignethsdie Monovergarung von Rapsdl besonders
fur eine Betrachtung der simulierten N-Gehalte,adagehend von den zu Versuchsbeginn
vorhandenen Ausgangskonzentrationen dem Systenwiagiarer Stickstoff zugefuhrt wird.

In Abbildung 36 ist im linken Bild zu sehen, dass dnorganische Stickstoff kontinuierlich
abnimmt, da mit jeder Zufuhr von Rapso6l der N-Gela Fermenter einer Verdinnung
unterliegt. AulRerdem wird kein anorganischer Stimiszugefiuhrt und die Rickfihrung aus
absterbender mikrobieller Biomasse ist niedriges dle Aufnahme durch wachsende
mikrobielle Biomasse. Dieses zeigt sich in der kanerlich steigenden Konzentration an
organisch gebundenem Stickstoff.

3,2 5,30
3 3,0 \ _ 525 -
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Abbildung 36: Simulierte By und NH-Gehalte (links) sowie NsarrKonzentration wahrend eines 10-tégigen
Ausschnitts aus Versuchs V07 (Monovergarung Rapsol)

Im rechten Bild wird die Bilanz deutlich: Bei jedesinzelnen Fltterungsereignis werden N-
Anteile herausgeschwemmt und die Konzentration ennieénter weiter verdinnt, da der
Zulauf keinen Sticktoff enthalt. Nach den Futtersergignissen bleibt die Gesamtsumme in
der Zeit ohne Zulauf an Stickstoff im System konstada weder Stickstoff ins System
gelangt, noch Stickstoff das System verlasst. Jedwtolgt eine interne Umwandlung im
System von anorganischem Stickstoff in organisc®ieckstiff (linkes Bild) und zwar genau
in der HOhe, dass die Gesamtsumme konstant bhgib¢iner solchen Betrachtung lassen sich
die internen N-Umwandlungsprozesse der Implemamtaiberprifen. Der Effekt, der sich
mit der neu eingeflhrten Zustandsvariable fur Zleride mikrobielle Biomasse im Gegensatz
zum ADM1 ergibt, ist in Kapitel 7.2 anhand eineredhetischen Betrachtung eines
kontinuierlichen Zufuhrs an Rapsoél bis zur kom@etAusspilung von Stickstoff dargestellt.
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6.5 Monovergarung von Maissilage (V08)

Die folgenden Ergebnisse stellen die Simulatioretengsse bei der Zufuhr von Maissilage bei
steigender Futterungsmenge dar. Es wird auf die@ieute bei steigender Raumbelastung
eingegangen und ein Verfahren vorgestellt, dasBa#istimmung der Gasausbeute bei der
Verwendung von Substraten als Monosubstrat durchamysche Simulation anhand
bekannter Tabellendaten zur Zulaufcharakterisieemgbglicht.

6.5.1 Zulaufcharakterisierung

Ein Zulauf von anaerob aktiver mikrobieller Biomadmdet bei der Monovergarung von
Maissilage nicht statt. Die Charakterisierung demsainmensetzung des Zulaufs des
Monosubstrates ,Maissilage“ erfolgt analog zu Vels02 (vgl. Tab. 26, Tab. 9). Tabelle
30 stellt die Charakterisierung des Zulaufs di&sasuchsvariante dar.

Tabelle 30: Zulaufcharakterisierung zur Simulatites Versuches V08 (Monovergarung Maissilage)

ZulaufgroRRe Einheit Maissilage
TS %FM 38,8 (variabel)
fXF,xc kg/kg TS 0,177
Fxx xc kag/kg TS 0,676
fxLxc kg/kg TS 0,024
fxpxc kag/kg TS 0,086
Essigséaure mg/L 4781
Propionsaure mg/L 145
Buttersaure mg/L 507
Valeriansaure mg/L 12
NH,-N mg/L 764

Wie oben bereits erwahnt, handelt es sich bei Maggs um ein starkebetontes Substrat. Es
zeigte sich wahrend des Versuchs V02 (BS+Maisgjjatgss die vom Silorand entnommene
Maissilage aufgrund der Witterungsverhaltnisse bedinnenden aeroben Abbauvorgange
unterschiedlichen Temperaturen ausgesetzt ist. Depechend variiert hier auch der
ermittelte TS-Gehalt starker. Aus diesem Grund wordvéhrend des Versuchs zur
Monovergarung von Maissilage die einzelnen Siloaghtmen auf ihren TS-Gehalt untersucht
(n=44; m=38,8; s=4,8 (12,2 %); Min=26,6; Max=53,D)e jeweils einzeln ermittelten TS-
Gehalte wurden bei der Simulation im Zulauf alsialle GroRe berlcksichtigt. Die
Einstellung der Verdaulichkeiten erfolgte anhand @asproduktion sowie in Anlehnung an
die anderen Versuche, in welchen Maissilage zunsdEmkam. Tabelle 31 gibt die so
kalibrierten Werte fur diesen Versuch wieder.

Tabelle 31: Kalibrierte Substratparameter zum Vehsv08 (Monovergarung Maissilage)

Parameter Einheit Maissilage
Kdis 1/d 0,7
fxF deg kg/kg 0,8
fxx,deg ka/kg 0,9
fxL deg kg/kg 0,8

fXP,deg kg/kg 0,9
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Wie zu sehen ist, konnten auch fir diesen Versuelrexakt gleichen Verdaulichkeitswerte
herangezogen werden, wie sie in den Versuchen B®%Naissilage, vgl. Tab. 27) und
V10c (Batch-Ansatz mit Maissilage, vgl. Tabelle 2hand der Analysen zu den Weender
Komponenten im Garsubstrat ermittelt wurden.

6.5.2 Simulationsergebnisse

Abbildung 37 stellt die Simulationsergebnisse umel Blesswerte der in diesem Versuch
erhobenen Daten gegentiber.
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Abbildung 37: Messdaten und SimulationsergebnisseBiogasrate (A), pH-Wert (B) Gasqualitat (C/D)dun
Essigsaure (E) wahrend des Versuchs V08 (Mono Mais

Die Gasproduktion wird durch die Simulation gut Imgebildet (Bild A). Zu erkennen ist
auch, dass mit steigender Belastung der pH-Werastabfallt (Bild B). Der prinzipielle
Verlauf des ChlGehaltes mit steigenden Werten bei Fitterungspaused korrekt

nachgebildet, jedoch ist das absolute simulierteedli etwas zu niedrig (Bild C). Die
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simulierten Werte der HProduktion und der gebildeten Essigsaure liegerVergleich zu
den gemessenen Werten in etwa auf dem gleicheratlive

Uber die Monovergarung von Substraten lassen siothdSimulation auch die Gasausbeuten
von einzelnen Substraten bestimmen. Abbildung 38 zige sich einstellende Gasproduktion
und CHy-Konzentration bei kontinuierlicher Monovergarungnv Maissilage bei einer
eingestellten Raumbelastung in Hohe von 2 kg OT3dn
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Abbildung 38: Simulierte Biogasrate und &£8ehalt am Beispiel von kontinuierlicher Monovengégy von
Maissilage bei einer Raumbelastung von 2 kg OTS3dm?

Zur Simulation kamen die im Rahmen dieser Arbeitmigelten Werte zur
Substratzusammensetzung (vgl. Tab. 26) und Verdwit (vgl. Tab. 27) zum Einsatz.
Daten zu uber 700 Substraten und deren Verdaulichdted in landwirtschaftlichen
Futterwerttabellen zur Erndhrung von Wiederkduaiistgt (z. B. DLG, 1997). Diese kdnnen
dann als Initialwerte fir dynamische Simulationeit ragriADM1" herangezogen werden
(vgl. hierzu auch Kap. 7.5), wenn keine eigenen ddaten zu bestimmten Substraten
vorliegen. Bei der dynamischen Simulation ist earbohte Flexibilitdt im Vergleich zu
Black-Box-Modellen gegeben. So lassen sich gemdfildung 40 z. B. die Gasausbeuten bei
verschiedenen Raumbelastungen berechnen (AbbgB&uch Tab. 47).
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Abbildung 39: Im Versuch ermittelte und simulie@asausbeuten in Abhangigkeit der Raumbelastungdrei
Monovergarung von Maissilage
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In dieser Abbildung sind die simulierten Gasauséeuiei verschiedenen Raumbelastungen
denen gegenibergestellt, die sich bei wochenw@&stachtung aus Versuch V08 ergeben.
Hierbei wurde jeweils die erste Woche nach eindrokBung nicht berlcksichtigt, da die
Gasproduktion der erhohten Substratzufuhr nochethietlauft und somit zu niedrigen
Gasausbeuten fuhrt. Andersherum betrachtet ladstssi auch die im Diagramm belassene
auffallend hohe Gasausbeute in Woche 2 bei dengmmi Startraumbelastung von etwa
0,5 kg/(m3*d) erklaren. Diese hohe Gasausbeutdesgih dadurch, dass noch etwas Gas aus
der Startbefiillung des Fermenters mit Basissubatratersuchsbeginn entsteht.

Es ist aber auch durch dynamische Simulation debeschriebene Effekt von sinkender
Gasausbeute bei steigender Raumbelastung erkertiledbei ist jedoch zu beachten, dass
eine hohere Raumbelastung — insbesondere bei sebchtén Substraten — bei
gleichbleibenden Arbeitsvolumen zu niedrigeren hwtlschen Verweilzeiten fuhrt und es
somit verstandlich ist, dass dann die Gasausbeutdigender Raumbelastung sinkt.

6.6 Monovergarung von Zucker (V09)

Nachfolgend werden die Ergebnisse zum Test der IStransergebnisse bei der quasi-
kontinuierlichen Zufuhr von Zucker als Monosubstbatrachtet. Da Zucker ein chemisch
eindeutig definierbarer, wasserloslicher, vollvedddner Stoff ist, eignen sich diese
Simulationenen besonders zur Uberpriifung der Kaihtéi, CSB- unf Stickstoff-Bilanzen
und damit der Konsistenz des entwickelten Modelisis dessen Implementation.

6.6.1 Zulaufcharakterisierung

Ein Zulauf von anaerob aktiver mikrobieller Biomadmdet bei der Monovergarung von
reinem Zucker nicht statt. Die Charakterisierung desammensetzung des Zulaufs des
Monosubstrates ,,Zucker” (Saccharose) ist in Taligelargestellt.

Tabelle 32: Zulaufcharakterisierung zur Simulatites Versuches V09 (Monovergarung Zucker)

ZulaufgroiRe Einheit Saccharose
TS %FM 100
fxExc kg/kg TS 0,000
fxxxc kg/kg TS 1,000
fxLxc kg/kg TS 0,000
fxp xc kag/kg TS 0,000
Essigséaure mg/L 0
Propionsaure mg/L 0
Buttersaure mg/L 0
Valeriansaure mg/L 0
NH4-N mg/L 0

Darin zeigt sich, dass die Charakterisierung zu %0R-freien Extraktstoffen (XX) erfolgt,
wozu die Zucker nach der Weender Aufteilung dazdgah (vgl. Abb. 17). Weitere
Komponenten sind nicht enthalten.
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Da in diesem Versuch mit Saccharose ein Substianmeer chemischer Zusammensetzung
C12H24011 Zzugegeben wurde, kann (vgl. Tab. 14)

f =1,22807

cshots(Kohlenhydate)

gesetzt werden, anstatt mit Glucose als Referereitibtu rechnen.

Tabelle 33 gibt die eingesetzten Substratparaneeter Abbau der Saccharose wieder. Der
Wert fur ksis wurde mit 10 bewusst hoch gewahlt, so dass derMasse (509 pro
Futterungsereignis) zugegebene Zucker (vgl. Gl. #i®pehend als verdaulicher N-freier
Extraktstoff (XX) und damit als Zuckergn der Simulation vorliegt (vgl. Abb. 22).

Tabelle 33: Kalibrierte Substratparameter zum Vehsv09 (Monovergarung Zucker)

Parameter Einheit Saccharose
Kais 1/d 10
fxF. deg kg/kg 0,0
fXX,deg kg/kg 1,0
fxLdeg kg/kg 0,0
fxp.deg kg/kg 0,0

* irrelevant, da Stoffgruppen nicht in reinem Zuckethalten sind

6.6.2 Simulationsergebnisse

In Abbildung 40 werden die Simulationsergebnisse die Messwerte der in diesem Versuch
erhobenen Daten gegentbergestellt.

Die Abbildungen zeigen, dass Mess- und Simulatigetmisse gut Ubereinstimmen.
Insbesondere bei der Gasproduktion (Bild A) lassh $ei der stindlichen Auflésung der
Messdaten jedes Fitterungsereignis mit 50 g Zu@heiSaccharose) erkennen. Auffallend ist
auch, dass die Gasqualitat (Bild C) in einem weBereich zwischen 40-60 % GHozw CQ
schwankt und diese Dynamik auch von der Simulaw@dergegeben wird. Wahrend direkt
nach einer Zudosierung schnell £0nd H entstehen, steigt der Methangehalt in der Zeit
nach der Fitterung bei fortschreitender Metharisigwieder an.

Da Zucker ein Substrat bekannter chemischer Zusasetmung ist, eignet es sich
inbesondere fur weitere theoretische Betrachtungm Uberpriifungen des Modells und
dessen Implementierung. So stelltews&ELL UND MUELLER (1952) eine allgemeine
Abbauformel von Kohlenhydraten zu €@nd CH, vor, die von BYLE (1976) mit den
Komponenten Stickstoff und Schwefel weiter veratlgenert wurde:

C,H,ON,S. +(a—9—3+39 +—eszo -
4 2 74 2
(71)

a,b_c 38 8y, (22,6139, 80 +dNH, +eH,S
28 4 8 4 2 8 4 8 4
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Abbildung 40: Messdaten und Simulationsergebniss@ibgasrate (A), pH-Wert (B) Gasqualitat (C/D)un
Essigsaure (E) wahrend des Versuchs V09 (Mono Zucke

Somit lasst sich fur Glucose @:,0¢) eine theoretische Gasausbeute von 0,75 Nm3/kg OTS
berechnen. Wird dem ,agriADM1* direkt ein Zulautajeloste Glucose in die Zulaufvariable
X¢,1 ohne Volumenbeeinflussung zugeflihrt, lasst siehMiodell-Bilanz einfach tberprifen,
da es keine Ausspulung gibt. In einem Zustand, eficivem die internen Zustandsvariablen
auf konstantem eingependelten Niveau bleiben, migse Bilanzen bzgl. des Inputs an
Zucker und die Abfuhr Uber das Biogas geschlossam. $azu zeigt Abbildung 41 die
wesentlichen GroRen zur Herleitung der Bilanz, wéithg Glucose je Tag als konti-
nuierlicher Zulauf zugefuhrt werden.
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Abbildung 41: Einpendeln von Biogasrate und ,&k€halt (links) sowie organischer, anorganisched un
Gesamt-Stickstoff bei kontinuierlicher Zufuhr votu€ose in H6he von 50 g/d

Die rechte Abbildung lasst erkennen, dass Biogasnatli CH-Gehalt (und damit auch der
CO,-Gehalt) konstant sind. Hieraus lasst sich der @& GSB-Gehalt, welcher das System
verlasst, herleiten. Die linke Abbildung bestatdje interne Konstanz des N-Kreislaufs.
Wahrend zu Beginn anorganischer Stickstoff zur @ilgl mikrobieller Biomasse verbraucht
wird, pendelt sich dieses System auf konstante &\&rt, wobei absterbende Biomasse genau
den Stickstoff bei der Desintergration wieder filgigder durch neu wachsende Biomasse
wieder aufgenommenen wird. Da jedoch mit der Gladasn Stickstoff zugefuhrt wird, und
dadurch, dass kein Volumen zugefuhrt wird, auci i&ickstoff das System verlasst, muss
das System von Beginn an einen konstanten Gesa@ahglt haben, was die rechte Grafik
auch bestatigt. Etwaige Fehler im Modellkonzeptratkr erstellten Implementierung lassen
sich durch diese Betrachtungsweise aufspuren. [EaBél stellt abschliel3end die CSB-, C-,
N- und Masse-Bilanz bei kontinuierlicher Zufuhr v&0 g Glucose am Tag in das hier
entwickelte ,agriADM1" detailliert dar.

Tabelle 34: Massen-, CSB-, C- und N-Bilanz am Bielsgn volumenneutraler Monovergarung von Glucose

Substrat: CgH1,06 Einheit Input Output
Massen, kg/d 0,05
Molgewichtsiucose g/mol 180
Mo'in,GIucose mol/d 0,28
CSBaiucose CSB/mol 192
CSBi, CSB/d 53,3
Molinc mol/d 1,67
Molinn mol/d 0
Biogasrate h/d 37,4
Biogasausbeute Nm3/kg 0,75

CHy4 CO;
Gasqualitat % 49,9 50,1
Mol out N mol/d 0 0-—
Molgewichtcha(coz) g/mol 16 44
MOlout,C,CH4(C02) mol/d 0,83 0,84
Mol out.c mol/d 1,67————
GasrateH4(Coz) LN/d 18,7 18,7
CSBcha(co?) CSB/Ly 0,35 0
CSBout CSB/d 53,3——1
MaSS%ut,CH4(Coz) kg/d 0,013 0,037

Masseut kg/d 0,05
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6.7 Batch-Ansatze (V10a, V10b, V10c)

Parallel zu den quasikontinuierlichen Versuchen-W08& mit den Co-Substraten Maissilage,
Grassilage und Rapsdl wurden Batch-Versuche in @imEntern angesetzt (vgl. Tab. 9).
Diese eignen sich insbesondere zur BetrachtungAdeaus der Weender Komponenten und
planzlicher Geristsubstanzen, da es nach der egenaltartbefiillung keinen weiteren
Substratzulauf gibt. AulRerdem erfolgt auch dabeie eBetrachtung der Asche und
Stickstoffanteile  zur Konsistenzprifung des enteltdn Modells und dessen
Implementation.

6.7.1 Zulaufcharakterisierung

Die Startwerte der Biomasse ergeben sich aus drittelten Biomassekonzentration in

Versuch VOO (Tab. 23) und dem Anteil des Basissatet an der Mischung des jeweiligen
Ansatzes (vgl. Tab. 12). Die Zusammensetzung desisBibstrates muss deshalb dem-
entsprechend um die mikrobielle Biomasse korrigietden (Kap. 5.7.4). Tabelle 35 enthalt
dazu die resultierende Charakterisierung (vgl. A#). Tab. 23, Tab. 68, Tab. 69, Tab. 70,
Tab. 71).

Tabelle 35: Zulaufcharakterisierung zur Simulatiten Batch-Versuche V10a, V10b und V10c

ZulaufgroRe Einheit V010a VO010b V010c

BS MS BS GS BS RO
Xea kg TS/m3 21,10 31,52 25,22
Xe2 kg TS/m3 6,28 8,85 7,14
fxFxc.i kg/kg TS 0,143 0,184 0,210 0,330 0,196 0,000
fxx xcii kg/kg TS 0,422 0,666 0,410 0,408 0,425 0,013
fxLxci kg/kg TS. 0,019 0,024 0,031 0,011 0,019 0,986
fxp xc, kg/kg TS 0,131 0,082 0,124 0,149 0,113 0,000
Essigsaure mg/L 522 1288 451
Propionsaure mg/L 14 420 93
Buttersaure mg/L 8 130 13
Valeriansdure mg/L 0 6 0
NH4-N mg/L 1484 1552 1547

BS=Basissubstrat, MS=Maissilage, GS=Grassilage, Rpsol

Die Einstellung der Abbauparameter erfolgt fir @ie-Substrate mit Bezug auf die in den
Versuchen V02, V04 und V06 ermittelten Werte. Thb86 fasst diese Ergebnisse der Batch-
Ansatze zusammen.

Tabelle 36: Substratparameter zu den Versuchen WATizb und V10c (Batch-Ansatze)

ZulaufgréRe Einheit V10a V10b V10c

BS MS BS GS BS RO
Kais 1/d 0,1 0,7 0,1 0,3 0,1 0,05
fxF deg, kg/kg 0,7 0,8 0,6 0,7 0,6 0,0
fxx deg, kg/kg 0,2 0,9 0,2 0,7 0,2 0,9
fxL deg, kg/kg 0,3 0,8 0,5 0,7 0,4 0,9
fxp.deq, kg/kg 0,1 0,9 0,1 0,8 0,1 0,0

* irrelevant, da Stoffgruppe nicht in Rapsél entbaj BS=Basissubstrat, MS=Maissilage, GS=GrassiR@e=Rapsol
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Damit Biogasrate und Komponenten in den Analyseindemn Simulationen Ubereinstimmen,
missen im Batch-Ansatz die Verdaulichkeiten fir &asissubstrat insbesondere fir die
Rohfaserfraktion etwas erhoht werden (vgl. auchdntlien Abschnitt). Die Desinte-

grationskonstante flir Rapsol wurde deshalb redyziamit Gasbildung und Rohfettanalysen
mit den simulierten Werten in Einklang gebracht degr kbnnen (vgl. auch Anhang V10c).
Dass Rapsol im Batch-Ansatz langsamer abgebaut, waigeint allerdings plausibel, weil

Rapsol auf der Oberflache schwimmt und somit narliterschicht des Ols dem Abbau zur
Verfugung steht (in den Batch-Ansatzen wurde im €bsgtz zu den quasi-kontinuierlich

beschickten Fermentern nicht gerthrt).

6.7.2 Simulationsergebnisse

Einfuhrend sind auch hier die Biogasbildung und @igsqualitdten der Batch-Ansatze in
folgender Abbildung 42 dargestellt.

V010a — Batch-Ansatz Basissubstrat+Wasser+Maissilag

3,0 100
o Biogasrate (F1) o Biogasrate (F2) 90 4 . : gg‘é %M';g
~ 257 x Biogasrate (F3) s Biogasrate (F4) < 80 . — CH4 simuliert
kel . . L X = CO2 simuliert
} 204 x Biogasrate (F5) — Biogasrate simulie . 70+ .
~— ! O .
604 °\ -
Q b N
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8 O 404 7/ -
o 1,07 f 30 -
@ C 204
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0 40 50 0 10 20 30 40 50
Zeit (d) Zeit (d)
V010b — Batch-Ansatz Basissubstrat+Wasser+Grassilag
3,0 100
o Biogasrate (F1) > Biogasrate (F2) 90 : gg‘é %M';g
~ 257 x Biogasrate (F3) 2 Biogasrate (F4) < 80 . — CH4 simuliert
kel . . - > . ' CO2 simuliert
} 204 x Biogasrate (F5) — Biogasrate simulierf . 70
= “ o
0) > 601 N,
T 1,57 ~ 50
o (@) iy 4
8 O 40-
o 1,01 f 30 -
@ C 204
0,5
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0,0 0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
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V010c — Batch-Ansatz Basissubstrat+Wasser+Rapsol
3,0 100
o Biogasrate (F1) o Biogasrate (F2) 90 - : gg‘é %M';g
—~ 257 x Biogasrate (F3) s Biogasrate (F4) = 80+ e e neaaa e — CH4 simuliert
k) . . - X . CO2 simuliert
7 2.0+ x Biogasrate (F5) — Biogasrate simulier é 704 - -
< S 60 (\./
T 1,5 ~ 50
—_ ’ o o
§ 4 B0o g2’ %% O 40 N
S L0 /et g gy, £ 30
I3} % umgifg O 20-
0,5 /s Eﬂg
o By 10
0,0 T T T .\ O T T T T
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Abbildung 42: Messdaten und Simulationsergebniss@mogasrate (links) und Gasqualitat (rechts) wealrder
Batch-Versuche V010a (oben), VO10b (Mitte) und VO{nten)
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Es ist zu erkennen, dass der dynamische VerlauiGaeabildung im Batchansatz sehr gut
nachgebildet wird, jedoch bei der Variante 10c Rufps6l zu Beginn im Vergleich zu den
Messdaten etwas zuviel entstehendes Gas simulisttumd im weiteren Versuchsverlauf
demzufolge etwas zu wenig. Weiter oben wurde Isedié Entmischung von Rapsél in den
ungerthrten Batch-Fermentern angesprochen, welaoh€segensatz zu einem — wie in der
Simulation vorausgesetzem — voll durchmischten Eeter zu einer geringeren
Angriffsflache und damit einer langsameren Abbatleig fihrt. Die simulierten
Gasqualitaten verlaufen in ihrer prinzipiellen Fofamch bei Variante 10c — Rapsol) richtig,
jedoch erreichen sie nie die hohen Gehalte der ggenen Werte. Dieses kann damit
zusammenhangen, dass mit fortschreitender Versagbsdim 2L-Batch-Versuch — im
Gegensatz zu den quasi-kontinuierlichen Versuchenden 36L-Fermentern — die
Gasproduktion gegen 0 strebt. Dieses fuhrt zu lEmg®lessintervallen, da der Gasbeutel nur
bei Fillung mit 4L fir eine Messung geleert werdkannte. Hierdurch stieg der
Sauerstoffgehalt in der Gasmessung gegen Ende desidhverlaufs an, was auf kleine
Undichtigkeiten oder Diffusionen schlie3en lasstie DUnsicherheit der dargestellten
Messwerte, die sich aus der Korrektur nach Gleigi@hergeben, erhéht sich somit.

Auffallend ist, dass im Gegensatz zu den quasikargrlichen Versuchen die Werte zur
Verdaulichkeit des Basissubstrates, und hier irsimeye der Rohfaser, erhoht werden
mussten (vgl. Tab. 25/Tab. 36). Dies wird in Abbig 43 verdeutlicht.

6 20

® XF (gemessen) 18 ® XF (gemessen)

16 4 — XF (simuliert mit XFdeg=0,7 (Batch)
[

14 o XF (simuliert mit XFdeg=0,4 (quasi.-kont.)
12 A
8 4 °

— XF (simuliert mit XFdeg=0,7 (Batch)

44 XF (simuliert mit XFdeg=0,4 (quasi.-kont.)

Rohfaser XF (g/L)
Rohfaser XF (% TS)
[

o

0 T T T T 0 T T T T
0 10 40 50 0 10 40 50

20 30 20 . 30
Zeit (d) Zeit (d)

Abbildung 43: Abbau von Rohfaser mit der direkt Batch-Versuche kalibrierten Verdaulichkeit im Gegg
zur Verwendung der im quasikontinuierlichen Versachittelten Verdaulichkeit am Beispiel
von Versuch V10a

Hieraus lasst sich schlieRen, dass, wenn es kaditerey Zufuhr leicht verdaulicher Anteile
gibt, die enthaltenen Bakterien in der Lage sina¢hsiauf schwerer abbaubare
Geristsubstanzen umzustellen.

Ein weiterer auffalligerAspekt bei Betrachtung deralyseergebnisse zur ADL-Fraktion in
den Batch-Ansétzen ist, dass bei den VarianterMaissilage und Grassilage ein Abbau von
ca. 30 % stattfindet, bei der Variante mit Rapedbich nicht (Abb. 44).

Rapsol selbst enthalt keine Gerlstsubstanzen Adl. 46). Somit stammen die enthaltenen,
nicht weiter abbaubaren ADL-Fraktionen aus dem $3asistrat, welches im Pilotfermenter
bereits einem Abbau unterlag. Wird dieses fur d@ridhten mit den Silagen ebenfalls
unterstellt, folgt hieraus, dass Teile der mitteés ADL-Analyse erfassten Substratanteile
verdaulich sind, ADL also nicht grundsatzlich z® 26 als unverdaulich anzusehen ist.
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Abbildung 44: Abbau von ADL wéhrend der Batch-Verise V10a-c im relativen Vergleich

Auch die Batch-Versuche eignen sich besonders ansistenzprifung des entwickelten
Modells sowie dessen Implementation, da es aulRerimigalen Startbedingungen keine
weitere Zufuhr an Substrat gibt. Dieses wird abe@and in Abbildung 45 am Beispiel des
Versuchs V10a verdeutlicht.
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Abbildung 45: Nyg, NHs und Nyesame(links, simulierte Werte mit durchgezogener Linig)d TS- und
Aschekonzentration (rechts) im Batch-Ansatz am jdels/on Versuch V10a

Die linke Abbildung zeigt, dass der organische Ni&t kontinuierlich sinkt, da die im
Substrat enthaltenen Proteine nach und nach abgeleaden und keine neuen verdaulichen
Proteine in Form von Substrat hinzugefligt werdesmBntsprechend steigt die anorganische
NH4-N-Konzentration an. Sowohl die Messdaten als alielsimulierten Werte zeigen, dass
der Anteil des organischen Stickstoffs an der Teoskibstanz zuerst ansteigt und dann
wieder abféllt. Dies liegt daran, dass nach Verssizrt mineralisierter N zum Aufbau der
mikrobiellen Biomasse verwendet wird und damit veiedrganisch gebunden wird, wodurch
sich der im relativen Vergleich zu den anderen oakn hohere Anteil ergibt. Der gesamte
simulierte Stickstoff im System bleibt jedoch kanrdt was die Konsistenz der erstellten
Implementation bestatigt.

Im rechten Bild ist zu sehen, dass die Trockensmiasim Fermenter durch den Abbau der
verdaulichen organischen Substanz abnimmt. Sowolden Messwerten als auch in den
simulierten Werten ergibt sich ein konstanter Aggialt, da keine weiteren mineralischen
Anteile zugegeben werden und auch keine mineraisdinteile das System mit dem Gas
verlassen. Wahrend auch hier die simulierten Wsstauf eine konsistente Implementation
schlieBen lassen, unterstreichen die Messergebuigsd’lausibilitdt der TS- und OTS-
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Analytik, da sich aus diesen beiden sich im Verlaufeils verandernden Grol3en berechnet
die konstant bleibende Aschekonzentration ergibt.

Eine umfassende Darstellung der Mess- und Simulsgi@ebnisse dieser Versuche ist in den
Anhangen V10a (Tab. 69, Abb. 109-115), V10b (T&h.Abb. 116-122) und V10c (Tab. 71,
Abb. 123-129) dargestellt.

6.8 Zusammenfassung Gasausbeuten

Die drei zu testenden Substrate wurden aufgrurel ilaterschiedlichen Zusammensetzung
gewahlt: Maissilage enthalt viel Starke und ist goein kohlenhydratbetontes Substrat,
Grassilage ist vergleichsweise proteinreich und sRbhpst wasserfrei und besteht fast
ausschlief3lich aus Rohfett (Abb. 46, links).

Die Substrate unterscheiden sich aul3erdem bzgles ihGehaltes an pflanzlichen
Gerustsubstanzen: Wahrend Rapsol frei von Geristesuen ist, enthalt die eingesetzte
Grassilage die héchsten Gehalte (Abb. 46, rechts).

120

W Maissilage W Maissilage
100 -----—----—-—7 el EGrassilage|| °¢ | ¢ T B Grassilage
P:7 [ MU I I AL e B 0 Rapsol

60—

Anteil (%TS)
Anteil (%TS)
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o omll |

Rohprotein Rohfett Rohfaser NfE NDF ADF ADL Hemicellulose  Cellulose
Fraktion Fraktion

Abbildung 46: Ergebnisse der Weender Analysen glinlnd van Soest-Fraktionen (rechts) der eingeset2o-
Substrate Maissilage, Grassilage und Rapsol

Um die Gasbildung der Substrate bei der Co-Fertientaim quasi-kontinuierlichen
Verfahren zu bestimmen, wurden parallel eine Nuilhrde (Basissubstrat und Wasser) und
eine Versuchsvariante (Basissubstrat+Testsubsteatieben (vgl. Kap. 5.4.2). Abbildung 47
zeigt die Biogasraten des betreffenden Versuchbalites am Beispiel des Versuchs mit
Maissilage (V01/V02).
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Abbildung 47: Ermittlung der Gasbildung aus Masgé als Co-Substrat aus den Biogasraten bei eindefber
Gasproduktion wahrend der Versuche V01 und V02



Ergebnisse 76

Tabelle 37 fasst die Gasausbeuten und Methangelidte im quasi-kontinuierlichen
Durchflussverfahren getesteten Substrate zusammen.

Tabelle 37: Ubersicht zu den Gasausbeuten und Meéelten der in den Versuchen V01-V06 eingesetzten

Substrate

Gasausbeute Methanausbeute Methangehalt

(Ln/kg OTS) (Ln/kg OTS) ( %)
Basissubstrat VO1 141 £ 6 (4,5 %) 922+3(*3p% 65,2 %
Basissubstrat VO3 166 + 2 (= 1,4 %) 102 £ 2 (%P 61,4 %
Basissubstrat V05 156 + 6 (= 4,0 %) 9+4(x3P% 63,5 %
Maissilage 671 + 43 (x 6,4 %) 359 + 25 (£ 6,9 %) , BB
Grassilage 558 + 39 (£ 6,9 %) 302 +£22 (£7,5 %) 154
Rapsol 1042 + 31 (= 3,3 %) 737 + 22 (+ 3,0 %) 0,7

Es zeigt sich, dass die Gasausbeuten des Basisgabstrwartunggemal vergleichsweise
gering sind, da es sich um bereits vergorenes Magars dem Pilotfermenter handelt und der
Anteil leicht verdaulicher Stoffe schon deutlichdueziert ist (vgl. auch die im Versuch
ermittelten Verdaulichkeiten im Vergleich zu derbSwaten in Tabelle 42).

Der im quasi-kontinuierlichen Versuch ermittelte MVigir Maissilage als Co-Substrat liegt
mit 671 L/kg OTS leicht Gber den als Planungsgragédlangegebenen 650 L/kg OTS in den
.Faustzahlen Biogas" (KTBL, 2009). Die Grassilage gine deutlich geringere Gasausbeute.
Dieses erscheint plausibel, da sie weniger leiemtiauliche Kohlenhydrate als Maissilage
enthalt und der Abbau durch vergleichsweise melanphliche Gertstsubtanzen ADL, NDF
und ADL erschwert ist (vgl. Abb. 46). Generell Rapsdl die hbchste Gasausbeute, da es aus
reinen, abbaubaren Fetten ohne schwer abbaubaist&édrtanzen besteht. Aul3erdem tritt
hier der hochste ermittelte Methangehalt auf. Didsenn ebenfalls durch theoretische
Betrachtungen mit der Formel nacbhBveLL oder BoYLE (vgl. Gl. 71) bestétigt werden, nach
welcher die Methanisierung von langkettigen Fetsduzu hohen Gasausbeuten und
Methangehalten flihrt (z. B. Palmitinsaure mit eirteoretischen Methangehalt von 72 %).

6.9 Zusammenfassung der ,agriADM1“-Modell-Parameter

In den Simulationen wurden die stochiometrischenrtéfiengen und physikalisch-
chemischen Parameter (vgl. Tabelle 57) unveranidleetnommen. Dazu gibt Tabelle 38
abschlieRend den kalibrierten Parametersatz degieickelten ,agriADM1" im Vergleich

zu den vorgeschlagenen Initialwerten im ADM1 wiederobei nach Madoglichkeit die

ursprunglichen Werte weitgehend beibehalten wurden.

* Diese Tabellenwerte kommen in den Simulationemrr #lérsuche in dieser Arbeit zum
Einsatz.

» Unterschiede zwischen den Versuchen gibt es letligin der Anpassung des
Parameters Knim Bereich von 7*18 kg CSB/m3 (ADM1-Initialwert) bis 3,0*1®
kg CSB/m3 (im Versuch V09), um die simulierte-Konzentration der gemessenen
Konzentration anzugleichen. Im Mittel ergibt sicheti alle Versuche ein Wert von
1,5*10° kg CSB/m3, weshalb dieser Wert als Initialwert zuMerwendung im
»,agriADM1” angegeben ist. Hgehort aufgrund der kleinen Molekulgré3e und der
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damit einhergehenden Féahigkeit zur Diffusion duktdterialien jedoch auch zu den
schwerer messbaren und vergleichbaren Gro3en msthe® bei verschiedenartigen
Versuchsanséatzen.

* Bei den Parametern zur pH-Inhibition gilt es zudbden, dass diese im “agriADM1”

grundsatzlich zur 2-seitigen Inhibition verwendedrden, wahrend im ADM1 die 1-
seitige Inhibition zugrunde liegt (vgl. hierzu au€ap. 7.10).

Tabelle 38: Kalibrierter ,agriADM1"-ParametersatzduADM1-Initialwerte (Teil 1)

Parameter Wert Einheit im ADM1 Wert
ADM1 angegebene ~agrADM1"
Variabilitat
Kais 1,0 1/d 300 % 0,1-10,0*
Khyd.ch 10 1/d 100 % 10
Khyd.pr 10 1/d 100 % 8
Ky 10 1/d 300 % 6
Ksin 0,0001 kmol N/m 30 % 0,0001
Ks.su 0,5 kg CSB/m 100 % 0,5
Ks.aa 0,3 kg CSB/m 30 % 0,3
Ksta 0,4 kg CSB/m 300 % 0,4
Kscs 0,2 kg CSB/m 300 % 0,3
Ks,pro 0,1 kg CSB/m 100 % 0,3
Ks.ac 0,15 kg CSB/m 100 % 0,2
K s,acetox kg CSB/ni 0,5
K sn2 7,0x10° kg CSB/n? 100 % 1,5*10°
K hata 5,0¥10° kg CSB/n? 30 % 5,0¥10°
K| haca 1,0*10° kg CSB/n? 30 % 1,0¥10°
K1 h2pro 3,5%10° kg CSB/n? 30 % 3,510°
K\ nha 0,0018 kg CSB/mh 30 % 0,0018
Km.su 30 kg CSB/(kg CSEI) 100 % 30
Km,aa 50 kg CSB/(kg CSHI) 100 % 50
K fa 6 kg CSB/(kg CSRi) 300 % 10
Kmn,ca 20 kg CSB/(kg CSHI) 100 % 20
Km,pro 13 kg CSB/(kg CSHI) 100 % 13
Km.ac 8 kg CSB/(kg CSRI) 100 % 8
K, acetox kg CSB/(kg CSBI) 10

Kumho 35 kg CSB/(kg CSRI) 100 % 35
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Tabelle 39: Kalibrierter ,agriADM1"-ParametersatzduADM1-Initialwerte (Teil 2)

Parameter Wert Einheit im ADM1 WERT
ADM1 angegebene ~agrnADM1"
Variabilitat

K dec,xsu 0,02 1/d 100 % 0,02
K dec xaa 0,02 1/d 100 % 0,02
K dec xfa 0,02 1/d 100 % 0,02
K dec xca 0,02 1/d 100 % 0,02
Kdec,xpro 0,02 1/d 100 % 0,02
K dec xac 0,02 1/d 100 % 0,02
kdecx,acetox T 1/d T 0102
K dec,xh2 0,02 1/d 100 % 0,02
Ysu 0,10 kg CSB/kg CSB 30 % 0,10
Yaa 0,08 kg CSB/kg CSB 30 % 0,08
Yia 0,06 kg CSB/kg CSB 30 % 0,06
Yea 0,06 kg CSB/kg CSB 30 % 0,06
Y pro 0,04 kg CSB/kg CSB 30 % 0,04
Y ac 0,05 kg CSB/kg CSB 30 % 0,05
Y acetox kg CSB/kg CSB 0,05
Yho 0,06 kg CSB/kg CSB 30 % 0,06
PHua 55 - 100 % 7,07
PHa 4,07 - 100 % 50
PHu - 80"
pHilfa - 60"
pH ul,pro T - - 870***
PHipro : 6.8
PHul ac 7,0 - 30 % 8,0
PHlac 6,0 - 30 % 6,5
pH ul,acetox T - === 6,8***
pHII,acetox . - === 5,5***
pPHu 2 6,0 - 300 % 6,8
pHin2 5,0 - 100 % 55"

* substratabhangig, siehe Kapitel 7.5
** das ADML1 schlagt Initialwerte flr die einseitige-Inhibition vor
*** im ,agriADM1“ wird grundsétzlich die beidseitig pH-Inhibition verwendet

Der ermittelte Parametersatz ist aufgrund der gexdenl Methodik (Tabelle 51) nur schwer
mit anderen Arbeiten aus dem Bereich der Anwendund Anpassung des ADM1 auf
lanwirtschaftliche Substrate (z.B.cSON (2009), LUBKEN (2009), KocH (2010)) zu
vergleichen.
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7 Diskussion und Schlussfolgerungen

Im Folgenden wird auf wichtige Aspekte, Ergebnish@chgefihrte Modellanderungen und
deren Auswirkungen weiter eingegangen.

7.1 Zusammensetzung der mikrobiellen Biomasse

CHMIEL (2006) gibt den N-Gehalt von Bakterien mit 10-lbZent der Trockenmasse an.
Dieses entspricht somit 62-88 % Proteinmasseam@l.Verfasser des ADM1 geben einen
N-Gehalt von 0,007 kmol N/kg CSB Aminoséuren/Prtai an. BUMENSAAT UND KELLER
(2004) verwenden einen Gehalt von 0,00625 kmol ND@ Biomasse, was somit einem
Proteinanteil von 90 % am Bakterien-Gesamt-CSB peiatst. SSHON (2009) rechnet mit
einem Protein-N-Gehalt von 0,0072 kmol N/kg CSB widem Bakterien-N-Gehalt von
0,0057 kmol N/kg CSB und somit einem Proteinanteih ca. 80 % am Bakterien-Gesamt-
CSB.

= Die Zusammensetzung der Biomasse wurde im Rahmser dirbeit in Bezug
auf die Masse mit 80 % Proteinen, 15 % Kohlenhyratnd 5 % Fett
definiert.

Dies entspricht dann einem N-Gehalt von etwa 13ddaozent und liegt somit ebenfalls
innerhalb des oben angegebenen Bereiches.

7.2 Zerfall von Biomasse und C/N-Kreislauf

Ein Schwachpunkt bei der lanwirtschaftlichen Anwamgl im ADM1 ist, dass Biomasse in
die Substrat-Zulaufvariable¢erféllt. Dieses hat Auswirkungen auf Gasbildung auch C-
und N-Bilanzen, da hier je nach Abweichung der SabZulaufzusammensetzung von der
Biomasse-Zusammensetzung Ungleichgewichte entstgBerade im landwirtschaftlichen
Bereich, in welchem es aufgrund der pflanzlichemi@substanzen einen hohen Anteil an
inerten Material im Zulauf gibt, ist dieser Schwaahkt zu beheben. Abbildung 48 zeigt den
sich ergebenden Unterschied, wenn die Biomasseseitewie im ADM1 in X zerféllt und
andererseits wenn die zerfallene mikrobielle Bioseasnach den Anpassungen im
»,agrADM1" in einer eigenen Variablen Jfiom dec@bgebildet wird.

VV01: Basissubstrat + Wasser (l) Monovergéarung Rapsol,
kontinuierliche Beschickung

6 4000

5 3500 — Zerfall von Biomasse in Xc,biom,deq
<) - i agriADM1
g 4 %‘,, 3000 — egrfall von)Biomasse in Xc (ADM1)
© 2500
< 3
0
g 2 — Zerfall von Biomasse in
S Xc,biom,dec (agriADM1)
o 4 — Zerfall von Biomasse in X¢

(ADM1)
0 T T T T
0 20 40 60 80 100 0 100 ?00 300 400
Zeit (d) Zeit (d)

Abbildung 48: Unterschied der Ruckfiihrung von Bias®in X (ADM1) und in eine neue, zusatzliche Variable
Xe biomdec (-AQrIADM1") am Beispiel der Versuchsreihen V01inds, Gasbildung) und V07
(rechts, NH-Konzentraion)
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Im linken Bild ist zu erkennen, dass am Beispieh \Basissubstrat (welches einen hohen
Inertanteil hat, vgl. Tab 25) im Zulaufsubstrat einer deutlich geringeren simulierten

Gasbildung bei sonst gleichbleibenden Parametéhrt, ftalls die Biomasse nach ADML1 in

X zerfallt.

Im Rahmen dieser Arbeit zerfallt die Biomasse ojeweils inerte Anteile der gebildeten
Proteine, Kohlenhydrate und Fette zu untersteliet, die gebildete Biomasse ist ihrerseits
wieder voll biologisch abbaubar. Im Rahmen der KStimffkorrektur nach WTT ET AL
(2006) zerfallen Bakterien mit einem inerten An(@&@l%) in eine neue Zustandsvariablg X
Allerdings zerféllt auch hier der nicht inerte Aihtegemall der Verteilung von
Kohlenhydraten, Proteinen und Fetten im Zulauf).0Die Ruckfihrung erfolgt aul3erdem
direkt in die hydrolisierbaren Zustandsvariables, Xpr und X;, so dass bakterielle Biomasse
nicht einem Desintegrationsprozess unterliegt. &iés1satz von WTT ET AL. (2006) findet
bei der Simulation des anaeroben Abbaus von latsbhiaftlichen Substraten inCSOEN
(2009), LUBKEN (2009) und KcH (2010) Anwendung.

Die Ruckfuhrung der mikrobiellen Biomasse in eingeae Zustandvariable Xiom dec |0St
ebenfalls mégliche Inbalancen in der N-Bilanz awnfe sie im ADM1 auftreten kénnen
(Abb. 49).

Desintegratior gemaf Zulaufcharakterisierunc,
Xe " . » Ssubstrate
anschlieBende Hydrolyse
A
Anorganischer
C/N-Poo
\
Konflikt!
v SProdukte
Aktive Biomasse

Abbildung 49: Schematischer C/N-Fluss im ADM1

Bakterien nehmen einen im Modell fest definierten @whd N-Anteil auf. Erfolgt die
Ruckfuhrung zerfallener Biomasse in die partikul&w@bstanz des Zulaufsubstrateg Xo
zerfallt auch der vormalige Biomasse CSB entspmtitheser Fraktionierung, jedoch nicht
nach den Anteilen bei der Aufnahme beim Wachstunerads ergibt sich aus rein
theoretischen Uberlegungen das Problem, dass @eBSubstraten, die keinen Stickstoff
enthalten (wie Zucker und Rapsol) Bakterien demadgtRwar N entnehmen, aber bei einem
Zerfall nach der Substratfraktionierung den aufgemanen Stickstoff nicht wieder abgeben.
Deshalb kann dabei die N-Bilanz nicht geschlossam ¥nd es kommt zu einem vorzeitigen
N-Mangel im System.

Das rechte Bild in Abbildung 48 verdeutlicht dieSerschiebung in der N-Bilanz bei
kontinuierlicher Vergarung von Rapsol. Bakterier® dach ADM1 vorher fur ihnr Wachstum
Stickstoff aufgenommen haben, geben diesen nach ABMWI1 nicht wieder ab und
dementsprechend geht dieser Stickstoff im Systetore®. Anders hingegen ist der Verlauf
in "agriADM1": Hier wird der Bakterien-Stickstoff i@der in der Menge zurtickgefuhrt, wie
er zuvor aufgenommen wurde. Die verbleibende Reduzg der Ni3-Konzentration ist dann
nur die Reduktion, die sich durch Ausspulung ergiatder Zulauf keinen Stickstoff enthalt.
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Dieses Problem wird in IBMENSAAT UND KELLER (2004) geldst, indem die Differenz
zwischen dem C- und N-Gehalt des Zulaufs sowie Rlemasse nach den in Tabelle 40
angegebenen erweiterten stéchiometrischen Vergelumei den jeweiligen Zerfallprozessen
der mikrobiellen Biomasse tber den C/N-Pool ausgegh wird.

Tabelle 40: Stochiometrische Verteilung mit C-/Nfkaktur bei den Prozessen zum Zerfall von mikrdéiel
Biomasse (nach IRIMENSAAT & KELLER, 2004)

Zustandsvariable Stochiometrischer Faktor
xBakteriengruppe -1

Xe 1

SN Cxs-Cxc

Sic Nxg-Nxc

In der genannten Vert6ffentlichung werden dazu dieTabelle 41 aufgefihrten Werte
herangezogen.

Tabelle 41: Ausgleich der C/N-Bilanz (nachUBENSAAT & KELLER, 2005)

Parameter Beschreibung Wert Einheit

Cxs Kohlenstoffgehalt der mikrobiellen ~ 0,03125 kmol C/kg CSB
Biomasse

Cxc Kohlenstoffgehalt des partikularen 0,0279 kmol C/kg CSB
Zulaufs

Nxs Stickstoffgehalt der mikrobiellen 0,00625 kmol N/kg CSB
Biomasse

Nxc Stickstoffgehalt des partikularen 0,002 kmol N/kg CSB
Zulaufs

Bei obiger Korrektur gilt es jedoch zu beachtenssdaich bei Substratdnderung eine
Anderung des Zulaufs ergibt und damit auch diepeathenden Werte zur Korrektur der C-
und N- Bilanz angepasst werden mussen. Wird dieseder praktischen Anwendung nicht
beriicksichtigt (z. B. aus Unwissen bei Ubernahmégier Implementationen), kénnen sich
wiederum stark fehlerhafte Bilanzen und aul3erdech auswirkungen auf den pH-Wert
ergeben, da die Konzentrationen an anorganischenun@ N dber ihre Gleich-
gewichtsreaktionen auf den pH-Wert wirken (vgl. Tap AuRerdem betrifft die Korrektur
zur C-Bilanz uber die anorganische C-Konzentratmumsatzlich auch die simulierte
Gasqualitat.

Im ,agriADM1" wird diese Problematik der C- und N#&nz bereits aufgrund der geanderten
Modellstruktur umgangen, da Biomasse in eine eigémsandsvariable zerfallt (Xiom.ded
und somit unabhangig vom Zulauf {X ist. Abbildung 50 stellt dies im Vergleich dar.
Biomasse zerfallt gemalR der festgelegten Zusamnzemge wieder in Kohlenhydrate,
Proteine und Fette und somit werden wieder gengjerdgen C- und N-Mengen freigesetzt,
welche vorher aufgenommen wurden (vgl. auch Kap3%.
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Desintegratior gemaf Zulaufcharakterisierung,

i Ss
anschlieBende Hydrolyse ubstrate

A

Anorganischer
C/N-Poo

\4 SProdukte
Aktive Biomasse

A 4

Desintegratior gemald Zusammensetzung der Biomas,
anschlieiende Hydrolyse

Xc,biom,dec

Abbildung 50: Schematischer C/N-Fluss im ,agriADM1"

Die hier nicht bendétigten - Werte flrk€und N missen somit bei Substratwechseln auch
nicht angepasst werden, da kein Bilanzfehler zvescAulauf und mikrobieller Biomasse
entsteht. Anhand der einfach nachzuvollziehendersuéhe V09 (Monovergarung Zucker,
vgl. Kap.6.6.2) und V10a-c (Batch-Ansatze, vgl. pK&.7.2) wurde bereits auf die
Bilanzierung im ,agriADM1"“ eingegangen.

= Die EinfUihrung einer neuen Zustandvariablen zurlRiltrung von zerfallener
Biomasse l0st die Problematik von zu geringen serieh Gasflissen im
Bereich landwirtschaftlicher Substrate, die einerohén Anteil nicht
abbaubarer Substanzen haben. Aul3erdem ergibt siehsehliissige CSB-, C-
und N-Bilanz ohne weitere notwendige Korrekturen.

7.3 Mikrobielle Biomasse und acetatoxidierende Bakterie

Aus den Simulationsergebnissen der gebildeten Bssara(vgl. Tab. 23) lasst sich ableiten,
dass die acetoklastischen Methanbildner in landeh@ftlichen Biogasreaktoren einen Anteil
von ca. 10 % an den gesamten methanogenen Organisaben. Dieses entspricht auch den
neuesten  mikrobiologischen  Untersuchungsergebnissaus landwirtschaftlichen
Biogasanlagen (vgl. Abb. 51).

Aus Tabelle 23 in Kapitel 6.1.2 lasst sich eberdigalleiten, dass die methanogene Population
einen Anteil von ca. 30 % an der gesamten mikrt#meBiomasse hat. Dieser Fermenter
wurde explizit zur Produktion aktiver Biomasse, ot an landwirtschaftliche Substrate
adaptiert ist, zum Animpfen weiterer Fermenteribben. Dieser durch Simulation ermittelte
Anteil der methanogenen Bakterien an der Gesamtatigu entspricht somit auch im
Rahmen des mikrobiellen Qualitatsindex vooHBRER ET AL (2009b) einem sehr guten
Zustand (vgl. Tab. 4).

= Durch Einfihrung der Gruppe der acetatoxidieren@akterien in das Modell
entspricht das ,agriADM1“ ebenfalls aktuellen milbielogischen
Untersuchungsergebissnen an landwirtschaftlichexg&sanlagen.
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Abbildung 51: Nachweis methanogener Archaea invartsichaftlichen Biogasanlagen in der Vergarung von
nachwachsenden Rohstoffen.()CKe ET AL., 2009)

7.4 N-Inhibition

Im ADM1 entstehen bei Anwendung im landwirtschafien Bereich schnell Probleme bei

der N-Inhibition der acetoklastischen Methanogelzedie N-Gehalte in landwirtschaftlichen

Fermentern vergleichsweise hoch sind (siehe Kaplrigbesondere die Simulation tber
langere Zeitraume ist kritisch, da die acetoklabis Bakterien aufgrund der N-Inhibition

kaum wachsen, ausgespilt werden und aul3erdem ddial Zmterliegen. Da dieses die

einzige Gruppe im ADML ist, die Acetat verwertekkamuliert sich Acetat als Folge des

Fehlens dieser Organismen. Die Inhibition kannigsen Fallen umgangen werden, indem
der Wert der Inhibitionskonstante i3 entsprechend heraufgesetzt wird und die
rechnerische Inhibition somit dann geringer ausb#iv. unbericksichtigt bleibt.

Mit Einfihrung der in landwirtschaftlichen Versubdisnentern dominanten acetat-
oxidierenden Organismen ARAKASHEV ET AL., 2006) in das ,agriADM1* existiert nun eine
weitere acetatverwertende Gruppe. Der im ADM1 aebege Initialwert fur die
Inhibitionskonstante Kyus der acetoklastischen Organismen in Hohe von 0,0aiéte
somit unverandert beibehalten und bestatigt werBedann auftretende Hemmung fuhrt zu
dem oben beschriebenen geringen Anteil der acediidtaen Methanogenen an der gesamten
methanogenen Poulation in landwirtschaftlichen B&amlagen einerseits, und andererseits
wird einer Akkumulation an Acetat entgegengewirkt.

= Das Problem der durch die im landwirtschaftlicheer&@ch hohen NEN-
Werte auftretenden N-Inhibierung acetoklastischestinogene wird durch
die Einbindung der acetatoxidierenden Organismdisie
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7.5 Desintegration und Verdaulichkeiten

Die Einstellung der Verdaulichkeitsparameteke(fy fxxdeg fxideg UNd Fpaeg der
zugefuhrten Substrate hat einen Einfluss auf didneHder im Garsubstrat vorliegenden
Stoffgruppen der Weender Fraktionen, deren Anteiller Trockensubstanz (und damit auch
deren realtives Verhéltnis zueinander) sowie dirait die Biogasbildung. Abbildung 52
veranschaulicht diese Zusammenhange am Beispidl-dierien Extraktstoffe (XX) wahrend
des Versuchs V03. Im Vergleich zur kalibrierten daarlichkeit fx ¢eq in Hohe von 0,2 wurde
dieser Wert einerseits verdoppelt und anderershdtbiert und die entsprechenden
Simulationsergebnisse im Vergleich dargestellt.

A: absolute Konzentration B: Biogasrate

20 1 kalibrierte Verdaulichkeit: 14 4 verdoppelte Verdaulichkeit: kalibrierte

halbierte _ h .
Verdaulichkeit: Fxdeg=0,2 12 4 fxxde™0.4 Verdaulichkeit:
\ fXX,degzovz

fXX,deg:Ovl 10 i

verdoppelte
Verdaulichkeit:
fXX,deg:0v4

NfE XX (g/L)
Biogasrate (L\/d)
o]

7
halbierte Verdaulichkeit:
fxx,deg:Oxl ©
0 - T T T T 0 T T T T

40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Zeit (d) Zeit (d)

C: relative Konzentration

50 —
48 1 kalibrierte

46 - halbierte Verdaulichkeit
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542 foweOIN 0 /
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Abbildung 52: Einfluss des Parameters zur Verdaubit einer Weender Komponente des Zulaufsubsteaiés
den absoluten Gehalt (A) im Géarsubstrat, die Bicagas(B) und relativen Anteil an der TS (C)
am Beispiel der Komponente ,N-freie Extraktstoff@ Versuch VO3 (Basissubstrat+Wasser

()

Es ist zu erkennen, dass die erhdhte Verdaulichkgile; die Biogasrate steigen lasst
(Bild B), da mehr Substrat umgesetzt wird und deertanteil (1-£xqeg) geringer wird.
Dementsprechend sinkt bei der erhéhten Verdaulithdler absolute Gehalt N-freier
Extraktstoffe im Garsubstrat (Bild A), da ein hégreAnteil zu Gas umgesetzt wird und sich
die verbleibenden Anteile auf einem niedrigerenddiv befinden. Auch sinkt dadurch die
gesamte verbleibende Trockensubstanz und derveslAtiteil der N-freien Extraktstoffe an
der gesamten TS (Bild C). Dieses bedeutet aber, alets sich dadurch gleichzeitig die
Anteile der anderen Weender Komponenten an derk&rsuibstanz entsprechend erhéhen.
Beim Herabsetzen der Verdaulichkeitsparameter terhaich diese Zusammenhénge genau
umgekehrt (vgl. Abbildung 52).
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= Die Kalibrierung der Verdaulichkeitsparameter inhafb eines Versuches
darf nicht allein anhand der Messdaten zur Konzaian der entsprechenden
Stoffgruppe im Garsubstrat erfolgen, sondern aush Hinblick auf die
Gasproduktion, Anteile an der Trockensubstanz uedAahteile der anderen
Komponenten an der Trockensubstanz.

Aul3erdem sollten sich die so durch Kalibrierungaéigmen Werte im Vergleich zu den

Werten anderer Substrate plausibel verhalten. Teab&® zeigt zusammenfassend die
kalibrierten Verdaulichkeitsparameter der verweadeubstrate.

Tabelle 42: Kalibrierte Substratparameter zur Velidakeit und Desintegrationskonstanten im Ubeikblic

Parameter Einheit Gillle TMR BS BS BS MS GS RO
| I [

fxr deg, - 0,3 0,7 0,4 0,5 0,5 0,8 07 00
fxx deg - 0,3 0,7 02 025 025 09 0,7 0,9
fxL deg, : 0,8 0,7 0,4 0,4 0,4 0,8 0,7 0,9
fxp.deq. - 0,6 0,6 0,1 0,1 0,1 0,9 08 00

* irrelevant, da Stoffgruppe nicht in Rapsél entbaj BS=Basissubstrat, MS=Maissilage, GS=GrassiBg&=Rapsol

Es ist zu erkennen, dass die kalibrierten Paranzetei/erdaulichkeit fir das Basissubstrat
Uber alle drei Versuchszeitrdume fast gleich sotalyohl sich der TS-Gehalt geédndert hat.
Die Verdaulichkeiten von frischen Substraten siedttich hoher als die des Basissubstrates,
da das Basissubstrat ja seinerseits bereits vergoidaterial aus dem Pilotfermenter ist und
somit leicht verdauliche Substanzen reduziert simdi sich schwer verdauliche Anteile (z. B.
Lignin und pflanzliche Geriistsubstanzen) angereichaben. Die Werte der Giille liegen
zwischen denen von Basissubstrat und pflanzlichiesclimasse und die Werte von TMR
zwischen denen von Maissilage und Grassilage. esebenfalls plausibel, da TMR
Uberwiegend aus Maissilage und Grassilage beskR&ypsol enthalt keine pflanzlichen
Gerustsubstanzen, ist hochverdaulich und hat desmesthend die héchsten Werte. Tabelle
43 stellt die Verdaulichkeiten der verwendeten J@sstrate denen der DLG-
Futterwerttabelle fir Wiederkauer (DLG, 1997) gdgssr.

Tabelle 43: Anhand der Versuche geschatzte Vermtauiten im Vergleich zu DLG-Futterwerttabellenvesrt

Parameter Einheit MS GS RO | MS GS RO | MS GS RO
in den Versuchen DLG Versuch im
VO01-VO06 ermittelt / Futterwerttabelle Vergleich zur
geschatzt fur Wiederkauer Futterwerttabelle
fxF deg, - 08 07 00063 063 0,00/+27 % +11 % -
fxx deg,i - 0,9 0,7 09| 0,78 0,69 0,00+15% +1% =
fxL deg,i - 0,8 0,7 09| 0,79 065 09% +1%8% -6%
fxp.deq, s 09 08 00]056 0,78 0,00/+61% +3% -

* irrelevant, da Stoffgruppe nicht in Rapsél entbaj BS=Basissubstrat, MS=Maissilage, GS=GrassiR@s=Rapsol

Es zeigt sich, dass die ermittelten Verdaulichkeit® quasikontinuierlichen Biogas-Test
hoher sind, als die in der Futterwerttabelle angegen Werte. Dieses deckt sich mit
Angaben aus der Praxis, bei denen die tatsachlBdsausbeute in einem Bereich von 10-
15% um den errechneten Wert schwankt, tendenaieir etwas hoher liegt. Dieser
Unterschied kann darin begrindet liegen, dass eiev¥ilzeit in einem Fermenter deutlich
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hoher ist als in einem Rindermagen und somit aundbeasondere in Hungerphasen die
Rohfaserfraktion vergleichsweise starker abgebanat (vgl auch Kap. 6.7.2).

= Die in landwirtschaftlichen Biogasanlagen ermitteWerdaulichkeit ist hoher
als jene in Tabellen fur Wiederkauer angegebenea(dichkeit. Initialwerte,
die auf Basis von Futterwerttabellen stammen, konsemit aufgerundet
werden. Anhand der hier an lediglich 3 Substratenguasi-kontinuierlichen
Durchflussbetrieb ermittelten Versuche empfieldh ahach Tabelle 43 auch
eine Erh6hung der Verdaulichkeit von Rohfaser un#a2@on NfE um 10 %,
von Rohfett um 0 % und von Rohprotein um 10 %.

Die Desintegration ist der geschwindigkeitsbestimdee Schritt beim anaeroben Abbau
komplexer organischer Substanzen. Niedrige Degiatiegskonstanten fihren zu niedrigeren
Biogasraten, da Materialanteile ausgespult wertlexor diese hydrolisiert werden kdnnen.
Die folgende Tabelle zeigt die anhand der Versuchamittelten Werte der
Desintegrationskonstanten der eingesetzten Substnat/berblick.

Tabelle 44: Ermittelte DesintegrationskonstanterUinerblick

Parameter Einheit Gille TMR BS BS BS MS GS RO
| Il Il

Kais 1/d 0,3 0,7 0,1 0,1 0,1 0,7 0,5 0,6

TMR=Total Mixed Ration, BS=Basissubstrat, MS=Mdmge, GS=Grassilage, RO=Rapsdl

Die Desintegrationskonstanten des Basissubtragsrimit jeweils 0,1 am niedrigsten. Auch
hier gilt, dass das Basissubstrat Garrest aus ddotfeBmenter ist und somit die
leichtverdaulichen Anteile bereits dort verwerteurden. Der Gehalt an pflanzlichen
Gerustsubstanzen ist hoher und diese muissen efgesablossen werden, bis weitere
verdauliche Anteile freigesetzt werden. Dementdpead erfolgt hier die Desintegration der
partikularen Substanz am langsamsten. Am hochsteh die Werte von Maissilage und
TMR, die in Form von Kornanteilen und schnell vetfaren Kohlenhydraten und
dementsprechend geringeren Anteilen pflanzlicheti€substanzen schneller desintegrieren.
Somit ist es auch plausibel, dass Gulle mit einesrtWon 0,3 dazwischen liegt, da diese
bereits teilweise umgesetzter Maissilage durch Hemdermagen entspricht, bevor sie im
Pilotfermenter zum Basissubstrat weitervergorerdwind sich dann die schwerverdaulichen
Anteile anreichern. Der Wert der Grassilage istgkechsweise niedriger als der von
Maissilage, jedoch enthélt die eingesetzte Gragsilauch die hochsten Anteile an
Gerustsubstanzen (vgl. auch Abb. 46). Koch (201@jteelte fur Grassilage einen Wert fur
Kgis in Hohe von 0,6. Lubken (2007, 2010) verzichtdt dia Desintegration von Maissilage
und fraktioniert den abbaubaren Teil des Zulaufsekdi in die hydrolisierbaren
Zustandsvariablen.

Tabelle 44 lasst auch erkennen, dass die Desiti@ggkonstante umso niedriger ist, je héher
der Anteil an Gerustsubstanzen ist. Dazu stellt ilBbbg 53 stellt den Zusammenhang
zwischen dem Gehalt an Lignin+Zellulose und denr dieeVersuche kalibrierten Werte dar.
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Abbildung 53: Abschéatzung der Desintegrationskantsta landwirtschaftlicher Substrate in Abhangigldst
Geriistsubstanzen ADL und Zellulose (CL)

= Fur Simulationen mit weiteren Substraten lassern diatialwerte fur die
Desintegrationskonstante mit der in Abbildung 53gegebenen Formel
abschatzen, oder es kann eine Einordnung je nabktfgart anhand Tabelle
44 erfolgen.

7.6 Letalitat

Sowohl beim Herauspumpen des Basissubstrates aus Riletfermenter als auch dem
nachfolgenden Umflllen und Versetzen mit frischeabs$rat zur Beflllung der kleineren
Fermenter kommt das Basissubstrat mit Luft-Sauirstd<ontakt. Bereits geringe Mengen
an Sauerstoff reichen aus, um obligat anaerobeeBahkt abzutbten (MNK, 2008). Daher
erfolgt hier eine Reduktion dieser Biomassegrupggnsprechend erhoht ist dann der Anteil
der inaktiven Biomasseiom ded Tab. 23), so dass die gesamte bakterielle Biomams&tant
bleibt. Die Tabelle 45 zeigt dieses am Beispieleeitnaktivierung von 30 % der strikt
anaeroben Gruppen ausgehend von den in Tabelle 2Redlellten Biomasse-
Konzentrationen, die sich bei der Simulation desiBees der Pilotanlage zur Bereitstellung
des Basissubstrates ergeben.

Tabelle 45: Beispiel fir die Inaktivierung obligataerober Bakterien im Basissubstrat nach

Luftsauerstoffkontakt
Variable Bakteriengruppe Biom.-konz. Inaktivierung Biom.-konz.
im Fermenter  bei Umfullung im
kg CSB/m3 Basissubstrat
als Zulauf
kg COD/md
Acetogenotrophe 0 0 0
Xac Metahonegene 0,22 ( 3,0 %) 30 % 0,154 ( 2,1 %)
Acetatoxidierende 0 0 0
Xacetox Organismen 0,93 (12,7 %) 30 % 0,651 ( 8,9 %)
Hydrogenotrophe 0 0 0
e Methanogene 2o6@8lw) W 1,442 (19,5 %)
Xcpiomdec INaktive Biomasse 0,14 ( 1,9 %) - 1,103 (15,0 %)

Summe 3,35 (45,6 %) - 3,35 (45,6 %)
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Aufbauend darauf zeigen die einzelnen Bilder in ikhing 54 den Einfluss der Inaktivierung
von obligat anaeroben Mikroorganismen im Basissabstauf den Garverlauf bei
verschiedenen Inaktivierungsraten sowohl im Batdsaiz (links) als auch im quasi-
kontinuierlichen Betrieb (rechts).

Batch Quasi-kontinuierlich

w

o
w
4]

— Biogasrate simuliert (50% Letalitat — Biogasrate simuliert (50% Letalita&

2,51 307
— Biogasrate simuliert (95% Letalitat) |5 25 Biogasrate simuliert (95% Letalita
2,01 4 — Biogasrate simuliert (0% Letalitat)
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1,01
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(6,1
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Abbildung 54: Einfluss der Letalitat strikt anaeeotMikroorganismen auf die Gasproduktion und Gakigta
im Batch-Ansatz am Beispiel von Versuch 10a (linksyl im quasikontinuierlichen Versuch am
Beispiel von Versuch V04 (rechts)

Es ist deutlich zu erkennen, dass im quasikontihicieen Betrieb die Inaktivierung auf3er in
den ersten Tagen des Anfahrens keine Bedeutungnsaesondere im Regelbetrieb ergeben
sich hier keine Unterschiede, da die sich im Fetsreentwickelte Biozénose dominiert und
die zugegebene Biomasse — auch durch die entspehéerdinnung der mit der Futterung
eingebrachten Biomasse auf das Fermenter-Gesamienld- kaum mehr eine Rolle spielt.
Anders verhalt es sich jedoch bei Ansatzen, beedemach der Startgabe keine weitere
Zugabe an mikrobieller Biomasse mehr erfolgt. Hieeinflusst die Aktivitdt zu Beginn
deutlich den Verlauf von Gasfluss, Gasqualitathisigbb. 54, links) und organischen Sauren
(siehe folgende Abb. 55).
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Abbildung 55: Einfluss der Inaktivierung strikt @maber Mikroorganismen auf die Saurekonzentration i
Batch-Ansatz am Beispiel von Versuch 10a

Der Verlauf der Saurekonzentration im Batch-Ansesziiert stark in Abhangigkeit des
Inaktivierungsgrades strikt anaerober Bakteriergaufd des Kontaktes mit Sauerstoff. Da
hier keine weiteren Mikroorganismen zugegeben werdst das auch plausibel, da ein
hoherer Grad an Inaktivierung zu weniger Sauredufeafiihrt und sich die entsprechenden
Gruppen erst im Verlauf der Fermentation entwickelilssen. Bei den einzelnen Versuchen
wurde somit der Inaktivierungsanteil bei der Staioigy der besagten Bakteriengruppen auf 10
% (V07/v08), 30 % (V10b, V10c) und 50 % (V10a) gese

Grundsatzlich ist Grad und Umfang der Sauerst@ftoiz bzw. -intoleranz von Anaerobiern
noch nicht vollstandig geklart ¢BAUMANN & RODLOFF, 2007). Aber auch an den
vorliegenden Versuchen zeigt sich, dass der Umdindnaktivierung mit der Exposition des
Materials an Sauerstoff zusammenhéngt. Wahrenddigir Versuche V07 und V08 das
Material direkt vom Probeauslass des Pilotfermentergrol3e Eimer (5L) ohne Spritzer
erfolgte und ohne weiteren Umflllvorgang in die deérmenter gefillt werden konnte, ist
bei den Batch-Versuchen und den taglichen Beschgiu ein deutlich intensiverer Kontakt
mit Sauerstoff gegeben. Material spritzt hier béioffangen wéhrend des Abpumpens lber
dem Anmaischbehalter in einen grof3en Eimer (5LmZAwueiteren kontrollierten Verteilen
muss dieser in einen 2L-Becher umgefullt werdewobealie tatsachliche Fullmischung in
einem weiteren 1L-Becher angesetzt wird, der datrtdndlich in den Fermenter gefullt
wird. Durch die zahlreichen Umflllvorgange ist sordie Aussetzung an Luftsauerstoff
deutlich héher. Aul3erdem konnte die Zeit an TagenhAhsetzens von gleichzeitig mehreren
Fermentern vom Zapfen des Baissubstrates bis zufilll&e des letzten Fermenters 3-4
Stunden und mehr betragen.

= Die Inaktivierung von obligat anaeroben OrganisnenBasissubstrat wurde
in den vorliegenden Versuchsreihen je nach SaugfSigositionsdauer und —
intensitat mit ca. 10 %-50 % abgeschatzt. Wahrendses im quasi-
kontinuierlichen Standardbetrieb keine Rolle spidann die Dynamik in
Batch-Ansatzen deutlich davon beeinflusst werdeerads folgt, dass dieser
Umstand bei vergleichenden Betrachtungen der Psagmmik in Batch-
Ansatzen berucksichtigt werden muss und zuglei¢hsauerstoffeintragende
Verfahrensweisen gréf3te Bedeutung zu legen ist..

7.7 CSB, OTS und Weender Analysen

Durch die Einfihrung der massebasierten Zustan@lan in das ,agriADM1" vereinfacht
sich die Anwendung auf landwirtschaftliche Substidgutlich.
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Einerseits kann der Verlauf der massebasierten d€bro@irekt dargestellt werden.
Insbesondere zur Schulung und dem Prozessverstawendlen Zusammenhénge gerade fur
den landwirtschaftlichen Bereich leichter einemiteren Publikum vermittelbar, da der CSB
hierfir eine weitgehend unbekannte GroRRe ist. Adddarlasst sich der Zulauf sehr einfach
charakterisieren, da die Zusammensetzung nach deendfér Komponenten mehrerer
hundert Substrate in Futterwerttabellen gelisteursl auRerdem ein Initialwert tGber die in
Versuchen ermittelte Verdaulichkeit der jeweiligemmponenten angegeben ist (vgl. Kapitel
7.5). Eine fir das ADM1 notwendige CSB-Bestimmu#igifteilung in die verdaulichen
Komponentenanteile sowie der jeweils partikulared gelosten Gesamtinertanteile entfallt
hierdurch.

Im Ublichen Kuivettentestverfahren zur CSB-Bestimguwerden 2 ml Wasserprobe
eingesetzt (BNK, 2000). Bei Proben mit groRen Anteilen partikuld®eibstanz, die zudem
inhomogen verteilt ist, ist dieses Verfahren somitht geeignet. Folglich muss durch
Mahlen, Verdinnen und Verwendung gré3erer Probeereege Anpassung bei der CSB-
Bestimmung von landwirtschaftlichen Substratenlgeh.

AuRerdem stellt der Anfall von stark umweltschaulic mit Ag und Hdg* verunreinigter
Chromschwefelsdure ein zuséatzliches, ernstzuneheseSonderabfallproblem dar AKX,
2000). Aufgrund des hoheren Verbrauchs bei landehiftlichen Substraten verscharft sich
dieses Umweltproblem noch. Auch im Abwasserberewind als umweltfreundliche
Alternative zur CSB-Bestimmung schon seit langeteit der TOC (Total Organic Carbon)
diskutiert (BaNk, 2000).

Gruber (1999) fuhrt hierzu folgende Griinde an, warnach den Vorstellungen des
Deutschen Bundesgesundheitsamtes das CSB-Verfahitegifristig durch TOC-Analysen
abgelost werden sollte:

* Arbeitsschutz (Umgang mit hei3er Chromschwefelgaure

* Umweltrelevanz verwendeter Chemikalien (QuecksjlBdber, Dichromat)

* relativ unguinstige untere Bestimmungsgrenze vomd%

* Bestimmungsprobleme bei hohen Salzgehalten

» relativ schlechte Praktikabilitat

= Durch die Einfuhrung der Weender Komponenten aufsddhasis im
»-agriADM1“ ist es moglich auf die im landwirtschéifthen Bereich ohnehin
ungangige CSB-Bestimmung mit den oben angesprachBngblemen zu
verzichten. AulBerdem kann auf bereits vielfach amodlene Substratdaten
bekannter Futterwerttabellen (z. B. DLG (1997);eeiveue Auflage ist fur 2011
angekundigt), zurtckgegriffen werden.

Im Rahmen der behandelten Versuche der vorliegeAdeeit wurden auch CSB-Analysen
durchgefuhrt, um den Zulauf in ADM1-Simulationenf.ggnit OTS-CSB-Korrelationen
bedienen zu kdnnen. Dieses ist mit den durchgediitErweiterungen zum ,,agriADM1" nun
nicht mehr nétig. Der Vollstandigkeit halber sinedpch die gewonnen Ergebnisse zur
Verwendung in Simulationen mit landwirtschaftlicherBubstraten in ADM1-
Implementationen auf CSB-Basis in Tabelle 46 zusangefasst.
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Tabelle 46: Ubersicht Uiber die aus den erhobenéenBamittelten Korrelationen zwischen OTS und CSB

Versuchsreihe n Verhaltnis R2
CSB/OTS
Gille 63 1,504 0,88
TMR 28 1,293 0,57
Basissubstrat 152 1,473 0,94
Maissilage 7 1,226 0,57
Grassilage 8 1,304 0,99
Rapsol 1 2,417
Fermenterinhalt wahrend Versuch V01 26 1,469 0,91
Fermenterinhalt wahrend Versuch V03 22 1,485 0,94
Fermenterinhalt wahrend Versuch V05 25 1,401 0,97
Fermenterinhalt wahrend Versuch V02 26 1,457 0,85
Fermenterinhalt wahrend Versuch V04 23 1,505 0,97
Fermenterinhalt wahrend Versuch V06 26 1,573 0,94

HENZzE ET AL (2002) geben zur Umrechnung von (kg CSB) in (kg Pé&ise Faktorspanne
von 1,3 bis 1,7 an. Anhand der aus den in Tabdlgelwonnenen Experimentaldaten lasst
sich dies bestéatigen. Durch die komplette Beprobumdusive des Anfahrbetriebs des
Pilotfermenters und der eingesetzten 36 L-Reaktdtennten flr den Fermenterinhalt
Wertepaare von CSB und OTS ab einem Bereich vo&tértpetrieb mit Wasser) erhoben
werden. Die den Korrelationen zu Grunde liegendemtéypaare sind in den Abbildungen im
Anhang 13.11 dargestellt.

= Falls Monovergadrungen mit ADM1 auf CSB-Basis duefhigrt werden
missen, kann fir Silagen nachwachsender pflanzlicRehstoffe ein
Umrechnungsfaktor von 1,27 verwendet werden. FimnRéndle empfiehlt
sich ein Wert von 2,42, fir Gille und aktive Géteesin Wert von 1,5 und fur
ausgehungerte Garreste ein Wert in Hohe von 1,45.

7.8 Parameter, Kalibrierung und Validierung

Bei der Kalibrierung der biochemischen Parameterde/udarauf geachtet, moglichst die
ADM1-Initialwerte zu Ubernehmen. Kleinere Wertdndegen sollten sich im Rahmen der
angegebenen Variabilitat (vgl. Tab. 38) befindenerWv Wertdnderungen auf3erhalb des
Rahmens liegen, um ein bestimmtes Simulationsergebm erreichen, sollte eher eine
Anderung am Modell in Betracht gezogen werden, aihf®arameterwerte zu verwenden,
deren Werte im Vergleich zu den Initialwerten uret édingegebenen Variabilitdt schwer
begrindbar werden. Diese wirden sonst auch im Gagerzu speziellen Versuchs-
ergebnissen und Literaturangaben (auf denen dasJAsdherseits bereits basiert) stehen.

Die Vorgehensweise bei Modellanpassungen ist iterdt h. neue Anséatze werden solange
gegeneinander ausgetauscht bis das Ergebnis tiengicgenau ist. Werden Anderungen in
der Modellstruktur vorgenommen, ist in der Regeleeneue Schatzung der numerischen
Koeffizienten erforderlich (MRENBACH, 1999).

In der vorliegenden Arbeit konnten mehrere verstdmartige Versuche wahrend dieses
iterativen Prozesses verwendet werden, um ein gligliallgemeingiltiges Konzept zu
entwickeln. Abbildung 56 stellt dazu die grundsiatziverschiedenen Versuchsreihen in einer
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schematischen Ubersicht dar und verdeutlicht dgemgeitigen Einfluss im Bezug auf diesen
Entwicklungsprozess.

V0O0: Basissubstrat V01-V06: Null- und
3000 L Flvolumen Substratvarianten zur
quasikont. Betrieb === Co-Vergarung

28 L Fllvolumen
auasikont. Betrie

I IVaIid ierung

V10a-V10c: Batch V07-V09:
1,8 L Fulllvolumen Monovergarungen
Batchansatze G 93 |_ Fiillvolumen

guasikont. Betrieb

Abbildung 56: Modellanpassungen, Kalibrierung undlitierung der Modellparameter als iterativer Pesze
unter Beriicksichtigung aller Versuchsreihen

Durch eine hohe Versuchsdynamik von Anfahrbetrieb Fitterungsstopp innerhalb der
Versuchsreihen ist die Schatzung von Parametern i@egensatz zur Betrachtung von
kurzzeitigen Ausschnitten mit wenig gleichzeitidi@benen Versuchsmesswerten — deutlich
eingegrenzt. Parameter sollen auch Uber den gesavdesuchszeitraum innerhalb einer
Versuchsreihe und Uber die verschiedenen Versubksreinweg giltig sein.

Durch die gro3e Anzahl der betrachteten Versucheverischiedener Dynamik wird der
Aufwand des iterativen Vorgehens deutlich groRdserAdie Sicherheit fir eine allgemeine
Ubertragbarkeit des Modells und der Parameter auditeve Fermentationen im
landwirtschaftlichen Bereich steigt dadurch.

= Durch dieses iterative Vorgehen konnten fir die ufaton aller
Versuchsreihen die in Tabelle 51 angegeben Anpgssunorgenommen und
die in Tabelle 38 angegebenen biochemischen Parardebeitet werden.

7.9 Gasausbeuten

Neben dem im landwirtschaftlichen Bereich oft vemdeten und bekannten Ansatz zur
Abschatzung von Gasausbeuten anhand der Futteabidgn fur Wiederkauer (vgl. z B.
KEYMER & SCHILCHER, 1999; FNR, 2004; KTBL, 2005) wurden auch weit&mséatze zur
Ertragsabschatzung anhand einfacher Black-Box-M@dspeziell zur Anwendung auf
nachwachsende Rohstoffe vorgestellt:

AMON ET AL. (2007) stellten folgendes Black-Box-Modell zur Ab&tzung der
Methanausbeute vor:

Methan(L ,/kg OTS)=19,05XP +27,73 XL +1,80* CL+1,70*HC

wobei die Angaben in (%TS) erfolgen. (72)
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KAISER (2007) kam zu folgenden Black-Box-Gleichungen:

Biogas(L ,/kg FM) = 0307* XP+ 0781* XL+ 0627* OR+ 0938* HC + 0691* CL — 0358* ADL
(73)

und

Methan(L ,/kg FM) = 0147* XP+ 0560* XL+ 0289* OR+ 0459* HC + 0382* CL—- 0271* ADL
(74)

wobei die Angaben in (g/kg FM) erfolgen.

Tabelle 47 stellt diese Black-Box-Ansatze, die imr&lich ermittelten Daten und Varianten
der dynamischen Simulation mit ,agriADM1“ vergleard gegenuber.

Tabelle 47: Versuchsdaten und Vergleich der Ergasenunterschiedlicher Modellansatze bzgl. der eirei
gesetzten Substrate Maissilage, Grassilage unddRaps

Maissilage Grassilage Rapsol
Gas- Methan- CH4 Gas- Methan- CH4 Gas- Methan- CH4
ausbeute ausbeute ausbeute ausbeute ausbeute ausbeute
(Ln/kg (Ln/kg (%) (Ln/kg (Ln/kg (%) (Ln/kg (Ln/kg (%)
oTS) oTS) oTS) oTS) oTS) oTS)
Versuch 671 359 53,5 558 302 54,1 1042 737 70,7

Black-Box-Ansatze

NACHKEYMER  gs> 350 529 571 307 537 1195 811 67,8

(1999)

NACH KAISER

(2007) 647 320 49,4 537 269 50,0 779 556 71,4
NACH AMON

(2007) - 303 - 424 - 2735 -
Dynamische Simulationen mit ,agriADM1“

RB =1 P

kg OTS/(md) 657 335 51,1 526 276 52,5 1176 806 68,6
RB =2 )

kg OTS/(md) 643 327 50,8 514 268 52,2 1157 793 68,5
Rg =3 636 322 50,7 505 262 52,0 - LT

kg OTS/(m3d)

RB = 4 ¢ *t*__ ___*** ___***
kg OTS/(md) 629 318 50,5 497 258 51,9

* Versuchsergebnisse bei quasi-kontinuierlichesdBéckung als Co-Substrat, vgl. Kapitel 6.8
*x kontinuierliche Beschickung als Monosubstregl( auch Kapitel 6.5.2)
*kk N-Mangel bei Beschickung als Monosubstrat

Es ist zu erkennen, dass hier sowohl die Ergebms&t dem Black-Box-Modell nach
Keymer als auch in der dynamischen Simulation nagriADM1“ als kontinuierlich
zugegebenes Substrat Uber alle Substrate hinwegin@m Bereich von 15 % vom
Versuchswert liegen. Somit verfliigen diese beideséfae Uber eine hohere Flexibilitat was
die Anwendung auf eine Vielzahl verschiedenartig8ubstrate angeht. Groélere
Abweichungen gibt es in den Ergebnissen naehs#R (2007) bei Rapsol, da die hier
zugrundeliegende Regression die durchschnittlicMardaulichkeiten unter gasertrags-
mindernder Wirkung von Lignin bei nachwachsendenhd®affen (im wesentlichen
Maissilage und Grassilagen) widerspiegelt. NocHigré Abweichungen ergeben sich in den
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Berechnungen nachMoN (2007), da hier die zugrunde liegende Regressidrn/arsuchen
mit Maissilage basiert und somit nicht generelkitbel auf andere Substrate tUbertragbar zu
sein scheint.

Wahrend bei den Black-Box-Modellen das Ergebnis vam den Substratdaten abhangt,
bleiben GroRen wie z.B. Verweilzeit, Raumbelastundger Stickstoffverfigbarkeit
unbericksichtigt. Diese Einschrankungen gelten tnfih die dynamische Simulation. In
obiger Tabelle sind daher ebenfalls die Simulatogsbnisse bei verschiedenen
Raumbelastungen dargestellt. Auch dabei ist zunes@, dass mit héherer Raumbelastung
die Gasausbeute bei allen Substraten etwas sigktguch Kap. 6.5.2). Tabelle 48 stellt zur
Verdeutlichung die Gas- und Methanausbeuten degesgtzten Substrate im relativen
Vergleich dar. Die jeweilige Versuchsvariante wuhilerbei als 100 % festgesetzt.

Tabelle 48: Vergleich der Ergebnissen untersclibdli Modellansatze bzgl. der drei eingesetzten t&atbs
Maissilage, Grassilage und Rapso6l im relativen é&ch zum quasikontinuierlichen Versuch

Maissilage
Gas- Methan-
ausbeute ausbeute
(Lnkg OTS)  (La/kg OTS)

Grassilage
Gas- Methan-
ausbeute ausbeute
(Lnkg OTS)  (La/kg OTS)

Rapsol
Methan-
ausbeute

(Ln/kg OTS)

Gas-
ausbeute
(Ln/kg OTS)

Versuch 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 %
NACH KEYMER (1999) 99 % 97 % 102 % 102 % 115 % 110 %
NACH KAISER (2007) 96 % 89 % 96 % 89 % 75 % 75 %
NACH AMON (2007) 84 % 140 % 371 %
,agriADM1" 96 % 91 % 92 % 89 % 111 % 108 %
=

Auch durch die dynamische Simulation mit ,agriADMX6nnen anhand
vorhandener Tabellenwerte von sehr unterschiedfich®ubstraten die
Gasausbeuten mit einem Fehler von +10-15 % abg#stiverden.

7.10 2-seitige pH-Inhibition

Es gibt einen klaren Zusammenhang zwischen Pratekisr und Funktion. Die biologischen
Funktionen von Enzymen kénnen somit durch stark@t&mg, Anderung des pH-Wertes
und Anwesenheit von Agenzien dauerhaft verloren egehda sich hierdurch die
dreidimensionale Sturktur der Enzyme andert. DesVypétt bestimmt auch die Ladung der
Seitenketten von Proteinen, da die einzelnen Andim@n in Abhangigkeit des pH-Wertes
Protonen aufnehmen oder abgeben kénnen und samit#udung und damit die Ladung des
gesamten Proteins und damit die Struktur und Fanétitat beeinflussen kénnen H@IEL,
2006). Diese Zusammenhange zeigt Abbildung 57.

100 S— s oot
Asp //’ His /~ Cys// Lys/ ~o0.10}
Base = / Ks pKs [/ pKs T,
Ks = 3,86 pKs / PRs
5 PRs ! = 6,,@/ " 8,33/ = 10,88/ Fy
/ } l/ ]
50 / : B 1 B s - = Eo_os-
" £z
. ;
/ / / e
/ / °©
// / /
0 e e A 6 7 8 9
2 4 6 8 10 pH

pH

Abbildung 57: Protonierung von Aminosauren (link8imieL, 2006) und pH-Abhangigkeit Propionséure-
abbauender Organismen im Versuch (rechtsong, D. & XUN, L.,1987)
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Im linken Bild ist ersichtlich, wie einzelne Amirgigren in Abhangigkeit des vorliegenden
pH-Wertes als protonierte Form vorliegemi(@eL, 2007). Im Bild rechts sind Versuchsdaten
zur Wachstumrate Propionsdure-abbauender Organistaegestellt und auch hier ist zu
sehen, dass sowohl niedrige als auch hohe pH-VilagaVachstum beeintrachtigeno@\e

& XUN, 1987).

Der Initial-Parametersatz fur die pH-Inhibierung IADM1 basiert auf der 1-seitigen
Inhibierung (vgl. GI. 19 und Abb. 10) und spiegsdimit die obigen Zusammenhange nicht
wieder. AulRerdem sind die ADMIl-Initialwerte so gélwA dass alle betrachteten
Mikroorganismen-Gruppen bei einem pH-Wert von 7elisrden Maximalwert von 1 (vgl.
Abb. 10) erreicht haben, d. h., dass hier bei deeitigen Betrachtung in der Simulation
keinerlei Inhibierung mehr stattfindet. Landwirtaftiche Biogasanlagen werden im
Regelbetrieb immer im leicht alkalischen Bereichtribben. Somit ist die 1-seitige
Betrachtung ohne Belang. AuRerdem widerspricht ediegdngigen Literaturangaben, in
welchen séaurebildende Gruppen ihr Optimum im sa@ereich haben. Aufgrund dieser
Uberlegungen sollten im ,agriADM1“ generell alle g@@nismengruppen mit einer 2-seitigen
pH-Inhibition behandelt werden. Tabelle 49 fas&t éimittelten Werte sowie Bemerkungen
dazu zusammen.

Tabelle 49: Entwickelter Parametersatz zur 2-gaitigH-Inhibition im ,agriADM1*“

Parameter  Kalibrierter Resultierendes Bemerkungen
Wert pH-Optimum
~agrADM1" ~agrADM1"
(2-seitige pH-Inhibition)
PHi.a 5,0 Da_s Optimum der acidogenen Organismen liegt
’ Zwiscnen o un , LMANN, . .auc
PHua 70 6,0 hen 5 und 6,5 (& 2001b). Vgl. auch

Tabelle 3 (WILAND, 2003). Bei Versuchen mit
Glucose wurde das Optimum um 6,0 ermittelt
(ZOETEMEYER ETAL.,1982).

PHiipro 6,8 Digse Gruppe istim ADML1 der aIIgemeir)en
PHutpro 8,0 7,4 acidogenen Gruppe zugeordnet. Im ,agriADM1*
’ wurde jedoch eine eigene Gruppe definiert und die
2-seitige Inhibition mit Werten nachd®NE& XUN
(1987) festgelegt (siehe auch Abbildung 57).

PH it 6,0 7.0 Diese Gruppe ist nicht als eigene Inhibitionsgruppe
PHu fa 8,0 im ADM1 enthalten, sondern der allgemeinen
’ acidogenen Gruppe zugeordnet. Im ,agriADM1"
wurde Uber alle Versuche mit neutralem Optimum

kalibriert.
PH . ac 6,5 Das Optimum der Methanbildung liegt zwischen 7,0
pHuYI o 8.0 7,25 und 7,5 (BPELMANN, 2001b). Vgl. auch Tabelle 3

(WEILAND, 2003).

PH 1, acetox 5,5 6.15 Acetatoxidierende Organism_en sino_l im AD“Ml nicht
H 6.8 , vorhanden und wurden erst im ,agriADM1

PR ulacetox ) . g ;
hinzugefiligt. Da es sich um syntrophe
Acetatoxidierung handelt, erfolgt hier die pH-
Inhibition in Anlehnung an den pH-Bereich der
Wasserstoff verwertenden Bakterien.

PH .h2 5,5 6,15 Das pH-Optimum de_r hydrogenotrophen

PHuin2 6.8 Methanogenen ist niedriger als das der

’ ' acetoklastischen Methanogenen.
= Die 2-seitige pH-Inhibierung konnte Uber alle Verlse hinweg mit diesem

gleichbleibenden Parametersatz umgesetzt werdesamd die urspringliche
1-seitige Inhibierung ersetzen.
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8 Weiterfilhrende Arbeiten

Durch die sehr einfache Zulaufcharakterisierung dacthgefuhrten Anpassungen steht mit
dem hier entwickelten ,agriADM1“ ein Konzept zur Mié@gung, welches nun auch im
landwirtschaftlichen Bereich vergleichsweise eihfaangewendet werden kann. Da aber
generell Modelle je nach den Anforderungen ergéandtvereinfacht werden kénnen, werden
nachfolgend einige Hinweise zu sinnvollen weiter&itden Arbeiten am ,agriADM1*
vorgestellt.

Die Entwicklung, Kalibrierung und Validierung erfpé in diesen Untersuchungen an
verschiedenen Fermenterkonzepten im Bereich vomekie Laborfermentern bis hin zu
Behaltern im Pilotmalstab. Dieses ist auch sinpwott eine groRtmdgliche Kontrolle im
Versuchsablauf und der messtechnischen Datenerpepenrade bei der Entwicklung und
Validierung zu erhalten. In einem néachsten Schritisste jedoch das nun entwickelte
Konzept mit Datensatzen von existierenden landehdftlichen Biogasanlagen im
Praxismal3stab angewendet, validiert und gegebdtseafganzt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Prozess der Aufreavon Valerat unverandert vom
ADM1 (vgl. Tabelle 55, Prozess 8) Uubernommen. Valedure spielt jedoch weder als
gemessene GrolRe (Werte gleich oder annahernd .ODatgntabellen im Anhang), noch als
simulierte Daten eine nennenswerte Rolle (darumden Anhangsergebnissen nicht
dargestellt, vgl. auch Abb. 58).

20
18 - g O Valeriansaure (MP)
16 - o Valerianséure (Fermenter 1)
~ L
S 14 o Valeriansaure (Fermenter 2)
E 12 | s Valeriansaure (Fermenter 3)
()
< 10 — Valeriansaure simuliert
[%2]
8 8-
)
T 6
> i

0 20 40 60 80 100
Zeit (d)

Abbildung 58: Valerianséure, Mess- und Simulatiogebnisse wahrend des Versuchs V05

Um das Modell weiter zu vereinfachen und den Reah®vand zu vermindern, lasst sich
deshalb Valeriansaure aus dem ,agriADM1" entferf\egl. hierzu auch ENG ET AL, 2006:
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hier wurde Valerianséure bei der Anwendung des Alddilder anaeroben Behandlung von
Toilettenabwassern entfernt).

Die Modellimplementierung und Simulationsdurchfiigumit gebrauchlicher, allgemeiner

Simulationssoftware ist fir Laien in der Regel selithsam und umstandlich. Da ein Ziel der
Simulationsdurchfiihrung auch die Verwendung zur avischaulichung von komplexen

Zusammenhangen bei der anaeroben Vergarung ishtreacSinn, zu diesem Zwecke auch
eine einfach zu bedienende, speziell auf das ,aYdA“ basierend ausgelegte

Simulationssoftware zur Verfigung zu stellen. Diew&ndung - und somit ein Lehr- und

Informationsgewinn daraus -wird dann auch einentdmen Publikum mdglich.

Das Modell bertucksichtigt bisher die Bildung von h@&efelwasserstoff nicht.
Schwefelwasserstoff ist jedoch eine Komponente iimog&s, die bei landwirtschaftlichen
Biogasanlagen ebenfalls von Interesse ist, da Sehmasserstoff im Biogas bei der Nutzung
in Verbrennungsmotoren schéadlich ist. Wie bereftgefiihrt wurde, ist die Acetatoxidation
der Hauptweg des Acetatabbaus in landwirtschaéticBiogasanlagen. @B (2005) stellte
bei seinen mikrobiologischen Untersuchungen bei\dengarung von landwirtschaftlichen
Substraten hohe Anteile an sulfatreduzierendendBigkt fest. Die Sulfatreduktion erfolgt in
Zusammenhang mit der Acetatoxidation nach folge@erchung (M\DIGAN ET AL., 2003):

CH,COO +SQ +3H" M - 2CO, + H,S+2H,0 (75)
AGY = -57,5 kJ

Somit konnte die Einbindung eines Prozesses aufsBadieser Reaktion einerseits zur
Simulation der Schwefelwasserstoffbildung und aedssits als zuséatzlicher Weg der
Acetatoxidation genutzt werden.

Auch die Einfuhrung (analog zur Verfugbarkeit vomiclstoff im ADM1) limitierend
wirkender Spurenelemente (z. B. Ni, Co, Mo, Se, Vgb. 4) ist ein weiterer Ansatz, um z. B.
den Zeitpunkt der Auswaschung essentieller Spurestaife abschatzen zu kénnen. Hierzu
missen Daten des Spurenelementgehaltes in denihugef Substraten vorliegen.

Ein weiterer Entwicklungsvorschlag ist die Einbindudes Modells in die automatische
Prozesssteuerung, um diese durch automatisch abtieif Simulationen und daraus
resultierende Ergebnisse zu unterstitzen. Der Recifwand und die Anforderungen an
Online-Sensorik sind jedoch hoch. Damit steht esokche Einbindung in Konkurrenz zu
deutlich einfacheren Methoden wie z. B. der Fuzegit-Regelung, die mit deutlich weniger
Daten, einfachen Regeln und geringem Rechenaufaaskommen. Die Entwicklung einer
Fuzzy-Regelung im Anaerobbereich wird z. B. bebRMLEITNER (2002) beschrieben, ein
modellbasierter Ansatz mit dem Ziel der Einbindum@in Prozessleitsystem ist in\BGEN
(2009) dargestellt.

Das ADM1 - wie auch das hieraus weiterentwickelégriADM1" - gehen von einem
volldurchmischten Behalter aus. Schwimmschichteth lBeststoffablagerungen werden nicht
berticksichtigt. Daraus ergibt sich beispielswedass der simulierte TS-Gehalt bei der
Kofermentation von Maissilage hdher ist als die lfxse@-Ergebnisse da die Probe unten am
Auslauf des Fermenter entnommen wurde (Abb. 59).
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e TS (MP) = TS (Fermenter 1
+ TS (Fermenter 2) » TS (Fermenter 3

N N

5 - — TS simuliert

O I I I I
0 20 40 60 80 100
Zeit (d)

Abbildung 59: Trockensubstanz, Mess- und Simulatogebnisse wahrend des Versuchs V02

Durch das Aufschwimmen und Akkumulieren von Maegdresten sind diese Partikel nicht
gleichmafig in der Flussigphase verteilt und bei B®benahme am Behalterboden wird
dementsprechend im Vergleich zur Simulation einastwu niedriger TS-Gehalt ermittelt.

Weiterentwicklungen des ,agriADM1" kdnnten somititeee Flissigphasen-Kompartimente
(z. B. eine fur eine Schwimmschicht und eine weifér eine Sinkschicht) beinhalten, die mit
der Haupt-Flussigkeitphase in einem Stoffaustasseien und ihrerseits evtl. auch nachteilig
garen (z. B. weil in einer Schwimmschicht Teile des Flissigkeit herausragen und in einer
Sinkschicht, weil es sich um dichter gepresstebgré&artikel handelt, die nicht sofort

vollstandig dem Aufschluss zur Verfigung stehenp Neigung zur Schwimm- und/oder

Sinksichtbildung ware dann substratspezifisch nuitézin.
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9 Zusammenfassung

Im Bereich landwirtschaftlicher Biogastechnologmedunachwachsender Rohstoffe kommen
dynamische Modelle (im Gegensatz zu Black-Box-Miahgl bisher kaum zum Einsatz.
Anséatze bestehen bereits in der Anwendung des ADM&erobic Digestion Model No. 1),
einer anerkannten Ausgangsbasis zur ModellierunigSimulation anaerober Abbauprozesse.
Landwirtschaftliche Substrate wie z.B. Gille vedigiber hohe Inertanteile und Stickstoff-
Konzentrationen. Bei der einfachen Anwendung de$ADm landwirtschaftlichen Bereich
ergeben sich hierdurch mehrere Probleme, insbesonden den Bereichen
Zulaufcharakterisierung, Biomassezerfall und Ndbiion. ADMI1-Simulationen mit
landwirtschaftlichen Substraten sind oft nur mitremen Anderungen der Initialparameter
maoglich. Auch entspricht das Modell nicht den néeresnikrobiolgischen Erkenntnissen im
Bereich landwirtschaftlicher Biogasanlagen. Somdtr wlas Ziel, auf Basis des bestehenden
ADML1 ein schlissiges, erweitertes Modellkonzeptri&aBM1“ mit einem allgemeingultigen
Initial-Parametersatz fur den landwirtschaftlicigereich zu entwickeln.

Das Konzept wurde anhand von 13 Versuchsreihenadli®erschiedenen Fermentertypen
(Pilotfermenter 3000 L, Technikumsfermenter 28 bbarfermenter 1,8 L Fullvolumen) im

mesophilen Betrieb bei 38°C erhoben wurden, validiélierbei kamen verschiedene

Beschickungsweisen (quasi-kontinuierliche Beschigku bei Co-Fermentation und

Monovergarung, Batch-Ansatz) zum Einsatz. Um diehfhé&kums- und Laborfermenter mit

vergleichbarer mikrobieller Biomasse zu beimpferurde der Garrest des mit Gulle und
Kuhmischfutter beschickten Pilotfermenters verwén8echs der Versuchsreihen bei quasi-
kontinuierlicher Beschickungsweise der Technikummsénter beinhalten durchgehende
Datensatze bei unterschiedlicher Prozessdynamikafbetrieb, Zustand gleichbleibender
Gasproduktion,  Fltterungsaussatz, Futterungsstof). den Versuchen kamen

kohlenhydratbetone (Maissilage, Saccharose), mio¢¢onte (Grassilage) und fettbetonte
(Rapsdl) Substrate zum Einsatz.

Mit der Anpassung der Zulaufcharakterisierung detaufs von CSB-Basis auf TS-Basis
konnte eine Vereinfachung fiir die Anwendung im laimtschaftlichen Bereich erzielt
werden. Des Weiteren konnen bereits vorliegenderati Substraten aus Futterwerttabellen
nach den Weender Fraktionen nun direkt als Inigalerherangezogen werden.

Durch die Einfuhrung der acetatoxidierenden Ba&tegiuppe konnten aktuelle Erkenntnisse
Uber die mikrobiologische Zusammensetzung in lartdehaftlich betriebenen Reaktoren
nachgebildet werden. Durch diese MalRnahme wurdemaudlas Problem der N-Inhibition
acetoklastischer methanogener Mikroorganismen lmevehdung des unveranderten ADM1
im landwirtschaftlichen Bereich behoben. Eine weitevesentliche Anpassung war der
Zerfall von Biomasse in eine eigene ZustandvarialBlewurde grundsatzlich eine 2-seitige
pH-Inhibierung implementiert und es konnte ein Reetersatz erarbeitet werden, der tber
alle behandelten Versuche validiert werden konnte.

Die Ergdnzung um eine zusatzliche Zustandsvarizbhle vom Substratzulauf getrennten
Aufnahme von zerfallener mikrobieller Biomasse lésterseits das Problem, dass durch den
hohen Inertanteil landwirtschaftlicher Substrate & geringer Gasfluss simuliert wird und
fuhrt auBerdem dazu, dass die Bilanzen geschlassdnAm Beispiel der kontiunuierlichen
Zufuhr von Glucose konnten die interne Modellstankind die entwickelte Implementation
anhand der CSB, C-, N- und Massenbilanzen Gberpniftbestatigt werden.
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Anhand der Versuchsdaten und durch Anpassungenvierells auf Komponenten der
Weender Analyse wurden die Desintegrationskongstantend Verdaulichkeiten der
untersuchten Substrate im quasi-kontinuierlicherfalgen ermittelt (vgl. Tab. 50).

Tabelle 50: Ermittelte Substratparameter zur Veidakeit und Desintegrationskonstanten

Parameter Einheit Giullle TMR BS BS BS MS GS RO
| I [

Kais 1/d 03 07 01 01 01 07 05 06
X degi kkg 03 07 04 05 05 08 07 D00
fxx.deg. kkgy 03 07 02 025 025 09 07 09
fx deq. kgkg 08 07 04 04 04 08 07 09
fxp.dea. kky 06 06 01 ©01 01 09 08 00

* irrelevant; TMR=Total Mixed Ration, BS=Basissulasf MS=Maissilage, GS=Grassilage, RO=Rapsél

Die entwickelten Modellanpassungen des ADM1 zumrifdgM1“ zur Anwendung auf
landwirtschaftliche Substrate sind im Vergleich Zbwiginal-Veroffentlichung des ADM1
(BATSTONE ET AL, 2002) in der auf der folgenden Seite dargestelliTabelle 51
zusammengefasst. Der Initial-Parametersatz des ADKddnte mit nur geringflgigen
Anderungen tibernommen und somit auch im Rahmeerdbabeit bestatigt werden.

Es konnte gezeigt werden, dass die Letalitat abaer@rganismen im Zulauf durch Kontakt
mit Luftsauerstoff auf quasi-kontinuerliche Fernentkeinen Einfluss hat, bei Batch-
Anséatzen jedoch zu geanderter Prozessdynamik fuhrt.

Anhand der durchgefuhrten Versuche wurden die Glsaten aus den Testsubstraten bei
der Co-Vergarung in quasi-kontinuierlicher Betriwbgse ermittelt. Die eingesetzte
Maissilage ergab eine Gasausbeute von 671 £ \#&d OTS) bei einem Methangehalt von
53,5 %, Grassilage eine Gasausbeute von 558 x8Rg_.OTS) bei einem Methangehalt von
54,1 % und Rapsoél eine Gasausbeute von 1042 Bkd OTS) bei einem Methangehalt
von 70,7 %.

Im Vergleich mit Black-Box-Modellen zur Ermittlunggon Gasausbeuten besitzt das
~,agriADM1“ die hochste Flexibilitat. Die Gasausbentlassen sich ebenso wie mit dem
Modell nach KKYMER (1999) in einem Bereich von £10-15 % abschéatzen. direkter
Vergleich mit anderen ADM1-Anpassungen fur landsahaftliche Substrate (z.B.cSON
(2009), LiBKEN (2009), KocH (2010)) ist aufgrund jeweils unterschiedlicher Nutik
bezuglich der Modellstruktur und Parameterwertevechmaoglich.

Weiterfihrende Arbeiten kdonnten die weitere Validig des ,agriADM1“ mit Datensatzen
von landwirtschaftichen Biogasanlagen im Praxisstal® sein. Ansatze zur
Weiterentwicklung des ,agriADM1“ sind die Eliminieng des Prozesses der Aufnahme von
Valeriansaure, die Einbindung des Prozesses demwedehvasserstoffbildung durch
Acetatoxidation und die Einfuhrung von Schwimm- 8idkschicht-Kompartimenten.
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Tabelle 51: Ubersicht der ,agriADM1*-Anpassungen\fargleich zum ADM1

ADM1 »~agriADM1"

(BATSTONE ET AL ., 2002)
Basiseinheit des Zulaufs CSB kg
Zustandsvariablen fir den Je nach Anzahl der zur Anwendung
Zulauf partikularer kommenden Substrate:
Substanz und Anzahl der Xe X1 Xes
Parametersatze zur
Beschreibung der 1 S

jeweiligen Zu-
sammensetzung

Desintegration des Zulauf
in die verschiedenen
Stoffkomponenten

Zulaufcharakterisierung:
Initialwerte anhand
bestehender Substratdate
aus landwirtschaftlichen
Futterwerttabellen

Inertvariablen

Zerfall von Biomasse

Acetatoxidierende
Organismen

Simulation der Weender
Komponenten
Hydrolyse

pH-Inhibition

pH-Inhibition Acidogene

sDirekte Aufteilung aus ¥=> keine
variablen Substratmixe
verschiedener Zusammensetzun
maglich

Nicht direkt méglich

n

Partikulare und gel6ste inerte
Substanz in jeweils einer eigener:
Variablen

2

Zerfallt in zulaufendes Sudustr

Xe
und wird nach der gegebenen
Substratzusammensetzung
desintegriert

Nein
Nein
Konstante Rate

1-seitig (i.d.R. auch in
Anwendung) und 2-seitig
vorgeschlagen

1 allgemeiner Term fur
acidogene/acetogene Gruppen

Getrennte Aufteilung jeder
Substratkomponente => variable
JSubstratmixe wahrend eines
Simulationslauf mdglich

Direkt moglich

Keine Unterscheidung in
partikulares und geléstes inertes
Material, jeweils eine Inertvariable
fur jede Komponente der Weender
Fraktion, eine weitere flr Asche

5

Zerféllt in eine eigene
Zustandsvariable

Xc,biom,dec
und wird nach der
Bakterienzusammensetzung
desintegriert und ist somit
unabhangig von der
Substratzusammensetzung

Ja
Ja
Rate in Abh&ngigkeit der

Biomassekonzentration

Grundsatzlich 2-seitig

Separate Terme
fur acidogene, acetogene und

acetatoxidierende Bakterien
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10 Summary

In the area of agricultural biogas technology agnkwable resources dynamic mathematical
models (opposite to black-box models) are hardgduSome approaches already exist in the
application of the ADM1 (Anaerobic Digestion Modéb. 1.), a common basis for modeling
and simulation of anaerobic digestion processesicAlgural substrates like liquid manure
consist of inert fractions and high ammonia conegians. In the simple application of the
original ADML1 in the agricultural sector howeveweel problems occur, especially in the
areas of feed characterization, microbial biomassag and N-inhibition. ADM1 simulations
with agricultural substrates often are only possity changing the initial default parameters.
Also, the model does not correspond to the latéstammial research results made in the field
of agricultural biogas plants. Therefore it wagided to develop a coherent, extended model
concept “agriADM1” based on the existing ADM1. Aiversal initial parameter set for the
agricultural sector should be developed and vadidty a variety of data sets collected from
different digester types.

The concept was validated with 13 data sets olddiren experiments in different digester
types (pilot-scale 3000 L, tech-scale 28 L, labesca,8 L filling volume) at mesophil
conditions (38°C). Different operation modes wenwestigated (semi-continuous mono
digestion, semi-continuous co-digestion, batchy. the comparable inoculation of the tech-
and lab-scale digesters with microbial biomassddage from the pilot-scale digester fed with
liquid manure and cow fodder was used. Six of thehiscale experiments with semi-
continuous feeding contain persistent data seth wdifferent process dynamics (start-up
phase, state of steady gas production, intermissideeding, feeding stop). Carbohydrate-
stressed (maize silage, saccharose), protein-strggsass silage) ans fat-stressed (rapeseed
oil) substrates were used in the experiments.

With the adjustment of the inflow characterizatioom a COD-based input to a TS-based
input it now is possible to simplify the applicatiof the model with the use of agricultural
substrates. Additionally existing data of subssdigted in feeding value tables including the
Weender fractions can thus be directly used aslivalues.

The introduction of the acetate-oxidising bactegedup into the model integrated current
knowledge about the microbial composition in adtimal digesters for simulation. This also
solved the problem of N-inhibition of acetocalistitethanogenic microorganisms in the
application of the unchanged ADM1 in the agricudtugector. Another major adjustment was
the decay of biomass in its own state variable.eGaly the 2-sided pH inhibition terms were
implemented and a general set of parameters waslagped and validated over all

experiments (see Table 49).

Based on the experimental data and by adaptinghtigel to the components of the Weender
analysis the disintegration constants and digdisyilMalues of the tested substrates in semi-
continuous digestion processes were determined@iewing Table 52).
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Tabelle 52: Determined parameters for substratestiigjlity and disintegration constants

Parameter Unit LM TMR BS BS BS CS GS RO
I [l 11

Kais 1/d 03 07 01 01 01 07 05 06
fxF degi - 0,3 0,7 0,4 0,5 0,5 0,8 07 00
fxx.deg, - 03 07 02 025 025 09 07 09
fxL deg, - o8 07 04 04 04 08 07 09
fxp.deq. - o6 06 01 01 01 09 08 00

* irelevant; LM=liquid manure, TMR=total mixed rati, BS=base substrate, CS=corn silage, GS=grasgsRO=rapeseed oil

The model extensions of the ADM1 for applicatiorthaagricultural substrates developed in
this work (“agriADM1”) are summarized in comparistmthe original release of the ADM1
(BATSTONE ET AL, 2002), as given on the following page in Table Be initial parameter
set of the ADM1 could be taken over with only mimbianges and thus was also confirmed in
this work.

It was shown that the lethality by contact with agpheric oxygen of anaerobic organisms in
the inflow for semi-continuous digestion process ha effect. In batch approaches, however,
lethality of organisms in the inoculum resulteccianges of process dynamics.

Based on these experiments the gas yields of thmulgstrates were determined in the co-
digestion process in semi-continuous operationn@dage resulted in a gas yield of 671 + 43
Ln/(kg OTS) with a methane content of 53,5 %, grédagein a gas yield of 558 + 39yl(kg
OTS) with a methane content of 54,1 % and rapeseed a gas yield of 1042 + 31\l(kg
OTS) with a methane content of 70,7 %.

Compared with black-box models for determining ga#ds the "agriADM1" has the highest
flexibility. The gas yields can be estimated aslaslwith the model by KYMER (1999) in a
range of £ 10-15 %. Due to differences in methogobgpncerning model structure and
differing parameter values a direct comparison wither ADM1 modifications for the use
with agricultural substrates (e.g. Schén (2009hKain (2009), Koch (2010)) is not directly
possible.

Further works could further validate the "agriADMW/ith data sets of agricultural full scale
biogas plants. Approaches to further extensionh®f'agriADM1" could be the elimination
of the process of inclusion of valerate, the indign of the process of hydrogen sulfide
formation by acetate-oxidation and the introductiof floating and sinking layers
compartments.
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Tabelle 53: Overview of the ,agriADM1“-adaptionséomparison to the original ADM1

ADM1 »~agriADM1"
(BATSTONE ET AL ., 2002)
Base unit of the influent COoD kg
State variable for the Depending on the number of
influent of particulate different subtrates:
substance and parameter Xe Xea---Xes
sets for describing the
composition of the 1 S
substrates
Disintegration of the Direct Disintegration of X=>no Separated Disintegration of each
inflow material into the  variable substrates of different | component => variable subtrate
various components composition are possible mixes in the simulation run are
possible
Inflow characterisation: | Not directly possible Directly possible
Initial values based on
substrate data in existing
agricultural feed value
tables
Inert variables Particulate and dissolved inert  No difference in particulate and
substance, each one a variable:  dissolved inert material, one for each
component of the inert fraction of
each Weender component, another
one for ash:
2 5
Decay of biomass Decays into inflow substrate : Decays into new variable
Xc Xc,biom,dec
and disintegrates as given by the And disintegrates as given by the
inflow substrate characterisation: microbial biomass composition and
is therefore indipendet of the inflow
subtrates compositions
Acetate-oxidising No Yes
organisms
Simulation of Weender | No Yes
fractions
Hydrolysis Constante rate Rate in dependcy of tbmass
concentration
pH-Inhibition 1-sided (normally also used in : Generally 2-sided
implementations) and 2-sided
proposed
pH-Inhibition of 1 single term for all Separate terms for acidogenic, ace-
acidogens acidogenic/acetogenic groups |togenic and acetate-oxidising bacteria
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12 Anhang A

Tabelle 54: Uberblick tiber die eingesetzten mehsischen Gerate vor Ort und die zur Anwendung
gekommenen analytischen Methoden in den beauftrdgtbors

Parameter Einheit Methode / Gerat
pH pH-Wert - potentiometrisch, Handmessgerat, DIN
EN 12176

T Temperatur °C Pt-100 Messfuhler

TS Trockensubstanz %FM DIN EN 12880

OTS Rohasche (bzw. OTS) %TS DIN EN 12879

CSB Chemischer g OJ/kg DIN 38414 (modifiziert)
Sauerstoffbedarf

XF Rohfaser %TS LUFA Bd. 11 6.1.1

XP Rohprotein %TS LUFABd. 114.1.1

XF Rohfett %TS LUFA Bd. 111 5.1.2

NDF Neutral detergent fibre %TS LUFA Bd. 11 6.5.1

ADF Acid detergent fibre %TS LUFA Bd. 111 6.5.2

ADL Acid detergent lignine %TS LUFA Bd. 111 6.5.3

C,N,S Kohlenstoff, b, %TS Elementaranalysator vario MSX CNS
Schwefel

K, Ca, P Kalium, Calcium, %TS Atomemissions-Spektrometers AES
Phosphor

NHs-N  Ammonium-N mg/L spez. lonenselektive ElektrodeION

Model 95-12

FFS Freie, flichtige mg/L DIN 38414-19
Fettsauren als
Summenparameter

Bu, Pro, Organisches mg/L GC Agilent 6890N

Ac, Va Saurespektrum

CH, Methangehalt Vol.-% AWITE Serie 3

CO, Kohlendioxidgehalt Vol.-% AWITE Serie 3

O, Sauerstoffgehalt Vol.-% AWITE Serie 3

H> Wasserstoffgehalt Vol.-ppm  AWITE Serie 3

H.S Schwefelwasserstoffge Vol.-ppm  AWITE Serie 3
halt

\% Produziertes ml RITTER MilliGascounter MGC-1
Gasvolumen
Laborfermenter

\% Produziertes ml RITTER MilliGascounter MGC-10
Gasvolumen
Technikumfermenter

\% Produziertes L RITTER Trommelgaszahler TG-5/5
Gasvolumen

Pilotfermenter
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Tabelle 55: ADM1-Matrix, Komponenten 1-12 (nach ®ahe et al., 2002)

Komponentei 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Rate
Prozess Sy Se S Sa Shu Spro Sac Se S Sc S S P
kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB kgCsB kgCSB kgCsB kgCSB kgCSB kmolC kmolIN kgCsB kgCSB
m® m® m° m’ m’ m° m’ m° m° m’ m’ m’ md
1 Desintegration fsixe KisXc
2 Hydrolyse KH 1 Kyd.cich
3 Hyd. Proteine 1 Khyd,prXpr
4 Hyd. Fette 1-fa Frai Krya iXi
5 QL‘Z’;Z?;“G von - 4 (1Y fousu (1-Ysd sy (1-Yed faosy (1-Ys) Frasy ‘i:;}g Vi (Yod Now kaS%S wh
g Aufnahme von -1 (1-Yad faza (1-Yad-fouca (1-Yad Tooaa (1-Yad facaa (1-Yad-froaa = 22CVi6 NpolVod Mo Kaa e X ool
Aminosauren " : ' ' ’ i=91%+24 KSaa + Saa
7 féfg':hme von 1 (1-Yw):07 (1-%2):0,3 “(Yie) Noac km,faiK:'i s, Cul2
g L umahmevon 1 (1-Y)-0,54 (10,31 (1-%)-0,15 (%0 Noge kmmKSjj R solu 5t
9 gﬂ:;s;me von -1 (1-Ye)-0,8  (1-%)-0,2 “(Yed) Noac met g Sj"i 5 (e Si /s
10 Aufnahme von 1 (1-Yp)- 0,57 (1-%0)-0,43 - Z Civis “(Yord)* Noac K pr Spro prol 2
Propionat i=911-24 Kspro* Spro
12 C\f;’s‘:‘:gtif‘f’on -1 AYw) i:QZI;_ZCAiVi,lz (Y1) Noac km,hziKS +ZS12 Xl
13 Zerfall von X, Kdec xsusu
14 Zerfall von X, Kdec xad<aa
15 Zerfall von X, Kdec xtaXta
16 Zerfall von X, Kdec xeaXca
17 Zerfall von X, Kdec xpraXpro
18 Zerfall von X Kdec xaac
19 Zerfall von X%,, Kgec xn2Xn2
o o _ S Inhibitionsfaktoren:
= g2 - . B » B c 0 z _ 1= lonlngim
c£ 28 68 55 S 88 §¥ 3 £ g g o5 e
§ § g % < E.E 8 g 8 2 8 g 8 2 g % = = g e I3=lpnI N lim I NH3 Xac
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Tabelle 56: ADM1-Matrix, Komponenten 13-24 (nachTBTONE ET AL, 2002)

Komponentei 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 Rate
Prozess j Xc Xch Xpr XIi Xsu Xaa Xfa Xc4 Xpro Xac Xh2 Xi pj
kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB
m3 m3 m3 m3 m3 m3 m3 m3 m3 m3 m3 m3 m3 d
1 Desintegration 1 fense Forxe fiixe faixe KisXc
2 Hydrolyse KH -1 Knyd,crch
3 Hyd. Proteine -1 Kpnyd,pKpr
4 Hyd. Fette -1 Kpye i
5 Aufnahme von v K i
Zuckern su e KSsu + Ssu o
Aufnahme von Sia
v Koppa——22—X |
6 Aminoséauren & " Kgaat Saa i
Aufnahme von Sia
Kpa———— Xl
" Lcra e " KeatSa
1
8 Aufnahme von Y Ko S Xea I,
Valerat KsatSa  1+S,/S,
9 Aufnahme von Y k 4» A#M
Butyrat o " KS‘bu + Sbu T+ Sva /Sbu
Aufnahme von Spro
Y Ko, pr rol
10 Propionat pre P KeprotSpro " -
Aufnahme von K i
Y
1 Acetat & mae Kaac+sac e
Aufnahme von 2
Y K ,—2 X |
12 \yasserstoff " "MK +S, T
13 Zerfall von X, 1 -1 Kdec xsKsu
14 Zerfall von X, 1 -1 Kdec, xad aa
15 Zerfall von X, 1 -1 Kdec xiaXta
16 Zerfall von X, 1 -1 Kdec,xcaXca
17 Zerfall von Xy, 1 -1 Kdec,xproXpro
18 Zerfall von Xac 1 -1 kdec,xae(ac
19 Zerfall von X, 1 -1 KecxnXnz
o) 5 e Inhibitionsfaktoren:
8 & ® , & BT T @8 S8 T bg & 11=lpulnim
S © c &3 c o T 8 s , = \. s c = LA, = o = g lo=lnln |
Xy O® o o g () 290 <9 PN} s ¢ © 9 o @ = l27pHINiimIH2
S 5% 5 £ S5 E5 BE 85 25 35 £5 EE v
ap ¥2 & r R ¢ 28 ¢ a8 ¢ =2¢ =82 P '
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Tabelle 57: Zusammenstellung der ADM1 Parametepamit Einheiten, Beschreibung und vorgeschlagenem
Initialwert (nach B\TSTONE ET AL, 2002)

Lfd. Para- Wert Einheit Beschreibung

Nr. meter

1 Ysu 0,10 kg CSB/kg CSB Anteil Biomasseertrag aus Zuctker

2 Yaa 0,08 kg CSB/kg CSB Anteil Biomasseertrag aus Améniosn

3 Yia 0,06 kg CSB/kg CSB Anteil Biomasseertrag aus Fetten

4 Yea 0,06 kg CSB/kg CSB Anteil Biomasseertrag aus C4-/C5
Sauren

5 Yoro 0,04 kg CSB/kg CSB Anteil Biomasseertrag aus Pragtio

6 Yac 0,05 kg CSB/kg CSB Anteil Biomasseertrag aus Acetat

7 Yh2 0,06 kg CSB/kg CSB Anteil Biomasseertrag aus Wassker

8 fsixc 0,10 kg CSB/kg CSB Anteil gel6ster inerter Substamnaus X

9 fi xc 0,25 kg CSB/kg CSB Anteil partikularer inerter Siaimzen aus
Xe

10 fohxe 0,20 kg CSB/kg CSB Anteil Kohlenhydrate aus X

11 forxe 0,25 kg CSB/kg CSB Anteil Proteine aus X

12 fixe 0,25 kg CSB/kg CSB Anteil Fette aug X

13 fai 0,95 kg CSB/kg CSB Anteil langkettiger Fettsduraa Retten

14 fas 0,05 kg CSB/kg CSB Anteil Zucker aus Fetten

15 fhosu 0,19 kg CSB/kg CSB Anteil Wasserstoff aus Zuckern
16 fousu 0,13 kg CSB/kg CSB Anteil Butyrat aus Zuckern

17 foro,su 0,27 kg CSB/kg CSB Anteil Propionat aus Zuckern
18  ficsu 0,41 kg CSB/kg CSB Anteil Acetat aus Zuckern

19 fi2aa 0,06 kg CSB/kg CSB Anteil Wasserstoff aus Aminosaur
20  faaa 0,23 kg CSB/kg CSB Anteil Valerat aus Aminosauren
21 fuaa 0,26 kg CSB/kg CSB Anteil Butyrat aus Aminosauren
22 foro,aa 0,05 kg CSB/kg CSB Anteil Propionat aus Aminoséuren
23 ficaa 0,40 kg CSB/kg CSB Anteil Acetat aus Aminosauren

24t 0,30 kg CSB/kg CSB Anteil Wasserstoff aus langgetii
Fettsauren
25  ficta 0,70 kg CSB/kg CSB Anteil Acetat aus langkettigetisauren

26 fova 0,15 kg CSB/kg CSB Anteil Wasserstoff aus Valerat
27 forova 0,54 kg CSB/kg CSB Anteil Propionat aus Valerat
28  ficva 0,31 kg CSB/kg CSB Anteil Acetat aus Valerat

29 facpu 0,80 kg CSB/kg CSB Anteil Acetat aus Butyrat
30  fh2pu 0,20 kg CSB/kg CSB Anteil Wasserstoff aus Butyrat

31 fh2pro 0,43 kg CSB/kg CSB Anteil Wasserstoff aus Propionat
32 facpro 0,57 kg CSB/kg CSB Anteil Acetat aus Propionat
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Lfd. Para- Wert Einheit Beschreibung
Nr. meter
33 kiis 0,5 1/d Desintegrationsrate
34 Knch 10 1/d Hydrolyserate Kohlenhydrate
35  Kupr 10 1/d Hydrolyserate Protein
36 ki 10 1/d Hydrolyserate Lipide
37  Ksin 0,0001 kmol N/m Halbséattigungskoeffizient anorganischer
N
38  Kssu 0,5 kg CSB/m Halbsattigungskoeffizient Zuckerabbau
39  Ksaa 0,3 kg CSB/M  Halbsattigungskoeffizient
Aminosaureabbau
40 Ksia 0,4 kg CSB/M  Halbsattigungskoeffizient Fettsaureabbau
41  Kses 0,2 kg CSB/mM  Halbsattigungskoeffizient C4/C5-
Saureabbau
42 Kspro 0,1 kg CSB/mM  Halbsattigungskoeffizient
Propionatabbau
43  Ksac 0,15 kg CSB/M  Halbsattigungskoeffizient Acetatabbau
44  Kgpp, 7,0010° kg CSB/nf  Halbsattigungskoeffizient hyd.
Methanogenese
45 Ko 5,0010° kg CSB/nf  Halbsattigungskoeffizient
Wasserstoffinhibition
46 Kipoes 1,0010° kg CSB/nf  Halbsattigungskoeffizient
Wasserstoffinhibition
47  Kingpro 3,5%10° kg CSB/ni  Halbséttigungskoeffizient
Wasserstoffinhibition
48  Kinns 0,0018 kg CSB/rh  Halbsattigungskoeffizient
Ammoniakinhibition
49  Knsu 30 kg CSB/ Maximale Aufnahmerate Zuckerabbau
(kg CSB*d)
50 Kmaa 50 kg CSB/ Maximale Aufnahmerate
(kg CSB*d)  Aminoséureabbau
51 Knfa 6 kg CSB/ Maximale Aufnahmerate Fettsaureabbau
(kg CSB*d)
52 Kmca 20 kg CSB/ Maximale Aufnahmerate C4/C5-
(kg CSB*d) saureabbau
53  Kumpro 13 kg CSB/ Maximale Aufnahmerate Propionatabbau
(kg CSB*d)
54 Kmac 8 kg CSB/ Maximale Aufnahmerate Acetatabbau
(kg CSB*d)
55 Kmn2 35 kg CSB/ Maximale Aufnahmerate hydrogen.
(kg CSB*d)  Methan.
56  lkgecxsu 0,02 1/d Zerfallsrate Biomasse Zuckerverwerter
57  lkiecxaa 0,02 1/d Zerfallsrate Biomasse
Aminosaureverwerter
58  Ikgecxfa 0,02 1/d Zerfallsrate Biomasse Fettsaureverwerter
59  Ikgecxca 0,02 1/d Zerfallsrate Biomasse C4/C5-
Saureverwerter
60  kgecxpro 0,02 1/d Zerfallsrate Biomasse

Propionatverwerter
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Lfd. Para- Wert Einheit Beschreibung

Nr. meter

61  kgecxac 0,02 1/d Zerfallsrate Biomasse Acetatverwerter

62  kjecxnz 0,02 1/d Zerfallsrate Biomasse
Wasserstoffverwerter

63 kan 200 1/d KA-Wert Wasserstoff

64 kacHa 200 1/d KA-Wert Methan

65 kaco2 200 1/d KA-Wert Kohlendioxid

66 kin, 7,8%10° mol/(bar nf) Henrykonstante Wasserstoff

67 kicha 1,4*10° mol/(bar i)  Henrykonstante Methan

68  kicoz 3,510° mol/(bar i)  Henrykonstante Kohlendioxid

69  Nxc 0,002 kmol N/kg CSB N-GehaltX

70 N 0,002 kmol N/kg CSB N-Gehalt inerter Substanzen

71 N 0,007  kmol N/kg CSB N-Gehalt Protein

72 Noac 0,00625 kmol N/kg CSB N-Gehalt Bakterien

73 Gk 0,03 kmol C/kg CSB C-Gehalt partikularer Substanzen

74 Gy 0,03 kmol C/kg CSB C-Gehalt geldster inerter Suimsta

75 G 0,0313 kmol C/kg CSB C-Gehalt Kohlenhydrate

76 Gy 0,03  kmol C/kg CSB C-Gehalt Proteine

77 G 0,022 kmol C/kg CSB C-Gehalt Fette

78 G 0,03 kmol C/kg CSB C-Gehalt partikularer inertebStanzen

79 Gac 0,0313 kmol C/kg CSB C-Gehalt Bakterien

80 Gy 0,0313 kmol C/kg CSB C-Gehalt Zucker

81l Ga 0,03 kmol C/kg CSB C-Gehalt Aminosauren

82 G, 0,0217 kmol C/kg CSB C-Gehalt LCFA

83 GQGa 0,024  kmol C/kg CSB C-Gehalt Valerat

84 Gy 0,025 kmol C/kg CSB C-Gehalt Butyrat

85 G 0,0268 kmol C/kg CSB C-Gehalt Propionat

86 G 0,0313 kmol C/kg CSB C-Gehalt Acetat

87 Cra 0,0156 kmol C/kg CSB C-Gehalt Methan

88  pHia 5,5 - pH-Obergrenze (keine Inihibition) fur
Versauerungprozesse

89 pHia 4,0 - pH-Untergrenze (volle Inhibition) fur
Versauerungprozesse

90  pHiac 7,0 - pH-Obergrenze (keine Inihibition) fur
acetotrophe Methanogenese

91  pHiac 6,0 - pH-Untergrenze (volle Inhibition) far
acetotrophe Methanogenese

92 pHin2 6,0 - pH-Obergrenze (keine Inihibition) flr
hydrogenotrophe Methanogenese

93  pHinz 5,0 - pH-Untergrenze (volle Inhibition) far

hydrogenotrophe Methanogenese
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Tabelle 58: agriADM1-Matrix, Komponenten 1-11

Komponente i 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Rate 0
) > i
Prozess j, Substrat s SSU Saa Sfa S\/a Sou Suro Sac SnZ Sch4 SC SN !
kgCSB kgCSB kgCSB  kgCsB kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB kmolC kmolN
m m m m’ m m m m m m® m
1, Dis. Biomasse Kais bior c.biom
1, Dis. Substrat 1 fxx degoxe Kais, Xc .1
1, Dis. Substrats Fix,degxes Kais Xec.s
2 Hydrolyse KH fesbots,ch Kiya,chxsuXF
3 Hydrolyse Proteine fesbots,pr Knyd prxaaXP
4 Hydrolyse Fette (1-fra i) esots. i (Fra,i)fcsbotsi Knya ixiayXL
Aufnahme von - ; S
5 Aunahr 1 (AYed ooz (1Yad o (1Yad fms (1Y) fz i:g;l.zl—?iVI O
Aufnahme von - : S
6 Aminosauren -1 (1-Yad fvaza (1-Yad fouaa (1-Yad foroaa (1-Yad facaa (1-Yad fhoaa i:Q,lzl—?SM 6 Nag(Yad Noa maa KSa:: s, Xaal1
Aufnahme von Sta
- 1-Y,)-0,7  (1-%)-0,3 V)N, K X ol
7 LCFA 1 (1-Yr) (1-Y) (Yia)" Noac m fa Kem+Sa fal2
Aufnahme von S 1
- 1-Yes)-0,54 (1-Y,)-0,31 (1-Yy-0,15 -(Y.o)- N, kK —=va X - |
8 \alerat 1 (1-Ye) (1-¥) (1-¥%d (Yea)* Noac |Kinca Koo S, 1+ §,/S, °
Aufnahme von K _Sw X _ 1 |
9 Butyrat -1 (1-Ye)-0,8  (1-Y)-0,2 (Yea) Noac | Kmes Kon * Sy 41y S./S,, 2
Aufnahme von - GV, Siro
; - 1-Y,)-0,57 (1-Y,)-0,43 10 (YN, Knor o X prol
10 Propionat 1 (1-Ypro) (1-%ro) i:;ﬁ& ! (Yord)* Noac m,p Ks pro * Spro pro'2
- S,
11 Acetatoxidation -1 (1-Yacetod z C‘ Vi 11 ~(Y acetod Noad k macetox aciog Kaceuol 2
i=911+38 Sacetox ' Sacetox
Aufnahme von R - V. i} Ko Se oy
12 pcetat 1 (1-Yad i:éi 2 AYad N " Kt S
Aufnahme von - V. 2
; 1.y, GVisz  (v,)N Kipz ——2— X,
13 \Wasserstoff ! (Yed i:g,lzl—iiﬂ l (¥ra) Mo K+ S, M
14 Zerfall von X, Kaec xsdsu
15 Zerfall von X, Kdec xadaa
16 Zerfall von X, Kaec xiaXta
17 Zerfall von X4 Kdec xcaXca
18 Zerfall von Xy, Kaecxpra¥pro
19 Zerfall von Xyceiox Kec xacetoR acetox
20 Zerfall von X, Keec xacKac
21 Zerfall von X, Kaec xnXha
© o S Inhibitionsfaktoren:
©f 2% 5§ §f §f §2 §&¥ & £ 2 N
S g €2 § 8 3w = Q9 38 < o) 2 2 13=prl N im nH3 Xac
=8 <@ dJuo 0> O a 0a 0 < = p= < <
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Tabelle 59: agriADM1-Matrix, Komponenten 12-38

Komponente i 12 13.1 13.s 14 15 16 17 18 19 30 31 31 32 33 34 35 36 37 B8 Rate o
Prozess j’ Substrat s xc,biom,de( xc,l xc,s X>(F XXP X>(L XxF,inert X)<P,inen ><)<L,inen XxX,inen XAsh Xsu Xaa Xfa Xc4 xnro Xaceto> xac ><h2 )
kgcsB kg kg kg kg kg kg kg kg kg kg kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB kgCSB
m? m® m® m® m® m® m’® m’® m® m’® m® m* m® m® m® m® m® m® m®
1, Dis. Biomasse -1 fenbiom  fprpiom  fiibiom Kais,biomXc,biom,dec
1, Dis. Substrat 1 -1 fxr.degxe.1 Fxp degxe,1 TxLdegxe.1 FxFinertxe.1 Fxp inertxe, 1fxLinert xe.1 Fxxiinertxe,1 fashxe,1 Kais 1Xc.1
1 Dis. Substrat s 1 frdeges Txp.degacs fxLdegxes PxFinerxes FxpinertxcsfxLinertxes fxxinertxcs  fashxes Kais Xc.s
2 Hydrolyse KH -1 Knyd cnexsuXF
3 Hyd. Proteine -1 Knyd prixaay<P
4 Hyd. Fette -1 Knyd ixtaXL
5 Aufnahme von v ix I
Zuckern o " Kot S
Aufnahme von Sa
Y Kpaa ——2— X .l
6 Aminosauren - " Kt S
Aufnahme von S
Y Koo X pal
7 LCFA b m Kstat S e
Aufnahme von S 1
8 Y K X |
Valerat o " KeatSa 1+ §,/S. °
Aufnahme von K ﬁx #|
Y ¥
° Butyrat o " Ky +S, 148,18,
Aufnahme von Soro
Y Ky, ——————X |
10 Propionat pre " Koot Spo
. . SaCSKOX
11 Acetatoxidation Y acetox kmcemxil( +s Kaceol2
Sacetox ‘acetox
Acetoklastische K ix |
Y
12 Methanogenese o "™ K gaet S
Hydrogenotrophe K ix |
Y
13 Methanogenese " "M Ks+S, "t
14 Zerfall von X, 1 -1 Kaec,xsusu
15 Zerfall von X,, 1 -1 Kdec xaaaa
16 Zerfall von X, 1 -1 Kec xtaXta
17 Zerfall von X 1 -1 Kaec xcaXca
18 Zerfall von Xoro 1 -1 kdec,XprL‘Xpro
19 Zerfall von X,cetox 1 -1 Kdec xacetoRK acetox
20 Zerfall von X, 1 -1 Kuec xaeac
21 Zerfall von X, 1 -1 Kgec xn2Xn2
T @ \ 2 . ibiti :
° o @ 2 & S s Inhibitionsfaktoren:
o @ o @ T35 95 o . 5, L B, o =T [P
g N g N o 28 6@ 2@ |® o ® B g M8 S0 s g ©g ’
R S8 ¢c& ¢ cSfr:s 3 532 st 8T T Tt 5t L2 ot 5T Ayl
=5 =% &% o g0 LE ZX o g0 90 40 .0 20 BL ®O $ o[ pHNImH
T2 EYS == 2 g ecs€EE € €€ § ¥2 £2 L2 02 22 T35 2 922l
= 58 §°% o 2 05808 08 ©& 2 SS ES 05 ©5 95 85 85 &g [ eHinimintexa
a® o X £ o L £Ex¥x28£c82 £2 2 < NE <8 28 >2 a8 8 <8 =8¢
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13 Anhang V
13.1Anhang VOO: Basissubstrat aus der Vergarung vonl@iund TMR

Tabelle 60: Physikalisch-chemische Eigenschaften@ille zur Basissubstrat-Herstellung

MessgroRe Einheit n Mittel- Standard- Min Max
wert  abweichung

TS %FM 130 6,4 1,6 2,4 10,2
oTS %TS 118 80,1 4,3 69,7 95,5
pH - 86 7,4 0,3 6,8 7,9
csB g Q/kg 54 74,8 18,9 31,4 106,1
CSBsiich g O/kg 2 18,3 0,9 17,6 18,9
NH4-N mg/L 51 2779 603 1394 4024
FFS gesamt mg/L 56 6849 2128 1961 11143
Essigsaure mg/L 49 3361 1505 290 6547
Propionsaure mg/L 49 2607 1172 0 4681
iso-Buttersaure mg/L 49 241 165 0 1106
Buttersaure mg/L 49 406 336 0 1703
iso-Valeriansaure mg/L 49 310 149 0 652
Valeriansaure mg/L 49 151 151 0 778
Capronsaure mg/L 49 63 126 0 779
Oenanthsaure mg/L 49 25 42 0 159
Rohprotein %TS 34 16,2 3,6 2,3 24,4
Rohfaser %TS 27 18,1 2,2 13,0 21,3
Rohfett %TS 29 4,7 3,0 1,9 15,2
NfE %TS - 41,1 - - -
Starke %TS 32 0,7 0,4 0,2 1,6
Zucker %TS 32 n.n. - - -
NDF %TS 31 443 5,1 32,7 52,9
ADF %TS 31 33,1 2,4 29,5 38,6
ADL %TS 30 27,7 4,9 10,3 34,3
Hemicellulose %TS - 11,2 - - -
Cellulose %TS - 5.4 - - -
Gesamt-C %TS 31 42,5 2,1 39,1 47,1
Norg %TS 30 2,65 0,36 1,97 3,40
P %TS 8 1,27 0,61 0,15 2,30
K %TS 8 4,25 1,80 0,55 6,00
Ca %TS 8 2,33 0,98 0,25 3,60
S %TS 10 0,48 0,17 0,05 0,70

*rechnerisch ermittelt
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Tabelle 61: Physikalisch-chemische Eigenschaften™MdR zur Basissubstrat-Herstellung

Messgrol3e Einheit n Mittel- Standard- Min Max

wert  abweichung

TS %FM 34 47,4 3,3 43,9 59,6
OTS %TS 31 93,6 0,8 91,2 96,0
pH - 12 4,8 0,1 4,7 5,0
CSB g Q/kg 13 571,9 73,9 471,6 755,0
NH4-N mg/L 13 1605 264 1030 1970
FFS gesamt mg/L 12 4749 1195 2858 6880
Essigsaure mg/L 12 4310 2816 2247 12923
Propionsaure mg/L 12 710 1774 15 6328
iso-Buttersaure mg/L 12 66 203 0 710
Buttersaure mg/L 12 336 361 0 1265
iso-Valeriansaure mg/L 12 116 320 0 1121
Valeriansaure mg/L 12 88 179 0 576
Capronsaure mg/L 12 45 97 0 294
Oenanthsaure mg/L 12 54 138 0 476
Rohprotein %TS 14 16,8 1,9 11,9 19,8
Rohfaser %TS 14 18,2 2,0 15,0 22,8
Rohfett %TS 14 1,8 0,7 0,4 2,8
NfE %TS - 56,8 - - -
Starke %TS 14 22,6 4,8 13,7 29,5
Zucker %TS 8 0,8 0,5 0,2 1,7
NDF %TS 14 50,4 4,9 43,5 59,3
ADF %TS 14 24,0 2,9 18,9 30,3
ADL %TS 14 5,0 1.4 2,8 7,5
Hemicellulose %TS - 26,4 - - -
Cellulose %TS - 19,0 - - -
Gesamt-C %TS 14 45,5 0,9 44,2 47,1
Norg %TS 14 2,7 0,3 1,9 3,2
P %TS 4 0,41 0,07 0,35 0,50
K %TS 4 1,69 0,03 1,67 1,73
Ca %TS 4 0,98 0,33 0,69 1,29
S %TS 4 0,38 0,22 0,20 0,64

*rechnerisch ermittelt
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Tabelle 62: Durchschnittliche physikalisch-cheméséhigenschaften des Basissubstrates

MessgroRe Einheit n Mittel- Standard- Min Max
wert  abweichung

TS %FM 145 5,6 0,8 3,7 7,6
OTS %TS 145 77,6 1,8 71,6 83,2
pH - 389 7,7 0,1 7,3 8,1
CSB g Q/kg 145 63,8 9,7 40,8 82,2
CSBssiich g OJ/kg 5 9,0 1,8 6,7 11,2
NH4-N mg/L 123 3075 313 2000 3665
FFS gesamt mg/L 141 1698 960 376 7011
Essigsaure mg/L 135 1106 731 158 4936
Propionsaure mg/L 135 272 329 0 1803
iso-Buttersaure mg/L 135 27 37 0 171
Buttersaure mg/L 135 27 40 0 254
iso-Valeriansaure mg/L 135 57 68 0 339
Valeriansaure mg/L 135 1 6 0 39
Capronsaure mg/L 135 1 8 0 68
Oenanthsaure mg/L 135 3 15 0 90
Rohprotein %TS 106 17,6 2,5 14,6 22,9
Rohfaser TS 107 17,1 2,5 11,2 18,2
Rohfett %TS 107 2,6 0,7 1,5 5,5
NfE %TS - 40,3 - - -
Starke %TS 102 0,9 0,3 0,2 1.8
Zucker %TS 102 n.n. - - -
NDF %TS 105 42,4 45 29,1 49,8
ADF %TS 105 33,2 2,7 26,1 39,1
ADL %TS 103 16,9 0,8 14,5 19,4
Hemicellulose %TS - 9,2 - - -
Cellulose %TS - 16,3 - - -
Gesamt-C %TS 90 40,8 1,7 36,4 43,5
Norg %TS 88 2,85 0,24 2,34 3,70
P %TS 21 1,36 0,74 0,08 2,71
K TS 21 4,77 2,48 0,43 9,62
Ca %TS 21 2,11 1,14 0,10 3,65
S %TS 21 0,59 0,09 0,44 0,88

*rechnerisch ermittelt
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Abbildungen der Messdaten und Simulationsergebnisse
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Abbildung 60: Biogasrate und pH-Wert, Mess- und @ationsergebnisse wahrend des Versuchs VOO
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Abbildung 61: Gasqualitat (CHCO,, H,), Mess- und Simulationsergebnisse wahrend desudlessv00
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Abbildung 62: TS, Asche und OTS, Mess- und Simateergebnisse wahrend des Versuchs V00



Anhang 123
4000 4,0 J 4,0
3500 3,5 . = 3,5

| | = o my b |
23000 5 3,09 5 ~ g0 g B s 3,0A
g 2500 o °© J25% - %o a g C © 1259
= 2000 % =201 Y208
g 1500 © NH4-N Zz 15 1 TR 155
10007 — NH4-N 109" : +10
i * Norg. (g/L) — Norg. simuliert (g/L) 05
- | t | . . £
500 SImuter 05 = Norg. (%TS Norg. simuliert (%T¢ '
0 T T T T T 0,0 T T T T T 0,0
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Zeit (d) Zeit (d)

Abbildung 63: NH-N und N, Mess- und Simulationsergebnisse wahrend des ®lessvi00
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Abbildung 64: Freie flichtige Fettsauren, Mess- Sidulationsergebnisse wahrend des Versuchs VOO
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Abbildung 66: van-Soest-Fraktionen, Messergebnisiaend des Versuchs V0O
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13.2 Anhang VOL1: Vergarung von Basissubstrat+Wasser\{igihrend

des Maissilage-Versuchs

Tabelle 63: Physikalisch-chemische EigenschafterB#sissubstrates wahrend des Versuchs V01/vV02

Messgrol3e Einheit n Mittel- Standard- Min Max
wert  abweichung

TS %FM 33 5,2 0,8 3,7 6,6
OTS %TS 33 77,5 2,3 71,6 83,2
pH - 73 7,7 0,2 7,1 8,0
CSB g Q/kg 25 60,2 9,8 41,7 74,9
CSBegsiich g OJ/kg 4 8,6 1,9 6,7 11,2
NH4-N mg/L 24 2991 133 2690 3270
FFS gesamt mg/L 32 1989 901 799 4134
Essigsaure mg/L 29 1345 571 448 2719
Propionsaure mg/L 29 491 467 0 1803
iso-Buttersaure mg/L 29 28 38 0 142
Buttersaure mg/L 29 17 31 0 110
iso-Valeriansaure mg/L 29 64 73 0 284
Valeriansaure mg/L 29 0 0 0 0
Capronsaure mg/L 29 0 0 0 0
Oenanthsaure mg/L 29 0 1 0 5
Rohprotein %TS 24 17,6 15 15,0 20,7
Rohfaser %TS 24 17,4 3,1 14,0 28,2
Rohfett %TS 24 2,6 0,6 1,7 3,9
NfE %TS - 39,9 - - -
Starke %TS 24 1,0 0,4 0,5 1,8
Zucker %TS 24 n.n. - - -
NDF %TS 24 40,6 51 29,1 48,7
ADF %TS 24 33,1 2,9 28,2 39,1
ADL %TS 24 16,7 0,8 15,2 18,5
Hemicellulose %TS - 75 - - -
Cellulose %TS - 16,5 - - -
Gesamt-C %TS 24 40,4 1,1 38,3 42,3
Norg %TS 24 2,8 0,2 2,4 3,3
P %TS 4 1,59 0,21 1,42 1,90
K %TS 4 5,87 1,26 4,69 7,10
Ca %TS 4 2,65 0,18 2,50 2,87
S %TS 4 0,61 0,03 0,60 0,65

*rechnerisch ermittelt
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Abbildungen der Messdaten und Simulationsergebnisse
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Abbildung 67: Biogasrate und pH-Wert, Mess- und 8ationsergebnisse wahrend des Versuchs V01
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Abbildung 68: Gasqualitat (CHCO,, H,), Mess- und Simulationsergebnisse wahrend desudlessv01l
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Abbildung 69: TS, Asche und OTS, Mess- und Simafeergebnisse wahrend des Versuchs V01
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Abbildung 70: NH-N und N,q, Mess- und Simulationsergebnisse wahrend des blessvi0l
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Abbildung 71: Freie flichtige Fettsauren, Mess- Sidulationsergebnisse wahrend des Versuchs V01
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Abbildung 72: Weender Analysen, Mess- und Simufaergebnisse wahrend des Versuchs V01
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Abbildung 73: van-Soest-Fraktionen, Messergebnisi@end des Versuchs V01
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13.3 Anhang V02: Vergarung von Basissubstrat+Maissilage
Tabelle 64: Physikalisch-chemische Eigenschaftanlastsubstrates ,Maissilage*

MessgroRRe Einheit n Mittel- Standard- Min Max

wert  abweichung

TS %FM 44 39,3 6,7 23,8 49,6
OTS %TS 32 96,3 0,6 94,9 97,4
pH - 7 4,1 0,2 3,8 4,2
CSB g Q/kg 7 482 50 423 549
NH4-N mg/L 7 764 80,2 610 830
FFS gesamt mg/L 7 5092 1929 2697 7502
Essigsaure mg/L 7 3600 1271 1817 5370
Propionsaure mg/L 7 145 165 0 407
iIso-Buttersaure mg/L 7 52 117 0 315
Buttersaure mg/L 7 507 668 0 1564
iso-Valeriansaure mg/L 7 48 108 0 292
Valeriansaure mg/L 7 12 20 0 a7
Capronsaure mg/L 7 18 40 0 107
Oenanthsaure mg/L 7 11 29 0 76
Rohprotein %TS 7 8,6 0,5 7,9 9,1
Rohfaser %TS 7 17,7 2,1 16,4 22,2
Rohfett %TS 7 2,4 0,5 1,6 3,0
NfE %TS - 67,6 - - -
Starke %TS 7 38,3 2,7 34,2 41,5
Zucker %TS 7 n.n. - - -
NDF %TS 7 43,7 2,5 40,7 47,2
ADF %TS 7 20,2 1.4 18,8 22,4
ADL %TS 7 1,8 1,0 0,4 3,4
Hemicellulose %TS - 23,5 - - -
Cellulose %TS - 18,4 - - -
Gesamt-C %TS 7 44,9 0,8 43,7 46,1
Norg %TS 7 1,37 0,07 1,26 1,45
P %TS 2 0,27 0,04 0,24 0,30
K %TS 2 1,17 0,05 1,13 1,20
Ca %TS 2 0,31 0,01 0,30 0,31
S %TS 2 0,21 0,16 0,10 0,33

*rechnerisch ermittelt

Analysenergebnisse Basissubstrat: siehe TabellPt§&ikalisch-chemische Eigenschaften
des Basissubstrates wahrend des Versuchs V01/V02.
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Abbildungen der Messdaten und Simulationsergebnisse

Biogasrate (L/d)

Abbildung 74: Biogasrate und pH-Wert, Mess- und @ationsergebnisse wahrend des Versuchs V02
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Abbildung 75: Gasqualitat (CHCO,, H,), Mess- und Simulationsergebnisse wahrend desudlessv02
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Abbildung 76: TS, Asche und OTS, Mess- und Simatetergebnisse wahrend des Versuchs V02
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Abbildung 77: NH-N und N, Mess- und Simulationsergebnisse wahrend des ®lessvi02
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Abbildung 78: Freie flichtige Fettsauren, Mess- Sidulationsergebnisse wahrend des Versuchs V02
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Abbildung 79: Weender Analysen, Mess- und Simufaergebnisse wahrend des Versuchs V02
.25 .10
< = 9 -o- Zellulose
2 ~o NDF -~ ADF - ADL 2 _ R
= 20 “ c 8- —o- Hemizellulose se
% e e R % 7 - . = ad )
= [} s N =
§15* PPN -8 g 6 1 // \&E{)j
L% ] g m & 8o j’ e L% 5 A ) P Poa 4
£ 10+ 1 e T T & 4 At ! f A
@ 4 oo . @ 1 s ) n
/ > o XXX x 3 R
(‘/3) /4 % % * o # BNV « N
5*&%/ k*)(")(ﬁ* > (20 / /N \&&G\ /v&; ~ \\
% el % 1% / AN // N
> > d \ °
O T T T O T T T T
0 20 40 60 100 0 20 40 60 80 100
Zeit (d) Zeit (d)
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13.4 Anhang VO03:

des Grassilage-Versuchs

Vergarung von Basissubstrat+Wasser) (Wahrend

Tabelle 65: Physikalisch-chemische EigenschafterBisissubstrates wahrend des Versuchs V03/V04

Messgrol3e Einheit n Mittel- Standard- Min Max
wert  abweichung

TS %FM 32 6,3 0,4 58 7,6
OTS %TS 32 78,5 1,6 71,9 80,2
pH - 73 7,8 0,1 7,6 8,1
CSB g Q/kg 23 73,5 4,6 62,6 82,2
NHz-N mg/L 26 3227 168 3000 3646
FFS gesamt mg/L 32 2194 702 847 3933
Essigsaure mg/L 32 1685 524 576 3276
Propionsaure mg/L 32 300 195 73 851
iso-Buttersaure mg/L 32 50 40 0 171
Buttersaure mg/L 32 56 52 0 254
iso-Valeriansaure mg/L 32 107 82 0 339
Valeriansaure mg/L 32 0 2 0 9
Capronsaure mg/L 32 0 0 0 0
Oenanthsaure mg/L 32 5 18 0 74
Rohprotein %TS 23 17,7 0,5 16,8 18,8
Rohfaser %TS 23 19,5 1,3 17,8 23,0
Rohfett %TS 23 2,9 0,5 2,2 4,2
NfE %TS - 38,3 - - -
Starke %TS 22 0,9 0,3 0,4 1,4
Zucker %TS 22 n.n. - - -
NDF %TS 22 47,0 2,3 39,5 49,8
ADF %TS 22 35,5 1.4 33,5 38,6
ADL %TS 22 16,5 0,6 15,7 17,7
Hemicellulose %TS - 11,5 - - -
Cellulose %TS - 18,9 - - -
Gesamt-C %TS 23 42,5 0,7 40,9 43,5
Norg %TS 23 2,8 0,1 2,7 3,0
P %TS 2 1,29 0,01 1,28 1,30
K %TS 2 4,60 0,14 4,50 4,70
Ca %TS 2 2,84 0,38 2,57 3,11
S %TS 2 0,60 0,01 0,59 0,61

*rechnerisch ermittelt
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Abbildungen der Messdaten und Simulationsergebnisse
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Abbildung 81: Biogasrate und pH-Wert, Mess- und @8ationsergebnisse wahrend des Versuchs V03
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Abbildung 82: Gasqualitat (GHCO,, H,), Mess- und Simulationsergebnisse wahrend desiglessv03
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Abbildung 83: TS, Asche und OTS, Mess- und Simatetergebnisse wahrend des Versuchs V03
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Abbildung 84: NH-N und N,;, Mess- und Simulationsergebnisse wahrend des blessvi03
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Abbildung 85: Freie flichtige Fettsauren, Mess- Sidulationsergebnisse wahrend des Versuchs V03
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Abbildung 86: Weender Analysen, Mess- und Simufet@gebnisse wéahrend des Versuchs V03
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Abbildung 87: van-Soest-Fraktionen, Messergebnisi@end des Versuchs V03
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13.5 Anhang V04:

Tabelle 66: Physikalisch-chemische Eigenschaftenla@stsubstrates ,Grassilage”

Vergarung von Basissubstrat+Grassilage

MessgroRe Einheit n Mittel- Standard- Min Max
wert  abweichung

TS %FM 26 49,0 7,8 31,1 62,4
oTS %TS 24 90,8 2,5 84,6 92,2
pH - 5 5,2 0,2 4,9 55
CSB g Q/kg 8 624 92 482 760
NH4-N mg/L 7 1574 233 1290 1950
FFS gesamt mg/L 6 3856 1903 1455 7461
Essigsaure mg/L 6 2950 1139 1557 4895
Propionsaure mg/L 6 54 69 0 164
iso-Buttersaure mg/L 6 8 16 0 41
Buttersaure mg/L 6 146 161 0 339
iIso-Valeriansaure mg/L 6 42 a7 0 108
Valeriansaure mg/L 6 20 50 0 122
Capronsaure mg/L 6 57 88 0 183
Oenanthsaure mg/L 6 24 60 0 147
Rohprotein %TS 7 15,1 1,2 14,2 17,7
Rohfaser %TS 7 31,7 0,9 30,6 33,0
Rohfett %TS 7 15 0,4 11 2,2
NfE %TS - 42,5 - - -
Starke %TS 7 1,8 0,6 1,0 2,6
Zucker %TS 7 n.n. - - -
NDF %TS 7 61,7 3,5 56,0 65,7
ADF %TS 7 38,7 2,0 35,6 40,9
ADL %TS 7 7,9 0,6 7,4 9,1
Hemicellulose %TS - 23,0 - - -
Cellulose %TS - 30,8 - - -
Gesamt-C %TS 7 45,0 0,7 44,0 46,0
Norg %TS 7 2,32 0,07 2,20 2,40
P %TS 2 0,42 0,11 0,34 0,49
K %TS 2 3,14 0,62 2,70 3,57
Ca %TS 2 1,35 0,35 1,10 1,59
S %TS 2 0,28 0,03 0,26 0,30

*rechnerisch ermittelt

Analysenergebnisse des Basissubstrat siehe Td&elRhysikalisch-chemische
Eigenschaften des Basissubstrates wahrend desctiersio3/V04
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Abbildungen der Messdaten und Simulationsergebnisse
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Abbildung 88: Biogasrate und pH-Wert, Mess- und @8ationsergebnisse wahrend des Versuchs V04
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Abbildung 89: Gasqualitat (CHCO,, H,): Mess- und Simulationsergebnisse wahrend desuebssv04
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Abbildung 90: TS, Asche und OTS, Mess- und Simateergebnisse wahrend des Versuchs V04
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Abbildung 91: NH-N und N,q, Mess- und Simulationsergebnisse wahrend des ¥esswi04
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Abbildung 92: Freie flichtige Fettsauren, Mess- Gmaulationsergebnisse wahrend des Versuchs V04
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Abbildung 93: Weender Analysen, Mess- und Simuret@ygebnisse wéahrend des Versuchs V04
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Abbildung 94: van-Soest-Fraktionen, Messergebnisi@end des Versuchs V04
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13.6 Anhang VO05: Vergarung von Basissubstrat+Wassend)MWahrend
des Rapsodl-Versuchs

Tabelle 67: Physikalisch-chemische EigenschafterB#sissubstrates wahrend des Versuchs V05/V06

Messgrolde Einheit n Mittel- Standard- Min Max
wert  abweichung

TS %FM 37 6,1 0,7 4.7 7,2
OTS %TS 37 76,9 1,4 73,8 80,1
pH - 73 7,8 0,1 7,5 8,1
CSB g Q/kg 30 66,7 7,9 50,2 80,1
NHz-N mg/L 32 3199 266 2187 3520
FFS gesamt mg/L 36 1478 695 506 3100
Essigsaure mg/L 35 645 377 158 1733
Propionsaure mg/L 35 217 270 0 1023
iIso-Buttersaure mg/L 35 7 11 0 38
Buttersaure mg/L 35 8 11 0 28
iIso-Valeriansaure mg/L 35 16 21 0 75
Valeriansaure mg/L 35 1 7 0 39
Capronsaure mg/L 35 2 9 0 39
Oenanthsaure mg/L 35 7 23 0 90
Rohprotein %TS 31 19,0 14 16,1 22,9
Rohfaser %TS 31 16,7 2,1 11,2 20,0
Rohfett %TS 31 2,4 0,7 15 55
NfE %TS - 38,8 - - -
Starke %TS 27 0,8 0,3 0,2 1,4
Zucker %TS 27 n.n. - - -
NDF %TS 30 43,2 3,1 36,4 48,2
ADF %TS 30 33,7 1,9 28,4 37,1
ADL %TS 28 17,3 0,6 16,3 18,2
Hemicellulose %TS - 9,5 - - -
Cellulose %TS - 16,4 - - -
Gesamt-C %TS 29 40,6 1,5 36,8 42,3
Norg %TS 29 3,0 0,2 2,6 3,7
P %TS 4 1,31 0,13 1,17 1,47
K %TS 4 4,73 0,24 4,46 4,97
Ca %TS 4 3,40 0,26 3,10 3,65
S %TS 4 0,62 0,05 0,58 0,70

*rechnerisch ermittelt
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Abbildungen der Messdaten und Simulationsergebnisse
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Abbildung 95: Biogasrate und pH-Wert, Mess- und @8ationsergebnisse wahrend des Versuchs V05
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Abbildung 97: TS, Asche und OTS, Mess- und Simateergebnisse wahrend des Versuchs V05
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Abbildung 98: NH-N und N, Mess- und Simulationsergebnisse wahrend des ®lessvi05
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Abbildung 99: Freie fliichtige Fettsauren, Mess- Sitlulationsergebnisse wahrend des Versuchs V05
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Abbildung 100: Weender Analysen, Mess- und Simafeergebnisse wahrend des Versuchs V05
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Abbildung 101: van-Soest-Fraktionen, Messergebnigd@end des Versuchs V05
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13.7 Anhang VO06: Vergarung von Basissubstrat+Rapsol
Tabelle 68: Physikalisch-chemische Eigenschaftenlastsubstrates ,Rapsol”

MessgroRe Einheit n Wert
TS % FM 1 100,00
OoTS %TS 1 99,95
CSB g Q/kg 1 2416
FFS gesamt mg/L 1 26
Rohfett % TS 1 98,64
NfE % TS - 1,31
Gesamt-C % TS 1 73,22
Norg % TS 1 n.n.
P %TS 1 n.n.
K %TS 1 n.n.
Ca %TS 1 n.n.
S %TS 1 0,08

*rechnerisch ermittelt

Analysenergebnisse Basissubstrat siehe TabellRtgj&ikalisch-chemische Eigenschaften

des Basissubstrates wahrend des Versuchs V05/V06.
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Abbildungen der Messdaten und Simulationsergebnisse

60

50 4

Biogasrate (Ly/d)
N w Iy
o o o

=
o
I

g,

o Biogasrate (F1)
o Biogasrate (F3)

s Biogasrate (F2)
— Biogasrate simulien

t

o
o

40
Zeit (d)

100

9,0
8,51
8,0 1
£ 7,57
(]
E 7,0 Ry
S 6,5 = pH (F1)
e
° p
5,57 — pH simuliert
5,0 T T T T
0 20 40 60 80
Zeit (d)

100

Abbildung 102: Biogasrate und pH-Wert, Mess- urhiBationsergebnisse wéhrend des Versuchs V06
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Abbildung 103: Gasqualitat (CHCO,, H,), Mess- und Simulationsergebnisse wahrend dewidlessv06
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Abbildung 105: NH-N und N, Mess- und Simulationsergebnisse wahrend des ®lessvi06
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Abbildung 106: Freie fliichtige Fettsauren, Messd @imulationsergebnisse wahrend des Versuchs V06
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Abbildung 107: Weender Analysen, Mess- und Simafeergebnisse wahrend des Versuchs V06
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Abbildung 108: van-Soest-Fraktionen, Messergebnigd@end des Versuchs V06
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13.8 Anhang V10a: Basissubstrat+Maissilage (Batch-Ansatz

Tabelle 69: Physikalisch-chemische EigenschafeenBhsissubstrates und der Maissilage zum BatchtAns

Versuch V10a

MessgrofRe Einheit Basissubstrat Maissilage
TS %FM 4,8 35,3
OTS %TS 74,7 95,6
CSB g Q/kg 55,2 421,6
NHz-N mg/L 3000 610
FFS gesamt mg/L 809 7502
Essigsaure mg/L 800 7241
Propionsaure mg/L 11 455
iso-Buttersaure mg/L 0 0
Buttersaure mg/L 0 460
iso-Valeriansaure mg/L 0 0
Valeriansaure mg/L 0 0
Capronsaure mg/L 0 0
Oenanthsaure mg/L 5 0
Rohprotein %TS 20,3 8,2
Rohfaser %TS 14,4 18,4
Rohfett %TS 2,2 2,4
NfE %TS 37,7 66,6
Starke %TS 0,6 34,2
Zucker %TS n.n. n.n.
NDF %TS 36,7 44,3
ADF %TS 29,1 22,4
ADL %TS 16,8 2,1
Hemicellulose %TS 7.7 21,9
Cellulose %TS 12,3 20,3
Gesamt-C %TS 39,7 44.8
Norg %TS 3,25 1,32
P %TS 1,5 0,3
K %TS 5,4 1,2
Ca %TS 2,7 0,3
S %TS 0,6 0,2

*rechnerisch ermittelt
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Abbildungen der Messdaten und Simulationsergebnisse
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Abbildung 109: Biogasrate und pH-Wert, Mess- untiBationsergebnisse wahrend des Versuchs V10a
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Abbildung 110: Gasqualitat (CHCO,, H,), Mess- und Simulationsergebnisse wéahrend deaidlessv10a
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13.9 Anhang V10b: Basissubstrat+Grassilage (Batch-Angatz

Tabelle 70: Physikalisch-chemische EigenschafeenBhsissubstrates und der Grassilage zum BatchiAms

Versuch V10b

MessgrofRe Einheit Basissubstrat Grassilage
TS %FM 6,9 49,8
OTS %TS 49,2 89,8
CSB g Q/kg 82,2 564,5
NH4-N mg/L 3090 1950
FFS gesamt mg/L 3576 7461
Essigsaure mg/L 2446 4895
Propionséaure mg/L 851 111
iso-Buttersaure mg/L 108 9
Buttersaure mg/L 254 285
iso-Valeriansaure mg/L 204 108
Valeriansaure mg/L 9 122
Capronsaure mg/L 0 157
Oenanthsaure mg/L 0 147
Rohprotein %TS 17,4 14,9
Rohfaser %TS 20,6 33,0
Rohfett %TS 3,2 11
NfE %TS 38,0 40,8
Starke %TS 0,4 2,3
Zucker %TS n.n. n.n.
NDF %TS 48,3 58,8
ADF %TS 35,4 40,9
ADL %TS 15,8 36,5
Hemicellulose %TS 13,0 17,9
Cellulose %TS 19,6 33,4
Gesamt-C %TS 42,6 44,0
Norg %TS 2,79 2,38
P %TS 1,3 0,5
K %TS 4,7 3,6
Ca %TS 2,6 1,6
S %TS 0,6 0,3

*rechnerisch ermittelt
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13.10Anhang V10c: Basissubstrat+Rapsol (Batch-Ansatz)

Tabelle 71: Physikalisch-chemische EigenschafeenBhsissubstrates zum Batch-Ansatz in Versuch V10c

MessgroRe Einheit Basissubstrat
TS %FM 57
oTS %TS 77,6
CSB g Q/kg 64,9
NH4-N mg/L 3150
FFS gesamt mg/L 1207
Essigsaure mg/L 918
Propionsaure mg/L 188
iso-Buttersaure mg/L 34
Buttersaure mg/L 27
iIso-Valeriansaure mg/L 75
Valeriansaure mg/L 0
Capronsaure mg/L 0
Oenanthsaure mg/L 0
Rohprotein %TS 17,6
Rohfaser %TS 19,2
Rohfett %TS 2,2
NfE %TS 38,6
Starke %TS 0,8
Zucker %TS n.n.
NDF %TS 47,3
ADF %TS 35,2
ADL %TS 17,0
Hemicellulose %TS 1271
Cellulose %TS 18,2
Gesamt-C %TS 41,7
Norg %TS 2,80
P %TS 1,47
K %TS 4,89
Ca %TS 3,65
S %TS 0,60

*rechnerisch ermittelt

Fur das zugegeben Rapsoél gelten die in Tabelleng8gebenen Werte.
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Abbildungen der Messdaten und Simulationsergebnisse
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Abbildung 123: Biogasrate und pH-Wert, Mess- umthiBationsergebnisse wahrend des Versuchs V10c
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13.11Korrelationen OTS-CSB
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Abbildung 130: Korrelation OTS-CSB bei Giille (obefMR (Mitte) und Basissubstrat (unten)
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Abbildung 133: Korrelation OTS-CSB des Fermentealtés bei den Versuchen V02 (oben), V04 (Mitte) und
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