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1 Einleitung, Zielsetzung und Aufgabenstellung des Projektes

1.1 Einleitung und Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Der Ausbau der erneuerbaren Energien in Deutschland und deren steigender Anteil an der Strom-
produktion fihren vor allem durch Solarenergie und Windkraft zu verstarkten witterungsbeding-
ten Schwankungen im Stromnetz. Um die deutschen Stromnetze zu stabilisieren, wird zukiinftig
ein erhohter Bedarf an Regelenergie benotigt werden. Nur durch die Bereitstellung kurzfristig ver-
fligbarer Regelenergie kdnnen zukiinftig Bedarf und Produktion elektrischer Energie aufeinander
abgestimmt werden. Mit der fermentativen Konversion kann Biomasse heute sehr effizient in den
erneuerbaren Energietrager Biogas liberfliihrt werden. Allerdings sind die bisherigen einphasigen
Systeme eher auf eine kontinuierliche Stromproduktion aus nachwachsenden Rohstoffen ausge-

legt. Fir eine flexiblere Stromproduktion sind zweiphasige Biogasanlagen besonders geeignet.

Vielversprechende Grundlagen zur zweiphasigen Biogaserzeugung wurden bereits in den Ver-
bundforschungsprojekten BCN (Biogas-Crops-Network) und dem FABES-Modul geschaffen. Durch
die Vorschaltung einer Hydrolyse-Phase kdnnen die Verweilzeiten im Gesamtsystem im Vergleich
zu einphasigen Systemen deutlich reduziert werden. Dennoch kann mit dem bisherigen Entwick-
lungsstand das volle Potenzial dieser Technologie bei weitem noch nicht ausgenutzt werden. Die
realisierten Methanertrage in zweiphasigen Systemen liegen noch unterhalb der Erwartungs-
werte. So wurde mit dem Fabes-Modul | bei einem Substratgemisch aus Heu und Stroh nur ein
Methanertrag von 160 | kg™ oTS erzielt. Im Vergleich zu den Ergebnissen von Referenzgértests ent-
spricht dies nur einer Substratausnutzung von 57 %. Hierzu sind vertiefte und erweiterte For-

schungsarbeiten notwendig.

Die Raumbelastungen und die Abbaugrade in den bisherigen Hydrolyse-Fermentern erreichen bei
weitem nicht die biologisch moglichen GréRenordnungen, z.B. die im Pansen von Kihen
(125 kgots m3d1). Prozesslimitierend ist derzeit noch die Abscheidung der produzierten Interme-
diate, da diese durch eine Produkthemmung zu einer reduzierten Stoffwechselleistung der pri-
maren Garer fihren. Die bisher sehr eingeschrankte Mdglichkeit einer Entnahme der Intermediate

(v. a. organische Sauren, aber auch Alkohole) aus der ersten Prozessphase ist damit der limitie-




Schlussbericht FKZ: 03EK3509D ELAST?’-Teilprojekt 1

rende Schritt der Biogasbildung. Kann die Entnahme effizienter durchgefiihrt werden, sind im Ver-
gleich zum heutigen Stand der Anlagentechnik wesentlich hohere Raumbelastungen und kirzere

Verweilzeiten moglich. Ebenso kann das Substratspektrum deutlich erweitert werden.

Auch die Methanreaktoren werden noch nicht an ihren Leistungsgrenzen betrieben, da die Hydro-
lysatzusammensetzung aufgrund fehlender Online-Messtechnik unbekannt ist. Bisher werden die
meisten zur Anlagensteuerung notigen Parameter, wie Gehalt an fllichtigen Fettsduren oder der
chemische Sauerstoffbedarf (CSB), in zeit- und kostenintensiven Laboranalysen ermittelt. Nur we-
nige Parameter werden online erfasst. So stehen in kritischen Momenten nur wenige Informatio-
nen Uber die Stabilitdt oder Auslastung des Prozesses zeitnah zur Verfiigung. Da bei einer Uberlas-
tung des Methanreaktors die am Prozess beteiligten Mikroorganismen nachhaltig geschadigt wer-
den kénnen, was einen langwierigen und kostspieligen Neustart der Anlage erfordert, werden viele
Anlagen mit erheblichen Auslastungsreserven betrieben. Hier ist eine hohe Effizienzreserve zu ver-

muten.

1.2 Aufgabenstellung und Zielsetzung
Um eine bedarfsgerechte lastabhidngige Methanproduktion in zweiphasigen Biogasanlagen zu er-
reichen, haben sich vier Forschungspartner zum ELAST2P-Verbund zusammengeschlossen. Hierbei

soll unter anderem ein substanzieller Beitrag geleistet werden zur:

e Erhohung des Ertrags durch Biomasse-Vorbereitung (neue Verfahren, Nutzung der gesam-
ten Pflanze, Nutzung von biogenen Reststoffen);

e |dentifikation der Engpasse von Stoffwechsel- und Produktionswegen;
e wechselseitigen Beeinflussung von Prozessfiihrung und biochemischen Prozessen;

e Integration moderner Sensorik.

Der Fokus des Teilprojektes der Universitat Hohenheim liegt dabei zum einen auf der lastabhangi-
gen Steuerung zweiphasiger Systeme, einer verbesserten Intermediatabtrennung in der Hydrolyse
sowie auf der Untersuchung des Einflusses der mechanischen und enzymatischen Aufbereitung

des Garrestes und dessen Rickflihrung in den Biogasprozess zur Steigerung der Gesamteffizienz.
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Mit dem Teilprojekt der Universitdt Hohenheim sind drei wesentliche Forschungsschwerpunkte

verbunden:

. Die Optimierung der Abtrennung der Intermediate aus dem Hydrolysefermenter in Ab-
hangigkeit der zugflihrten Substrate.

. Die sensorgestiitzte lastabhdngige Methanproduktion im Methanreaktor.

. Die Steigerung der Gesamteffizienz des Verfahrens durch die mechanisch-biologische
Aufbereitung des Garrestes und dessen Riickflihrung in den Prozess.

Diese Einzelziele lassen sich wie folgt ndher charakterisieren:

1. Die Optimierung der Abtrennung der Intermediate aus dem Hydrolysefermenter in Abhan-

gigkeit der zugfiihrten Substrate

Um hohe Auslastungen zweiphasiger Vergarungssysteme zu ermoglichen, miissen zeitnah zur Bil-
dung der organischen Sduren diese aus dem Hydrolysefermenter entnommen werden. Zum ge-
zielten Entzug geldster organischer Verbindungen aus der ersten Prozessstufe gibt es derzeit noch
keine geeignete Verfahrenstechnik. Im Rahmen des Projektes missen daher die substratabhangi-

gen Grundlagen einer entsprechenden Filtrationstechnik ermittelt werden.

2. Entwicklung einer lastabhangigen Steuerung zweiphasiger Systeme

Eine lastabhangige Biogasproduktion in Kombination mit einer bedarfsorientierten Stromproduk-
tion und Vermarktung ermoglicht den Einsatz von Biogas als Regelenergie zum Ausgleich witte-
rungsbedingter Produktionsschwankungen anderer erneuerbarer Energiequellen. Dazu soll ge-
meinsam mit den Verbundpartnern eine online Steuerung eines Methanreaktors entwickelt wer-
den, die eine vorgegebene Biogasmenge zeitgenau erzeugen kann. Dies setzt die Entwicklung eines
Sensors voraus, mit dem die Perkolatzusammensetzung jederzeit online bestimmt werden kann.
Durch die Kenntnis der Perkolatkonsistenz kann dann der Methanreaktor gezielt mit Substrat be-
schickt werden. In Kombination mit dem vom Projektpartner G-CSC entwickelten Methanbildungs-
modell, das die Biogasbildung prognostiziert, wird so eine zeitabhangige Biogasproduktion mog-

lich.
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3. Untersuchung des Einflusses der mechanischen-biologischen Aufbereitung der Reststoffe und

deren Riickfiihrung auf die Steigerung der Gesamteffizienz

Drittes Teilziel des Teilprojektes der Universitat Hohenheim ist die Steigerung der Gesamteffizienz
des Verfahrens. Durch einen mechanisch-enzymatischen Aufschluss des nicht abgebauten Garres-
tes und dessen Rickfiihrung in den Biogasprozess soll das Restmethanpotenzial des zugefiihrten
Substrates weiter reduziert werden. Dazu wird der Garrest zundchst in unterschiedlichen Intensi-
taten mit einer innovativen mechanisch-biologischen Verfahrenskombination aufbereitet und mit
den vom Projektpartner IASP selektierten Enzymen und Pilzen behandelt. So wird der Aufschluss

zuvor nicht abgebauter Pflanzenfasern ermoglicht.

Zur Erreichung der Ziele wurde das Teilprojekt der Universitdat Hohenheim in 4 Arbeitspakete un-
tergliedert:

AP 1.1: Abtrennung der Intermediate im Fermenter

Untersuchung zur Eignung von Metallgitter-Membranen mit unterschiedlichen PorengroRRen bei

verschiedenen Substraten zur Intermediatabtrennung.
AP 1.2: Aufschluss der Faserstoffe

In diesem AP sollen die ligno-cellolytischen Garriickstande aus der Hydrolysestufe mechanisch-
enzymatisch weiter aufgeschlossen werden. AnschlieBend werden die behandelten Garreste er-

neut der Biogasanlage zugefihrt.
AP 1.3: Sensortechnik

Um die lastabhangige Methanproduktion zu ermoglichen missen die zwischen Hydrolyse und Me-
thanreaktor ausgetauschten Intermediatkonzentrationen online bestimmt werden. Dazu wird eine

Sensorkalibration erstellt und der Sensor in die Versuchsanlage integriert.
AP 1.4: Echtzeit-Steuerung und —Regelung

Um die mathematische Modellierung des Methanreaktors durch den Projektpartner GCSC zu er-
moglichen, wird in diesem AP ein online Zugriff auf die Hohenheimer Messwerte ermdglicht und

die zum Abgleich des Modells bendtigten Daten ermittelt.
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2 Stand der Wissenschaft und Technik

Biogasanlagen bestehen im Wesentlichen aus zwei Hauptkomponenten (Lemmer et al., 2010)
. den technischen Einrichtungen zur Gaserzeugung,
. der Technik der Gasverwertung.

Die bisher in Deutschland eingesetzten technischen Einrichtungen zur Biogaserzeugung sind liber-
wiegend einphasige Fermentersysteme. In diesen konventionellen einphasigen Biogasanlagen
herrschen fiir alle am anaeroben Abbau von Biomasse verantwortlichen Mikroorganismengruppen
dieselben physikalischen und chemischen Bedingungen. Der Betrieb dieser Anlagen richtet sich
deshalb nach den sensibleren und sich relativ langsam vermehrenden methanogenen Mikroorga-
nismen. Wegen deren Generationszeiten von circa zwei bis elf Tagen sind in Abhangigkeit des ver-
wendeten Reaktorsystems hydraulische Verweilzeiten von mindestens 2,9 bis 15,9 Tagen nétig, da
es sonst zur Auswaschung der mikrobiellen Biomasse kommt (Ghosh und Pohland, 1974). In der
Praxis betragt die Verweilzeit in der Regel Gber 40 Tage (FNR, 2009). Diese Anlagen werden hin-
sichtlich der angestrebten Raumbelastung sowie der Verweilzeit auf eine moglichst konstante Bi-

ogasproduktion Uber die gesamte Betriebszeit hinweg ausgelegt.

Ziel der zweistufigen Fermentersysteme ist es, die biologischen Prozesse der Hydrolyse und der
Acidogenese von der Acetogenese und Methanogenese raumlich zu trennen. So kénnen die Le-
bensbedingungen der verschiedenen Mikroorganismengruppen unabhangig voneinander gezielt
optimiert werden. Dadurch soll der Gesamtprozess biologisch stabiler und der Abbau der organi-
schen Substanzen beschleunigt werden (Ghosh und Pohland, 1974). In dem ersten Fermenter wird
festes oder dickflissiges Substrat versduert (Hydrolyse und Acidogenese). Im zweiten Reaktor fin-

det die Acetogenese und Methanogenese statt (Bischofsberger et al., 2005).

Die in der Hydrolysephase zweistufiger Biogasanlagen gebildeten Intermediate sind von vielen Fak-
toren abhéangig, u.a. auch von den zugefiihrten Substraten (z.B. Kohlenhydrat-, Protein- und Lipid-
Anteil). Diese Fraktionen benétigen zum optimalen Aufschluss unterschiedliche pH-Werte und

Verweilzeiten.




Schlussbericht FKZ: 03EK3509D ELAST?’-Teilprojekt 1

Zweistufige Biogasanlagen eigenen sich gut fiir die Produktion eines methanreichen Biogases, da
in der Hydrolysephase schon eine groRRer Anteil des produzierten CO; abgetrennt wird. Es wurde
in vorhergehenden Versuchen der Autoren (Biogas-Crops- Network) ein Methananteil von bis zu
80% in dem Gas des Methanreaktors gemessen. Ein besonderer Vorteil zweistufiger Systeme, bei
denen Festbett-Reaktoren fiir die Methanogenese verwendet werden, liegt jedoch in der Immobi-
lisierung der Bakterien- Biomasse auf den Festkorpern (Bischofsberger et al., 2005). Diese Immo-
bilisierung ermoglicht eine Entkoppelung der Verweilzeit der mikrobiellen Biomasse von der Ver-
weilzeit der Prozessfliissigkeit. In vielen Untersuchungen hat sich gezeigt, dass bei einer ausrei-
chend hohen Bakterienpopulation die Biogasproduktion in solchen Reaktoren zeitlich sehr schnell
einsetzt, wenn Uber das Perkolat die Intermediate aus der ersten Prozessphase zugefiihrt werden.
Im Rahmen des Elast2P — Projektes soll diese Eigenschaft der zweistufigen Systeme genutzt wer-
den, um durch eine diskontinuierliche Substratzufuhr in die zweite Prozessstufe eine variable Me-

thanproduktion zu erreichen.

Fiir die im Rahmen des Projektes vorgesehene Online-Messung der gebildeten Intermediate sollen
verschiedene Sensorsysteme getestet werden. Fiir den Einsatz sind jeweils unspezifische Sensoren
vorgesehen, die auf die Prozessflissigkeiten kalibriert werden. Im Rahmen des Projektes sollen
auch neuartige Sensoren auf der Basis der Akustischen Wellenleiter auf ihre Eignung hin Giberprift

werden.

Das zu testende Online-Messsystem basiert auf einer innovativen Sensortechnologie des Akusti-
schen Wellenleiters. Diese wurde von der SensAction AG erforscht und entwickelt und ist geeignet,
um Flussigkeiten online und beriihrungslos im Prozess beobachten zu kénnen. Die Produkte wer-
den seit ca. 2012 vermarktet und messen z.B. die Konzentrationen von Losungsmitteln in Lacken
oder die Olqualitat von Thermoél in Blockheizkraftwerken. Der Sensor erfasst dabei die Parameter
Schallgeschwindigkeit, akustische Impedanz, akustische Dampfung, Grenzstand und Temperatur.
Auch hier ist, wie fir den NIRS-Sensor beschrieben, eine Kalibration des unspezifischen Sensors
auf die Messwerte notwendig. Die zu untersuchenden Proben werden zunachst im Labor auf die
zu kalibrierenden Parameter untersucht, wie z.B. fliichtige Fettsduren. Erst die Kombination der
Referenzdaten und den dazugehorigen Messwerte des Sensors ergibt liber eine statistische Aus-

wertung (Multivariate Datenanalyse) das Schatzmodell. Eine Kalibration muss laufend mit neuen
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Daten erweitert und verbessert werden, um zuverlassige Schatzungen unbekannter Proben zu ge-

wahrleisten.

Die Akustischen Wellenleiter weisen eine Vielzahl von Vorziigen fir den geplanten Einsatz im zwei-

stufigen Biogassystem auf:

e hohe Genauigkeit und Reproduzierbarkeit

e geringe Querempfindlichkeiten

e Robustheit (Druck, Temperatur, Vibrationen)

e hohe Betriebssicherheit

e groller Messbereich

e nichtinvasive Messung (keine bewegten Teile)

e hohe chemische Bestandigkeit

e keine Beeinflussung des Prozesses (kein Druckverlust)

e sehr schnelle und kontinuierliche Messung

e wartungsfrei (kein Drift)

e leichte Integration in den Prozess (Standardprozessanschliisse und -schnittstellen)

e geringe Sensorabmessungen

e Diagnosefunktionen (Ablagerungen, Inhomogenitaten)
Die auf Modenkonversion (Wellenumwandlung) akustischer Oberflichenwellen an der Grenzfla-
che zwischen einem festen Substrat und einer Flissigkeit beruhende neuartige Technologie eines
akustischen Wellenleiters eignet sich unter anderem als Sensor zur Untersuchung von Flissigkeits-
eigenschaften. In der Standard-Konfiguration werden diese Wellenleiter aus Metallsubstraten her-
gestellt und mit piezoelektrischen Interdigitalwandlern bei einer Frequenz von 1 MHz betrieben.
Der akustische Wellenleiter-Sensor besteht aus zwei planparallelen Festkdrpern mit definiertem
Abstand, deren Zwischenraum mit der zu messenden Flissigkeit gefiillt ist. Die Festkorper selbst
bestehen aus diinnen Plattchen verschiedener Materialien, die nicht piezoelektrisch sein miissen;
infrage kommen z.B. Glas-, Keramik- oder Metallplattchen. Auf der Riickseite dieser Festkorper
werden piezoelektrische Interdigitalwandler befestigt, die von einer abgedichteten Luftkammer
umgeben sind. Bei einer elektrischen Ansteuerung dieser Interdigitalwandler mit der zur Elektro-
denstruktur passenden Frequenz werden auf dem Substrat akustische Oberflachenwellen ange-

regt, deren Auslenkungsmuster Rayleigh- bzw. Lamb-Wellen entsprechen. Bei einer Anregungsfre-

guenz von 1 MHz betragt die Wellenldnge einer derartigen Oberflaichenwelle auf einem Substrat
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ca. 3 mm; bei Substratdicken von 1 bis 2 mm werden damit sowohl auf der Flissigkeit zugewand-
ten Oberflache als auch auf der in der Luftkammer befindlichen Oberflache diese akustischen

Oberflachenwellen angeregt.

Bei einer Fillung des Zwischenraums mit der zu analysierenden Flissigkeit, deren Schallgeschwin-
digkeit cFl kleiner ist als die Ausbreitungsgeschwindigkeit cOf der akustischen Oberflachenwelle,
kommt es durch Modenkonversion zu einer Auskopplung der Schallenergie in Form einer Kom-
pressionswelle in der Flissigkeit, die unter dem so genannten Rayleigh-Winkel OR= arcsin(cFl/cOf)
als scharf abgrenzbares Schallbiindel abgestrahlt wird (Schallstrahlen Rayleigh-Winkel). Die akus-
tische Oberflaichenwelle auf der Innenseite des Substrats wird dementsprechend stark ge-
schwacht. Bei einer Materialkombination Aluminium (Substrat) — Wasser (Fliissigkeit) betragt der
Rayleigh-Winkel beispielsweise 38,6°. Wegen der Reziprozitdt dieser Modenkonversion kommt es
an der gegeniberliegenden Substratoberflache zur Anregung einer Oberflachenwelle, die teil-
weise wiederum in die Flissigkeit abstrahlt, wegen der Luftkammer zum Teil aber auch direkt zu
einem piezoelektrischen Interdigitalwandler als Empfanger-Element auf der Riickseite laufen kann.
Mit einer derartigen Wellenleiter-Anordnung kann damit der Schallstrahl zumindest teilweise
mehrfach durch die Fllssigkeit geleitet werden. Bei einer Anregung mit kurzen Spannungs-Bursts
setzt sich das Empfangersignal somit aus Beitragen verschiedener Ubertragungspfade zusammen,
die wegen unterschiedlicher Laufwege und Ausbreitungsgeschwindigkeiten bei geeigneter Dimen-
sionierung der Anordnung als getrennte Wellengruppen des Empfangersignals identifiziert werden
kénnen. Die Ubertragungszeiten dieser Wellengruppen hdngen nun sowohl von den Laufwegen

als auch von den Schallgeschwindigkeiten in den von ihnen durchquerten Medien ab.
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3 Allgemein Angewandte Methoden

3.1 Aufbau der Versuchsanlage

Fiir die Versuche wurden im Biogaslabor der Landesanstalt fiir Agrartechnik und Bioenergie an der
Universitdat Hohenheim zwei identische kontinuierliche zweistufige Biogasanlagen aufgebaut. Jede
zweistufige Biogasanlage besteht aus einem kontinuierlichen Hydrolysefermenter sowie aus zwei

Festbettmethanreaktoren (Abbildung 1).

Abbildung 1: Aufbau der zwei Versuchsanlagen mit Hydrolysefermentern und den Methanreaktoren
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Der Hydrolysefermenter ist ein horizontaler Riihrkesselreaktor aus Edelstahl mit einem Durchmes-
ser von DN 400 und einem Gesamtvolumen von 124 |. Dieser Reaktor wurde durch zwei Lochsieb-
platten mit einem Lochdurchmesser von zehn Millimetern in ein Feststoffsegment mit einem Vo-
lumen von 100 | und in ein Flissigkeitssegment mit 24 | aufgeteilt (Tabelle 1). Um eine sichere
Faserabtrennung zwischen den Segmenten zu gewahrleisten, wurde zwischen die beiden Siebplat-

ten ein Edelstahlgewebe gespannt (Abbildung 4).

Tabelle1:  Technische Daten der Hydrolysefermenter

Gesamtvolumen 124,01
Arbeitsvolumen 100,01
Volumen Feststoffsegment 100,0 |
Volumen Fliissigkeitssegment 24,01
Volumen Taktschleuse 1,2 |

Durchmesser Fermenter DN400
Durchmesser der Anschlussflansche flr die Plattenschieber DN100

und Schauglaser
Durchmesser Lochsiebplatten 10,0 mm

Temperatur 60,0°C

Zur Durchmischung war ein horizontales Haspelriihrwerk mit drei Rihrstaben im Flissigkeitsseg-
ment und neun Rihrstdben im Feststoffsegment eingebaut. Die Riihrstdbe waren jeweils um 90
Grad versetzt. Die Welle des Riihrwerks war auf der Seite des Fllissigkeitssegments in einem Gleit-
lager gelagert und wurde auf der Seite des Feststoffsegments durch eine Stopfbuchse nach aulRen
gefiihrt. Der Antrieb der Welle erfolgte durch einen 24 V Gleichstrommotor (M3) mit einer Leis-
tung von 500 W und einer Nenndrehzahl von 450 r min! (Fa. unitemotor) tiber einen Zahnriemen-
antrieb. An der Riihrwerkswelle wurden auf der Seite des Feststoffsegments zwei Blirsten an den
Lochsiebplatten eingebaut, um das Gewebe zu reinigen (Abbildung 2). Der Hydrolysefermenter
wurde durch acht elektrische Heizfolien (H1) (Fa. thermo Flachenheizungs GmbH) mit je einer Leis-
tung von 200 W auf eine Temperatur von 60 °C beheizt. Um einen Gasaustritt bei der Fitterung zu
vermeiden, ragte ein 40 cm langes DN 100 Tauchrohr in den Fermenter, welches durch einen

Kunststoffstopfen verschlossen wurde. Oben im Feststoffsegment befanden sich zwei Schauglaser
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aus Plexiglas, die den Anschluss der Gasleitung sowie Kontroll- und Wartungsarbeiten ermogli-

chen.

Abbildung 2: Lochsiebplatten mit Biirsten zur Reinigung des Edelstahlgewebes, die durch das Haspelriihrwerk angetrieben
werden

Als Feststoffaustrag dient eine Taktschleuse aus zwei pneumatisch gesteuerten Plattenschiebern
(V9, V10, Fa. VAG, Typ ZETA DN100-PN10) mit einem Volumen von circa 1,2 |. Das Hydrolysat wird
aus dem Hydrolysefermenter im Fliissigeitssegment entnommen. Im Flissigkeitssegment wird der
pH-Wert (pHue, Fa. Endress + Hauser, Typ Orbipac CPF81D) und die Temperatur (Twe, Fa. Jumo, Typ
Widerstandsthermometer PT 100 mit Anschlusskopf) erfasst. Im Feststoffsegment ist ein Fill-
standsensor (Lur, Fa. Endress + Hauser, Typ Liquiphant T FTL20) eingebaut, um ein Uberlaufen des

Fermenters bei Verstopfung des Siebes zu verhindern (Abbildung 2).

Als Methanreaktoren wurden zwei zylindrische Festbettreaktoren mit einem Reaktorvolumen von
ca. 62 | eingesetzt. Die Reaktoren waren mit einer losen Fillkorperschittung (Fa. Rauschert Typ
Bioflow 40: Oberfliche 305 m? m3) als Besiedelungsfliche fiir die Mikroorganismen gefiillt. Das
Fullkérperschittvolumen betrug ca. 58 |, die Fullkorperoberflache 5,5 m? und das Flissigkeitsvo-
lumen ca. 40 | (Abbildung 3) (Tabelle 2). Zur Beheizung waren die Fermenter als isolierte Doppel-
mantelreaktoren ausgefiihrt und mit einem Wasserbad auf eine Temperatur von 37 °C beheizt.
Eine Messsonde mit einem Pt 1 000 Sensor (Tue) an der Spitze und einer Lange von 75 cm wurde

von oben durch den Deckel zur Temperaturerfassung montiert.
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A

Abbildung 3: Bioflow Fiillkérperschiittung im Methanreaktor und Siphon als gasdichter Fliissigkeitsiiberlauf in das Absetzbe-

cken
Tabelle 2: Technische Daten des Methanreaktors
Reaktorvolumen 62,0 |
Flissigkeitsvolumen 40,01
Fillkorperschittvolumen 58,01
Fullkérperoberfliche 5,5m?
Temperatur 38,0 °C

Mit der Kreiselpumpe (P2, Fa. Pan World, Typ NH-10 PX-H, Durchfluss 4,8 | min'') wurden die Me-
thanreaktoren umgewalzt (Abbildung 4). Im Deckel der Reaktoren war aullerdem ein Full-
standsensor (Lwr Fa. Endress + Hauser, Typ Liquiphant T FTL20) als Uberfiillungsschutz und ein pH-
Sensor (pHwmg) eingebaut (Fa. Endress + Hauser, Typ Orbisint CPS11D) (Abbildung 4). Sank der pH-
Wert in dem Hydrolysefermenter unter den Sollwert ab, wurde alle 30 Minuten ein Liter Hydroly-
sat mit der Pumpe (P1, Fa. Lutz TMB 35-GF-E-N1-B-N-1) in die Methanreaktoren gepumpt. Das
gleiche Volumen an Effluent lief (iber einen freien Uberlauf in den Hydrolysefermenter zuriick. Das
Austauschvolumen wurde tber den Durchflussmesser (S3, Fa. Endress + Hauser, Typ Promag 53P)
erfasst. Das Kugelventil (V2) und das Rickschlagventil (V11) verhinderten ein Zuriicklaufen des
Hydrolysats. Es besteht die Mdglichkeit, zwischen jedem Reaktor eine Probe zu nehmen (Probe 1
- Probe 2). Das gebildete Gas wurde in Gassdcken gespeichert und alle 24 h die Gaszusammenset-

zung und das Gasvolumen gemessen (Abbildung 4).
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Abbildung 4: Rohrleitungs- und Instrumentenplan der Versuchsanlage mit Hydrolysefermenter, und den Methanreaktoren
sowie der Speicherung des Biogases und Weiterleitung zur Gasmessstrecke
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3.2 Erfasste Parameter

Die an der Versuchsanlage erfassten MessgrofRen, Messstellen und Messintervalle sind in Tabelle
3 dargestellt. Es wurden die produzierten Gasvolumina und -qualitaten sowie die pH-Werte und
Temperaturen im Hydrolysefermenter und Methanreaktor erfasst. Zusatzlich wurde das zwischen
Hydrolysefermenter und Methanreaktor ausgetauschte Hydrolysatvolumen gemessen. Durch Fll-

standsensoren wurde der Grenzfiillstand im Hydrolysefermenter und Methanreaktor tiberwacht.

Tabelle 3: Erfasste Parameter, Einheiten, Messstellen, Messintervalle und verwendete Messtechnik der Versuchsanlage
Messgrolie Einheit Messstelle Intervall Messtechnik
CH4 % HF, MR 24 h
Gasanalysator Fa. SICK
o,
co2 % HF, MR 24h MAIHAK Typ S710
H2 % HF, MR 24 h
Fa. Ritter Trommelgaszahler
Volumen [ HF, MR 24 h Typ TG 20/5
Gast -
tuars empera- o HF, MR 24 h Fa. Tecsis, Typ TEP11 Pt100
Gasdruck bar HF, MR 24 h Fa. Wika, Typ S-10 0-1,6
. S Fa. Endress + Hauser Typ Li-
Fullstand HF, MR kontinuierlich quiphant T FTL20
. Fa. Endress + Hauser Typ Orbi-
H-Wert HF 1
pr-yver min pac CPF81D
. Fa. Endress + Hauser Typ Orbi-
pH-Wert MR 1 min sint CPS11D
o . Fa. Jumo, Typ 902030/10-402-
Temperatur C HF 1 min 1003-1-7-50-104/000
Temperatur °C MR 1 min Pt 1000 Sensor

Zwischen HF Austauschvor- Fa. Endress + Hauser Typ

Durchfl I
urehtiuss und MR gang Promag 53P
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3.2.1 Gasanalyse

Die Gaszusammensetzung und das Gasvolumen des Hydrolysefermenters und des Methanreaktors
wurden mittels einer Gasmessstrecke alle 24 Stunden erfasst. Dazu wurde das Ventil (HF V1 oder
MR V1) geschlossen und das Ventil (HF V1.1 oder MR V1.1) zur Gasmessung geo6ffnet. Anschlie-
Rend wurden die Ventile (GM V3 und GM V4) zur Gasqualitatsanalyse (GM GA1, Fa. Sick Maihak,
Typ S710) geoffnet. Durch Einschalten der Pumpe (GM P2) in der Gasqualitdtsanalyse (GM GA1)
wurde das Gas aus den Gasspeichersacken zur Entschwefelung durch einen Aktivkohlefilter
(GM F1) zu der Gasqualitdtsanalyse (GM GA1) und anschlielend zur Gasvolumenmessung
(GM GZ1, Fa. Ritter, Typ TG 20/5) geleitet. Nach sieben Liter wurde die Pumpe (GM P2) abgeschal-
tet, die Ventile (GM V3 und GM V4) geschlossen und die Ventile (GM V1 und GM V2) gedffnet.
Anschliefend wurde liber die Membran-Vakuum-Pumpe (GM P1, Fa. KnF, Typ N860 FTE) der Gas-
speichersack durch den Gaszahler (GM GZ1) solange abgepumpt, bis der Drucksensor (GM DS2)
bei einem Unterdruck von ca. 100 mbar die Pumpe abschaltete. Wahrend des Abpumpens wurden
der absolute Druck (GM DS1) und die Temperatur (GM TS1) im Gaszédhler (GM GZ1) erfasst. Das
Gas wurde vor der Gasvolumenmessung und der Gasqualitatsmessung zur Trocknung in dem Kom-
pressor-Messgaskiihler (GM GK1, Fa. BUHLER TECHNOLOGIES, Typ EGK 10) auf eine Temperatur
von flinf Grad Celsius abgekiihlt. Nachdem alle Messungen durchgefiihrt waren, wurde die Gas-
qualitdtsanalyse (GM GA1) Uber das Dreiwegeventil (GMV5) mit Umgebungsluft gespilt
(Abbildung 5).

GM TS1
GM DS1
GM GK1 @ @
GMDS2 [~ OO
@ emMVi GM V2 oM GZ1

GM P2
] GMF1 >
e i S

GM V3 GM V5 GM GA1 GM V4

Abbildung 5: Schema der Gasanalyse mit Messgaskiihler (GM GK1), Gasanalyse (GM GA1), Messgaspumpe (GM P1), Trommel-
gaszdhler (GM GZ1) und den eingebauten Druck- und Temperatursensoren
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Gasvolumen:

Der Ritter-Trommelgaszahler war ein Verdrangungszahler, der Uber ein drehendes Messwerk mit
einer Vier-Kammer-Messtrommel, in einer Sperrflissigkeit verfligte. Durch ein periodisches Fiillen
und Entleeren der starren Messkammern erfolgte die Volumenmessung in der Messtrommel. Die
Messungenauigkeit betrug bei dem Nenndurchfluss £0,2 % und (iber den gesamten Messbereich
10,5 %. Ein Vorteil dieses Messprinzips ist die direkte volumetrische Gasmessung gegeniber der
Verwendung sekundarer MessgroRen wie Geschwindigkeit, Warmekapazitat oder Hitzedrahtwi-
derstand. Der minimale Durchfluss betrug 40 dm®h?, der Nenn-Durchfluss 3 200 dm3h! und der
maximale Durchfluss 4 000 dm3 hl. Als Sperrflissigkeit wurden 28,5 dm3 Paraffindl Autin-B ver-
wendet. Das Gasvolumen wurde Uber einen Impulsgeber an einem PC angezeigt. AuRerdem wur-
den fir die Berechnung des Normvolumens, die Temperatur im Gas mit einem Temperatursensor
(Fa. Tecsis, Typ TEP11 Pt100, Klasse B nach DIN EN 60751) sowie der absolute Druck mithilfe eines
Manometers (Fa. Wika, Typ S-10 0-1,6 abs) erfasst.

Die Berechnung des Normvolumens bei einer Temperatur von 273,15 K und einem Normdruck von
1013 mbar erfolgt nach der Formel (Gl. 1). Fir diese Berechnung, wurden das gemessene Gasvo-

lumen, die Gastemperatur und der Druck der Gasphase benétigt (VDI, 2006).

v (PP.)To

G =

vy Normvolumen [NI]

\Y Gasvolumen [I]

p Druck der Gasphase [hPa]

Po Normdruck (1013 hPa) [hPa]
Pw Dampfdruck des Wassers [hPa]
T Temperatur [K]

To Normtemperatur (273,15 K) [K]
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Der Dampfdruck pw des Wassers in Abhangigkeit der Temperatur wurde tiber die Magnus-Formel
ndaherungsweise berechnet (Gl. 2) (Klose, 2008).

17,08085-T

p, =6l-exp———m—
w 234,175+T Gl.2

Pw Dampfdruck des Wassers [hPa]
T Temperatur [K]

Die erfassten Gasvolumenmesswerte wurden auf 24 Stunden zeitkorrigiert, um verschiedene

Messzeitraume vergleichen zu kénnen.
Gaszusammensetzung:

Mit dem Gasanalysator (Fa. Sick Maihak, Typ $710) wurden die Methan-, die Kohlenstoffdioxid-
und die Wasserstoffkonzentration in einem Messbereich von 0-100 % analysiert. In dem modular
aufgebauten Messgerat war ein Thermormodul zur Bestimmung von Wasserstoff in Biogas und ein
Finormodul fir Methan und Kohlenstoffdioxid eingebaut. Das Thermormodul war ein Prazisi-
ons-Warmeleitfahigkeits-Gasanalysator. Der Einfluss anderer Gase wurde automatisch durch eine
Querempfindlichkeitsverrechnung bericksichtigt. Das Modul Finor war ein Einstrahl-NDIR-
Photometer, welches nach dem Interferenzfilter-Korrelations-verfahren arbeitete. Dieses Modul
war mit einem Festkorperdetektor ausgestattet und unempfindlich gegentiber mechanischen Er-
schitterungen. Das Messgerat wurde zweimonatlich mit 100 % N, als Nullgas, 71 % CHs in Ny,

50,3 % CO; in N2 und 49,7 % H; in N2 kalibriert.
3.2.2 Fillstandmessung

Der Fillstandsensor (Fa. Endress + Hauser, Typ Liquiphant T FTL 20) bestand aus einer Schwingga-
bel, die durch einen piezoelektrischen Antrieb mit einer Frequenz von 1 100 Hz in Luft angeregt
wurde. Diese Frequenz entsprach der Resonanzfrequenz der Schwinggabel. Durch das Bedecken
der Schwinggabel mit FlUssigkeit anderte sich die Resonanzfrequenz. Die Veranderungen wurden

Uber eine Elektronik erfasst (Endress + Hauser, 2008a).
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3.2.3 pH-Wert

Ein Mal fiir den sauren bzw. basischen Charakter eines Mediums ist der pH-Wert. In dem Memb-
ranglas der Elektrode entsteht ein elektrochemisches Potential in Abhangigkeit von dem pH-
Wert. Durch selektives Eindringen von H*-lonen in die AuBenschicht bildet sich eine elektroche-
mische Grenzschicht mit einem elektrischen Potential. Die erforderliche Bezugselektrode ist ein
integriertes Ag/AgCl-Referenzsystem. In den pH-Elektroden sind Temperatursensoren integriert.
Der Anschluss an den Messumformer (Fa. Endress + Hauser, Typ Liquysis M CPM 223) erfolgte
mit der kontaktlosen, induktiven Memosens-Technologie. Bei dieser Technologie werden alle
Kenndaten im Sensor gespeichert. Dieser Messumformer wandelt die gemessene Spannung ent-
sprechend der NERNST-Gleichung in einen pH-Wert um und gibt diesen als 4-20 mA Signal aus.
Die Sensoren wurden vor Versuchsbeginn durch eine Zweipunktkalibrierung mit den Pufferlosun-
gen pH 4 und pH 7 kalibriert. Da die Sensoren wahrend des Versuchs nicht ausgebaut werden
konnten, wurden diese mit dem pH-Meter (Fa. WTW, Typ pH323) bei den Probenahmen aus dem

Hydrolysefermenter und dem Methanreaktor auf Plausibilitat Giberpruft.
Hydrolysefermenter

Der in dem Hydrolysefermenter im Winkel von 15 Grad eingebaute pH-Sensor (Fa. Endress + Hau-
ser, Typ Orbipac CPF81D) war mit einer robusten Flachmembran fiir faserige Prozessbedingungen
ausgeristet und ist fir Messungen im Bereich von pH 0-14 und von 0-110 °C einsetzbar. AuBerdem
wurde dieser Sensor durch eine KNOs-Elektrodenbriicke gegen Elektrodengifte geschiitzt (Endress

+ Hauser, 2008b).
Methanreaktor

Die Glaselektrode (Fa. Endress + Hauser, Typ Orbisint CPS11D) mit einem Messbereich von pH 0-14
und von 0-135 °C wurde senkrecht von oben in dem ersten Methanreaktor eingebaut (Endress +

Hauser, 2008c).
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3.24 Temperatur

Hydrolysefermenter

Die Temperatur in dem Hydrolysefermenter wurde mit dem Widerstandsthermometer Pt 100 (Fa.

Jumo, Typ 902030/10-402-1003-1-7-50-104/000) erfasst.
Methanreaktor

Zur Temperaturmessung war in dem Methanreaktor eine 75 cm lange Messsonde eingebaut, die

an ihrer Spitze mit einem Pt 1 000 Thermoelement versehen war.
3.2.5 Durchfluss

Der Durchflussmesser (Fa. Endress + Hauser, Typ Promag 53P) war ein magnetisch-induktives
Durchflussmessgerat, welches nach dem Faraday 'schen Induktionsgesetz in einem Leiter, der sich
in einem Magnetfeld bewegt, eine Spannung induziert. Dem bewegten Leiter entsprach der flie-
Rende Messstoff. Die induzierte Spannung war proportional zur Durchflussgeschwindigkeit und
wurde liber zwei Messelektroden dem Messverstarker zugefiihrt. Das Durchflussvolumen wurde
Uber den Rohrquerschnitt berechnet. Der Messbereich der Durchflussgeschwindigkeit betrug
0,01-10 m s. Das Durchflussvolumen wurde tber einen Impulsausgang in der Steuerung gespei-

chert (Endress + Hauser, 2010).

3.3 Laboranalysen

3.3.1 Trockensubstanzgehalt / organischer Trockensubstanzgehalt
Der Trockensubstanzgehalt ist der Gehalt an Substanzen, die nach einer thermischen Wasserent-
fernung noch tbrig bleiben. Dazu wurde das Tara Gewicht [g] eines , Tiegels” erfasst, mit dem Ana-

|ll

lysesubstrat befiillt und das Gesamtgewicht [g] ermittelt. Der , Tiegel” mit dem Substrat wurde in
einem Trockenschrank bei 105 °C mindestens 24 h getrocknet und nach dem Abkiihlen wurde das

Gewicht des , Tiegels” mit der getrockneten Probe [g] ermittelt.
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Der TS-Gehalt wurde Uber das Verhaltnis der Frischmasse zur Trockenmasse berechnet (Gl. 3).

_ (mTS_mT)

TS=
(Mey-my)

100 Gl. 3

TS Trockensubstanzgehalt [%]

mev Masse des ,Tiegels” nach der Probenzugabe [g]

mt Masse des leeren , Tiegels” [g]

mrts  Masse des ,Tiegels” nach der Trocknung [g]

Die organische Trockensubstanz ist der Gliihverlust, der bei einer Veraschung bei 550 °C durch
organische Inhaltsstoffe entsteht. Dazu wurde das Schalchen mit der getrockneten Probe mindes-
tens acht Stunden im Veraschungsofen bei 550 °C verascht und anschlieend das Gewicht der

Asche ermittelt.

Da bei der Bestimmung des TS-Gehaltes fliichtige Substanzen wie Alkohole und fliichtige Fettsdu-
ren verdampfen, muss dieser zur Bestimmung des oTS-Gehaltes korrigiert werden (Gl. 4) (WeiR-

bach und Strubelt, 2008).

TS, =TS+(0,95 NFS+0,08 MS+0,77 PD+1,00 AA) - 10" Gl. 4

AA Summe Gehalt an Alkoholen [g kg™']

PD Gehalt an 1,2-Propandiol [g kg]

MS  Gehalt an Milchsaure [g kg™]

NFS  Summe Gehalt an niederen Fettsiuren [g kg

TS Trockensubstanzgehalt [%]

TSk Garsauren korrigierter Trockensubstanzgehalt [%]
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Der organische Trockenmassegehalt bezogen auf den Trockenmassegehalt wurde Uber die fol-

gende Formel berechnet (Gl. 5).

TS,

T =(mFM m_r—s Mors-Mr) 100
(Mem WB'mT) GL 5
oTS organischer Trockensubstanzgehalt bezogen auf den Trockensubstanzgehalt
[%]
TSk Garsduren korrigierter Trockensubstanzgehalt [%)]
MeM Masse des , Tiegels” nach der Probenzugabe [g]
mt Masse des leeren ,Tiegels” [g]
MoTs Masse des , Tiegels” nach der Veraschung [g]

Fiir diese Analysen wurden jeweils drei Wiederholungen durchgefiihrt und ein Mittelwert gebildet.

3.3.2 Fliichtige Fettsauren, Alkohole, Zuckerverbindungen

Die Proben wurden mittels Kapillar-Gaschromatographie auf Essigsaure, Propionsaure, n-Valerian-
saure, iso-Valeriansdure, n-Buttersdure, iso-Buttersdure und Capronsdure hin analysiert. Die
Milchsaure, die Zuckerverbindungen Glukose, Fruktose und Saccharose sowie die Alkohole Ethanol

und 1,2 Propandiol wurden mittels Hochdruckfliissigkeitschromatographie bestimmt.

Zur Analyse der Feststoffe wurden zehn Gramm Probenmaterial in Glasflaschen eingewogen, mit
100 ml bidestilliertem Wasser vermischt und anschlieRend eine Stunde geschuttelt. Fir die weite-

ren Analysen wurde die entstandene Suspension verwendet.
Kapillar-Gaschromatographie

Ca. ein Gramm fliissiges Probenmaterial oder acht Gramm der Suspension aus den Feststoffen
wurden in Erlenmeyerkolben eingewogen und mit einem Milliliter 17 %-iger ortho-Phosphorsaure
angesauert. Zudem wurde ein Milliliter n-Methyl-Valeriansaure als Standard zugegeben. Anschlie-
Rend wurden die Proben mit destilliertem Wasser auf zehn Milliliter aufgefillt und geschiittelt. In
einer Ultrazentrifuge (Fa. Eppendorf, Typ Centrifuge 5415 D) wurden zwei Milliliter der Losung
zentrifugiert, der Uberstand in die GC-ProbengefiRe pipettiert und diese gasdicht verschlossen.

Die Probengefidfie wurden durch einen automatischen Probengeber dem Gaschromatographen
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(Fa. Varian, Typ: CP3800 mit FID Detektor und Kapilarsaule Typ WCOT Fused Silica) zugefihrt und

analysiert.
Hochdruckfliissigkeitschromatographie

Finf Milliliter bei fllissigem Probenmaterial oder acht Milliliter der Suspension der Feststoffproben
wurden mit einem Milliliter 0,2 N Schwefelsdure versetzt, auf zehn Milliliter mit bidestilliertem
Wasser aufgefiillt und anschlieRend geschiittelt. Von der entstandenen Losung wurden zwei Milli-
liter 15 Minuten in der Ultrazentrifuge (Fa. Eppendorf, Typ Centrifuge 5415 D) zentrifugiert und
mit einem Spritzenvorsatzfilter gefiltert. Das Filtrat wurde in den ProbengefalRen aufgefangen, gas-
dicht verschlossen und anschlieBend durch einen automatischen Probengeber dem HPLC (Fa. Bi-
schoff mit RI-Detektor, BioRad Aminex HPLC Sdule HPX-87H und BioRad-Vorsdule HPX-87H) zuge-
flhrt.

3.3.3 Chemischer Sauerstoffbedarf

Der chemische Sauerstoffbedarf ist eine Kenngrofe fiir den Grad an Belastung einer Fliissigkeit mit
organischen Verbindungen. Dieser wurde mit dem Kivettentest LCK von Dr. Lange mit einem
Messbereich von 1 000 bis 10 000 mg It CSB bestimmt. Durch Verdiinnung werden die Proben, die
aullerhalb des Messbereichs liegen, an den Test angepasst und finf Milliliter Probenmaterial in
die Kiivetten pipettiert. Die Kiivetten werden im Hach Lange Thermostat (Typ LT200) 120 min auf
148 °C erhitzt, anschlielend geschittelt und nach dem Abkihlen wird im Sensor Array Photometer

(Dr. Lange, Typ LASA 20) ihr CSB-Gehalt ermittelt.

3.3.4 Pufferkapazitat

In Zentrifugalgldser wurden 50 g Probenmaterial eingewogen, mit der Kiihlzentrifuge (Fa. Hermle,
Typ Z323) bei 5 000 Upm zentrifugiert und der Uberstand in VorratsgefiaRe {iberfiihrt. Die Bestim-
mung der Pufferkapazitat erfolgte mittels Titrationsverfahren, wobei zehn Milliliter des fliissigen
Uberstands mit 30 ml destilliertem Wasser verdiinnt und durch einen automatischen Probengeber
(814 sample Prozessor - Metrohm Filderstadt) dem Titrator (785 DMP Titrino - Metrohm Filder-
stadt) zugefiihrt werden. Es wurde solange 0,1N Schwefelsdure titriert bis ein pH-Wert von 4,4

erreicht war. Der Verbrauch an Schwefelsadure ist dquivalent zur Pufferkapazitat.




Schlussbericht FKZ: 03EK3509D ELAST?’-Teilprojekt 1

3.3.5 Analysen nach ,Weender / van Soest”
Die Analysen nach ,,Weender / van Soest” wurden im Labor der Landesanstalt fiir Landwirtschaft-
liche Chemie durchgefiihrt. Fir die verschiedenen Analyseparameter wurden unterschiedliche

Methoden angewendet (Tabelle 4).

Tabelle 4: Analyseparameter und Methode der Analysen nach ,Weender / van Soest” der Maissilage
Analyseparameter Methode
Trockensubstanz VO(EG) Nr. 152/2009 Ill A
Rohasche VO(EG) Nr. 152/2009 Il M
Rohprotein VO(EG) Nr. 152/2009 Ill C
Rohfett VO(EG) Nr. 152/2009 lll H
Rohfaser VO(EG) Nr. 152/2009 Il1 |
aNDF VDLUFA MB 111 6.5.1

3.3.6 Gesamtkohlenstoff / Gesamt organischer Kohlenstoff

Mit Hilfe des TOC-Analysators Multi N/C 2100S (Fa. Analytik Jena AG) wurde der Gesamtkohlen-
stoffgehalt (TC-Gehalt) und der anorganische Kohlenstoffgehalt (TIC-Gehalt) bestimmt. Anschlie-
Bend wurde der organische Kohlenstoffgehalt (TOC-Gehalt) rechnerisch durch Subtraktion des TIC-
Wertes vom TC-Wert ermittelt (Analytik Jena AG, 2014). Zur Ermittlung des TC-Wertes wurde eine
Probe in einem Verbrennungsofen bei ca. 800°C erhitzt, damit der komplette Kohlenstoff zu CO;
oxidiert. Daraufhin wurde mit einem nichtdispersiven Infrarotsensor (NDIR-Sensor) die CO»-
Konzentration erfasst und daraus anschliesend der TC-Wert bestimmt. Zur Ermittlung des TIC-
Wertes wurde die Probe mit zehnprozentiger Phosphorsdure angesauert. Mittels eines NDIR-

Sensors wurde das ausgetriebene CO; erfasst und der TIC-Wert bestimmt.

3.3.7 Hohenheimer Biogasertragstest

Zur Messung des Biogas- und Methanertragspotentials der Substrate und Garreste wurde der ,,Ho-
henheimer Biogasertragstest” (HBT) eingesetzt. Dies ist ein Labor-Batch-Test nach der VDI Richtli-
nie 4630 (VDI, 2006), der sich durch eine sehr gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse auszeichnet.

Als Fermenter werden Glasspritzen mit einem Volumen von 100 ml eingesetzt. Diese werden mit
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einem Inoculum und dem Probenmaterial befiillt. Jede Probe wird mit drei Wiederholungen ana-
lysiert. Die Spritzen wurden durch einen motorgetriebenen Rotor durchmischt. Dieser ist zur Be-
heizung auf 37 £ 0.5 °Cin einen Inkubator eingebaut. Der Test wurde fiir eine Dauer von 35 Tagen
durchgefiihrt. Das produzierte Gasvolumen wurde direkt von den Spritzen mit einer Genauigkeit
von einem Milliliter abgelesen, wenn mindestens 20 ml Gas produziert waren. Die Methankon-
zentration wurde mit dem Gasmessgerdat AGM 10 (Pronova Analysetechnik) erfasst. Die Gasvolu-

mina wurden auf Normbedingungen (1,013 hPa, 273.15 K) korrigiert.

3.3.8 Nasssiebanalyse

Zur Analyse der PartikelgroRenverteilung wurden Nasssiebanalysen mit der Vibrations - Siebma-
schine Analysette 3 SPARTAN (Fritsch GmbH) durchgefiihrt. Die Siebkaskade bestand aus acht Test-
sieben nach ISO 3310-1 (Durchmesser 200 mm, Hohe 50 mm) mit ansteigenden Maschenweiten
(0.063 mm, 0.125 mm, 0.25 mm, 0.5 mm, 1 mm, 2 mm, 4 mm und 6.3 mm). Zuerst wurden 100 g
Probenmaterial fir mindestens eine Stunde in einem Liter destillierten Wasser eingeweicht. An-
schlieRend wurde dir Probe auf das oberste Sieb gegeben und fiir zehn Minuten bei einem Was-
serfluss von 2,9 | min"tund einer Amplitude von zwei gesiebt. Jedes Sieb wurde danach in ein Fil-
terpapier MN 615 (Machery-Nagel GmbH & Co. KG) Uberfiihrt. Das Tara Gewicht des Filters und
die Trockenmasse des Filters mit Probenmaterial wurden durch Trocknung flir 24 h bei 80 °C be-

stimmt. Jede Probe wurde mit drei Wiederholungen gesiebt.

Die kumulative PartikelgroRenverteilung wurde anschlieBend mit der Rosin-Rammler-Sperling-
Bennett (RRSB) modelliert. Diese Funktion beschreibt das Kumulative Gewicht der Partikel die klei-
ner sind als eine definierte Maschenweite Gl. 6 (von Blottnitz et al., 2002). Diese Funktion wurde

verwendet um die Maschenweite zu bestimmen bei der 50 % und 80 % der Partikelmasse kleiner

ist.
X n
Qs (x) = 1-e'(a) Gl.6
Q3 (x) kumulative PartikelgroRenverteilung
X PartikelgrofSe (mm)
n Streuungsparameter
d Lageparameter (mm)
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4 Erzielten Ergebnisse der Arbeitspakete und Vergleich mit Zielsetzungen

4.1 Methodik und Ergebnisse des AP 1

4.1.1 Zielsetzungdes AP 1

In zweistufigen Systemen wird wahrend der primaren Garung zunachst die Biomasse in organische
Sauren, Alkohole und geloste Zuckerverbindungen tberfiihrt. Diese wasserloslichen Verbindungen
miissen von den unabgebauten Faserstoffen getrennt werden. Im Rahmen des Elast2P Projektes

soll dies bereits im Fermenter zu primaren Garung erfolgen.

Im Arbeitspaket 1 sollen hierzu die Einfliisse verschiedener Filter (PorengréRen, Materialien) und
Substrate auf die Abtrennung der Intermediate im Hydrolysefermenter untersucht werden. Dazu
soll mit Hilfe randomisierter Versuchsdurchlaufe drei verschiedene FilterporengréRen mit drei ver-
schieden Substraten getestet werden um herauszufinden, bei welcher Kombination ein erhéhter

spezifischer Methanertrag erreicht werden kann.

4.1.2 Methodik und Versuchsplanung im AP 1

Der Aufbau der Versuchsanlage (Kapitel 3.1) fur (die Versuche zur Abtrennung der Intermediate)
(MS 1.1.1) konnte wie geplant abgeschlossen werden. Die Untersuchungen zum Einfluss der Ab-
trenntechnik auf die Intermediatbildung (MS 1.1.2) wurden aus statistischen Griinden mit den Un-
tersuchungen zum Einfluss der Substrate auf die Intermediate (MS 1.1.3) zusammengelegt. Einen
Einfluss auf den Zeitplan und auf die Zusammenarbeit mit anderen Projektpartnern hatte diese
Anderung nicht. Alle geplanten Versuche konnten bis zum Ende des Projektes wie geplant abge-

schlossen werden. Der Zeitplan des Arbeitstaktes ist in Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Zeitplan des AP1
AP |: Abtr der Inf diaty 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 38
Aufbau der Versuchsanlage u.
der Messtechnik 025 025 025 025 025 023

Untersuchung z. Einfluss der Maschen-
weite auf Intemediatabtrennung 030 0.30 030 030 030 030|020 0.20 020 D20
Untersuchung z. Einfluss des Substrates
auf Intermediatabtrennung 030 0,30 030 020 0,30 020 020 o.20jo20 020 o2l

Langzeittest des optimieten Systems
der Intermediatabtrennung 030 030 030 030 0,30 030
Berichterstellung

025 025 023
lenstei 1.1 1.2 1.3. |
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4.1.2.1 Versuchsplanung

Nach der Erarbeitung des Versuchsplans (Tabelle 6) wurde mit den Versuchen begonnen. Um die
Abtrennung der Intermediate im Fermenter zu verbessern werden randomisierte Untersuchungen
mit drei verschiedenen FilterporengrofRen (25 um, 50 um und 100 um) und drei verschiedenen
Substraten (Heu/Stroh, Mais, Zuckerriiben) durchgefiihrt. Hierbei lag der Focus auf den Porengro-

Ren der Membranen.

Tabelle 6: Versuchsplan zur Untersuchung der Auswirkung unterschiedlicher FilterporengroBen und Substrate auf die Inter-
mediate der Hydrolysestufe

Anlage 1 Anlage 2
Dauer |[FilterporengroBe| Substrat |FilterporengréBe| Substrat

Testphase 25d 25 um Heu/Stroh 25 um Heu/Stroh
Anfahrphase 1 15d

25 Heu/Stroh 25 Heu/Stroh
Versuchsphase 1 20d Hm eu/Stro Km eu/Stro
Anfahrphase 2 15d . .

50 um Mais 100 um Zuckerriibe
Versuchsphase 2 20d
Anfahrphase 3 15d .

100 pm Heu/Stroh 50 um Zuckerriibe
Versuchsphase 3 20d
Anfahrphase 4 15d .

50 um Zuckerriibe 100 pum Heu/Stroh
Versuchsphase 4 20d
Anfahrphase 5 15d . .

100 pm Zuckerriibe 25 um Zuckerriibe
Versuchsphase 5 20d
Anfahrphase 6 15d . .

25 um Zuckerriibe 100 um Mais
Versuchsphase 6 20d
Anfahrphase 7 15d .

100 pum Mais 50 um Heu/Stroh
Versuchsphase 7 20d
Anfahrphase 8 15d .

50 um Heu/Stroh 25 um Mais
Versuchsphase 8 20d
Anfahrphase 9 15d
Versuchsphase 9 20d 25 pm Mais 50 um Mais

Zwischen jedem Versuchsdurchgang wurde ein Neustart der zwei Versuchsanlagen durchgefiihrt,
wobei diesen jeweils 701 Wasser, 20 | Diinngiille, 140 g Milchsaure, 160 g Essigsdure und 2 kg
Maissilage zugefuhrt werden. Die Raumbelastung betrug 7,5 kgors m= d%, bei einem Soll-pH-Wert
von 5,75 und einer Temperatur von 60 °C im Hydrolysefermenter. Die Temperatur des Methanre-

aktors lag bei 38 °C.
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4.1.2.2 Laboranalysen

Bei diesen Versuchen wurden das Substrat, der Garrest, der Hydrolysefermenter und der Methan-

reaktor beprobt. Die durchgefiihrten Laboranalysen sowie die an den Anlagen erfassten Parameter

sind in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7: Erfasste Parameter der Versuche des AP1

Substrat Garrest

Hydrolysefermenter Methanreaktor

Erfasste Parameter

Frischmasse
Gaszusammensetzung
(Kapitel 3.2.1)
Gasmenge
(Kapitel 3.2.1)
pH-Wert

(Kapitel 3.2.1)
Temperatur
(Kapitel 3.2.4)
Austauschmenge
(Kapitel 3.2.5)

1/ Tag 1/Tag

1/Tag

1/ Tag
1/ Minute
1/ Minute

Austauschvorgang

1/Tag
1/Tag
1/ Minute

1/ Minute

Laboranalysen

TS/oTS

(Kapitel 3.3.1)
Weender/ van Soest
(Kapitel 3.3.2)

Theo. Biogasertrag
(Kapitel 3.3.7)
FFS/Alkohole/
Zuckerverbindungen
(Kapitel 3.2.1)

CsSB

(Kapitel 3.3.3)
Pufferkapazitat
(Kapitel 3.3.4)

1/ Woche 1/Tag
1/ Versuchsphase 1/ Versuchsphase
1/ Versuchsphase 1/ Versuchsphase

1/ Woche

(auBer Heu/Stroh) 1/ Woche

3/ Woche

3 / Woche

1/ Woche

3/ Woche

3 / Woche

1/ Woche
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4.1.3 Ergebnisse im AP 1

4.1.3.1 Einfluss des Substrates und der FilterporengrofRRe auf den pH-Wert im Hydrolysefermen-
ter und im Methanreaktor
Die Verteilungen der gemessenen pH-Werte im Hydrolysefermenter sind in Abbildung 6 darge-

stellt.

Heu/Stroh Maissilage Zuckerriibe

5.9 T

5.8 7]

5.7 7

5.6 —

pH-Wert Hydrolysefermenter

5.5 T —

|

|

i :

! :
|

5.4 — l i
|

|

—1

I I I I I I I I I
25um  50um 100pm 25pm  50pum  100pm  25um  50um  100um

Abbildung 6: Einfluss der FilterporengréBe (25, 50 und 100 um) und des Substrates (Heu/Stroh, Mais, Zuckerriiben) auf den
pH-Wert im Hydrolysefermenter.

Bei dem Heu/Stroh Substrat konnten die geringsten Schwankungen des pH-Wertes im Hydroly-
sefermenter beobachtet werden. Der Mittelwert des pH-Wert betrug bei dem Substrat Heu/Stroh
bei allen drei FilterporengréRen pH 5,77. Bei der Maissilage betrug der Mittelwert des pH-Wertes
5,69 bei den FilterporengréoRen 25 und 50 um. Diese FilterporengrofRen zeigten deutlich groflere
Schwankungen des 25 und 75 % Quartils sowie des Minimal- und Maximalwerts als das Substrat

Heu/Stroh.
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Die VergrofRerung der Filterporengrofe auf 100 um flihrte zu einer deutlichen Verringerung der
Schwankungen des 25 und 75 % Quartils sowie zu einem Anstieg des Mittelwerts auf pH 5,76+0,06.
Die grofRten Schwankungen des pH-Wertes konnten bei der Zuckerriibe beobachtet werden. Der
Mittelwert betrug bei einer FilterporengroRe von 25 um pH 5,70+0,10, bei 50 um pH 5,61+0,13
und bei 100 um pH 5,630,122 (Abbildung 6).

Im Methanreaktor konnten keine grofRen Schwankungen des pH-Wertes durch die unterschiedli-
chen Substrate und FilterporengréRen beobachtet werden. Der pH-Wert lag in allen Versuchspha-
sen in dem fiir Methanreaktoren typischen Bereich zwischen pH 7,1 und pH 7,6. Die Methanreak-
toren zeigten eine sehr hohe Prozessstabilitat, da es bei den hohen CSB-Frachten der Zuckerriibe

zu keinem Abfall des pH-Wertes im Methanreaktor kam (Abbildung 7).
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Abbildung 7:  Einfluss der FilterporengréBe (25, 50 und 100 um) und des Substrates (Heu/Stroh, Mais, Zuckerriiben) auf den
pH-Wert im Methanreaktor.
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4.1.3.2 Einfluss des Substrates und der Filterporengrof3e auf die tagliche CSB-Fracht

In Abbildung 8 ist die CSB-Fracht dargestellt die taglich aus dem Hydrolysefermenter in den Me-
thanreaktor gepumpt wurde. Die CSB-Fracht des Heu/Stroh Substrates betrug bei einer Filterpo-
rengroBe von 25 um 132,10+44,74 g d1. Eine VergréRerung der FilterporengréRe auf 50 um fuhrte
zu einem Anstieg der CSB-Fracht um 43,31 % auf 233,27+120,79 g d'1. Bei der FilterporengroRe
100 um kam es zu einem Riickgang der CSB-Fracht um 35,3 g d*im Vergleich zu der Filterporen-
groRe 50 um. Bei der Maissilage (FilterporengroffRe 25 um) war die CSB-Fracht mit
505,36+176,6 g d* deutlich héher als bei dem Substrat Heu/Stroh. Eine Erhéhung der Filterporen-
groRe auf 50 um fiihrte zu einem Anstieg der CSB-Fracht um 27,8 % (FilterporengrofRe 100 um An-
stiegum 13,41 %). Bei dem Substrat Zuckerriibe konnten die héchsten CSB-Frachten ermittelt wer-
den. Diese betrug bei einer FilterporengréBe von 25 pum 849,99+184,37g d* und erreichte bei der
FilterporengréRe 50 um das Maximum mit 1067,09+171,35 g d*. Die Steigerung der Filterporen-
groRe auf 100 um fiihrte zu einem Riickgang der CSB-Fracht um 4,40 %.
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Abbildung 8: Einfluss der FilterporengroRe (25, 50 und 100 um) und des Substrates (Heu/Stroh, Mais, Zuckerriiben) auf die
CSB-Fracht die taglich aus dem Hydrolysefermenter in den Methanreaktor gepumpt wurde.
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Diese Ergebnisse zeigen bei allen Substraten ein Anstieg der CSB-Fracht bei einer VergroRerung
der FilterporengréBe von 25 um auf 50 um. Jedoch fiihrte die Erhéhung der FilterporengrofRRe auf
100 um zu einer Verringerung der CSB-Fracht, im Vergleich zu der FilterporengrofRe 50 um. AuRer-
dem konnte eine deutliche Steigerung der CSB-Fracht bei der Abnahme des lignocellulose Gehaltes

im Substrat ermittelt werden.

4.1.3.3 Einfluss des Substrates und der FilterporengrofRe auf die Konzentration und die Zusam-
mensetzung der Intermediate im Hydrolysefermenter und im Methanreaktor
Abbildung 9 zeigt die Konzentrationen und Zusammensetzungen der Intermediate nach dem Hyd-
rolysefermenter und dem Methanrektor. Die Summe der Intermediatkonzentration betrug im
Hydrolysefermenter bei dem Substrat Heu/Stroh 6,94 g kg*. Die Summe der Intermediatkonzent-
ration sank bei der FilterporengréRRe 50 pm um 10,37 % und stieg bei der Filterporengrofie 100 pm
um 11,2 % an im Vergleich zu der FilterporengrofRe 25 um. Bei der Maissilage wurde bei der Filter-
porengréRe 25 um die minimale (4,850 g kg™) und bei der FilterporengréRe 100 um die maximale
(8,98 g kg') Summe der Intermediatkonzentration ermittelt. Bei dem Substrat Zuckerriibe konnte
bei einer FilterporengréRe von 25 um eine Summe der Intermediatkonzentration von 7,26 g kg™
erzielt werden. Eine VergroRerung der FilterporengroRe auf 50 um flihrte zu einem Riickgang der
Summe der Intermediatkonzentration um 22,04 % (Riickgang bei Filterporengréfe 100 pm um

16,1 %).

Als domminierende Sdure wurde in allen Versuchsphasen die Essigsaure ermittelt. Eine VergroRe-
rung der FilterporengréfRe von 25 um auf 100 um flhrte bei dem Substrat Heu/Stroh zu einer Stei-
gerung der Essigsdurekonzentration um 8,36 %. Jedoch war die Essigsaurekonzentration bei der
FilterporengréoRe 50 um 4,74 % geringer als bei der Filterporengrofle 25 um. Bei dem Substrat
Maissilage kam es zu einem kontinuierlichen Anstieg der Essigsaurekonzentration von 3,45 g kg™
auf 5,48 g kg. Bei dem Substrat Zuckerriibe konnte bei der FilterporengréRe 25 um die hdchste
Essigsaurekonzentration mit 2,62 g kg! ermittelt werden. Bei einer VergréRerung der Filterporen-
groRe auf 50 um sank die Essigsaurekonzentration um 19,89 % und bei der Filterporengrofie
100 um um 8,11 %. Bei den Substraten Heu/Stroh und Zuckerriibe konnten nur sehr geringe Ein-

flisse der FilterporengréBe auf die Propionsdurekonzentration (Heu/Stroh 0,53-0,66 g kg, Zu-
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ckerriibe 0,15-0,26 g kg) ermittelt werden. Im Gegensatz dazu stieg die Propionsdurekonzentra-
tion bei dem Substrat Maissilage von 0,30 g kg bei FilterporengréRe 25 um auf 0,70 g kg* bei Fil-
terporengrofle 100 um an. Die Steigerung der FilterporengréRe von 25 um auf 100 um bei dem
Substrat Heu/Stroh fuhrte zu einem Anstieg der iso-Buttersdurekonzentration um 34,09 % und bei
dem Substrat Maissilage um 64,90 %. Bei dem Substrat Zuckerriibe konnte kein Einfluss der Filter-
porengroRe auf die iso-Buttersdurekonzentration ermittelt werden. Bei den anderen Sduren konn-
ten keine groRen Einfliisse durch die unterschiedlichen Substrate und FilterporengrofRen festge-
stellt werden. Ethanol konnte nur bei der Maissilage und Zuckerriibe festgestellt werden. Die Etha-
nol Konzentration lag bei dem Substrat Maissilage zwischen 0,06 und 0,13 g kg. Eine Maximale
Ethanol Konzentration von 1,64 g kg konnte bei dem Substrat Zuckerriibe und einer Filterporen-
groRRe von 25 pum ermittelt werden. Eine Steigerung der FilterporengréBe auf 50 um und 100 pm

fUhrte zu einem Riickgang der Ethanol Konzentration um 42,07 %(Abbildung 9).
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Abbildung 9: Einfluss der FilterporengréRe (25, 50 und 100 um) und des Substrates (Heu/Stroh, Mais, Zuckerriiben) auf die
Zusammensatzung der Intermediate im Hydrolysefermenter (linker Balken) und im Methanreaktor (rechter Bal-
ken).
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In dem Methanreaktor wurden bei dem Substrat Heu/Stroh und der FilterporengréBe 50 pum
96,3 %, sowie bei den FilterporengréBen 25 und 100 um liber 99 %, der zugefiihrten Sduren abge-
baut. Bei dem Einsatz des Substrates Maissilage betrug der Abbaugrad an organischen Sauren in
allen Versuchsphasen tiber 98,8 %. Der Einsatz des Substrates Zuckerriibe fiihrte zu einem organi-

schen Saureabbau zwischen 95,4 und 98,1 % (Abbildung 9).

4.1.3.4 Einfluss des Substrates und der FilterporengroBe auf die die Zusammensetzung der
Gase im Hydrolysefermenter und im Methanreaktor

Die Zusammensetzung der Gase im Hydrolysefermenter ist in Abbildung 10 dargestellt.
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Abbildung 10: Einfluss der FilterporengroRe (25, 50 und 100 um) und des Substrates (Heu/Stroh, Mais, Zuckerriiben) auf die
Zusammensetzung des Gases im Hydrolysefermenter.

Die Methankonzentration im Hydrolysefermenter betrug bei dem Heu/Stroh Substrat bei einer
FilterporengréfRe von 25 um 27,76+2,79 % und sank mit einem Anstieg der FilterporengréBe auf
100 um auf 24,03+4,59 % ab. Die Wasserstoffkonzentration betrug bei allen FilterporengréoRen
circa 2 %. Bei dem Substrat Maissilage lag die Methankonzentration bei allen FilterporengrofRen
zwischen 18,26 und 22,13 %. Die Wasserstoffkonzentration betrug bei der FilterporengréRen 25

und 50 pm circa 3 % und verdoppelte sich bei einer Filterporengrofie von 100 um auf 6,28+3,99 %.

41
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Die deutlichsten Effekte auf die Gasqualitdt im Hydrolysefermenter konnten bei der Zuckerriibe
detektiert werden. Die Methankonzentration stieg von 11,83+12,44 % bei einer FilterporengroRe
von 25 pum auf 16,45+4,46 % bei einer FilterporengréBe von 50 um an. Ein weiterer Anstieg der
FilterporengrofRe auf 100 um fiihrte zu einem Riickgang der Methankonzentration um 1,84 %. Im
Gegensatz dazu nahm die Wasserstoffkonzentration von 16,45+9,58 % (FilterporengrofRe 25 pm)
auf 9,57+7,20 % (FilterporengréBe 50 um) ab. Bei der FilterporengroRe 100 um betrug die Was-
serstoffkonzentration 12,33+6,30 %. Als Rest wurde in allen Versuchsphasen eine Kohlenstoffdi-

oxidkonzentration zwischen 61,59 und 73,59 % erfasst (Abbildung 10).

Im Methanreaktor konnten keine groReren Schwankungen der Gaszusammensatzung beobachtet
werden. Die Methankonzentration betrug im Mittelwert tber alle Versuchsphasen 69,90+1,82 %

und die Kohlenstoffdioxidkonzentration 30,67+2,43 % (Abbildung 11).
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Abbildung 11: Einfluss der FilterporengrdRe (25, 50 und 100 um) und des Substrates (Heu/Stroh, Mais, Zuckerriiben) auf die
Zusammensetzung des Gases im Methanreaktor.
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4.1.3.5 Einfluss des Substrates und der Filterporengrof3e auf den spezifischen Methanertrag der
Gesamtanlage
Der Einfluss des Substrates und der FilterporengroRe auf den spezifischen Methanertrag ist in Ab-

bildung 12 dargestellt.
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Abbildung 12: Einfluss der FilterporengroRe (25, 50 und 100 um) und des Substrates (Heu/Stroh, Mais, Zuckerriiben) auf die
spezifischen Methanertrage im zweistufigen System(Boxplot) und die theoretisch realisierbaren spezifische Me-
thanertrage im HBT (Linien) gemessen.

Die durchgefiihrten Versuche zeigen bisher nur einen geringen Einfluss der PorengrofRe auf die
spezifischen Methanertrdge der Gesamtanlage. Der spezifische Methanertrag des Heu/Stroh Ge-
mischs betragt circa 78 1 kg oTS bei den FilterporengréBen 25 und 100 um. Bei der Filterporen-
gréRe 50 um wurde ein spezifischer Methanertrag von 108,41+31,15 | kg! oTS ermittelt. Dieser
Methanertrag ist damit im Durchschnitt um 73,86 % geringer als der im HBT ermittelte Wert. Bei
der Maissilage konnte ein leichter Anstieg des spezifischen Methanertrages mit ansteigender Fil-
terporengroBe (FilterporengréRe 25 um 203,17+48,18 | kg oTS und FilterporengroBe 100 pm

263,81+36,63 | kg oTS) ermittelt werden. Die Differenz zu dem im HBT ermittelten Wert ist mit
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28,22 % deutlich geringer als bei dem Substrat Heu/Stroh. Der spezifische Methanertrag der Zu-
ckerriibe betragt bei der FilterporengroRe 25 um 370,03+79,64 | kg oTS. Bei der FilterporengroRe
50 um (430,25+48,88 | kg oTS) und 100 um (414,80+22,63 | kg oTS) konnte ein etwas héherer
spezifischer Methanertrag ermittelt werden. Bei dem Substrat Zuckerriibe konnte daher kein Un-
terschied zwischen dem zweistufigen System und dem Hohenheimer Biogasertragstest ermittelt
werden. Diese Versuche bestéatigen, wie in der wissenschaftlichen Literatur beschrieben, dass in
zweistufigen Systemen bei pH-Werten unter sechs die spezifischen Methanertrage von schwer ab-
baubaren Substraten wie Heu/Stroh deutlich unter den Erwartungswerten im Batchtest liegen (Ab-

bildung 12).

4.2 Methodik und Ergebnisse des AP 2

4.2.1 Zielsetzung des AP 2

Im Rahmen des AP Il soll untersucht werden, ob ein mechanisch-enzymatischer Aufschluss der im
AP | abgetrennten nicht abgebauten Faserstoffe sich positiv auf deren Abbaubarkeit auswirkt.
Nicht abgebaute Faserstoffe bestehen im Wesentlichen aus ligno-cellololytischen Verbindungen,
die anaerob nicht abbaubar sind. Unter aeroben Bedingungen kénnen diese jedoch durch Pilze
aufgeschlossen werden. Ebenso ist bekannt, dass ein mechanischer Aufschluss die Abbaubarkeit

dieser Verbindungen erhoht.

4.2.2 Methodik und Versuchsplanung im AP 2

Nach erfolglosen Testvermahlungen mit Korundscheiben-, Zahnkolloid- und Lochscheibenmihlen
wurde von diesen Techniken zur mechanischen Aufbereitung der Garreste abgesehen. Nach wei-
teren Testvermahlungen mit verschiedenen Techniken diverser Hersteller wurde eine Kugelmuhle
der Firma Fritsch als die geeignetste Technik angesehen und das Gerit beschafft. Diese Anderun-
gen gegenliber dem Antrag sind rein technischer Natur und fiihren zu keiner Beeinflussung der
Ziele oder der Zielerreichung und sind mit den Verbundpartnern abgeklart. Zur Vervollstandigung
des Teststandes wurde noch ein Nasssiebanalysegerat der Firma Fritsch beschafft. Die Versuche
zur mechanischen Garrestaufbereitung wurden zur statistischen Absicherung mehrmals wieder-
holt. AuRerdem wurden Untersuchungen zur mechanisch-enzymatischen Aufbereitung der Gar-

reste durchgefihrt. Dazu wurde der Einfluss verschiedener Pilzbrut zugaben getestet. In einem
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weiteren Versuch wurde der Einfluss unterschiedlicher Inkubationszeiten ermittelt. Der Zeitplan

des Arbeitstaktes ist in Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 8: Zeitplan AP 2

AP 1I: Aufschluss Faserstoffe Jahr 4 | Jahr 2 | Jahr 3
i 2 3 4 5 & 7 8 9101112131415161?1319202122232425252?2#2930313_233343536

Aufoau sines Teststandes zur
2ur Substrataufbereitung 025 035 0.35 0.35 025 0.
BATCH-Untersuchungen zum
Einfluss der Aufbereitung 0,20 0.20 0,20 0,20 0,20 0.0
BATCH-Untersuchungen zur Kombination
aus Aufbergitung + aerobe Enzymzugabe
Untersuchung zum Einfluss der Aufbereitung
auf Intermediate im zweiphasigen System
Untersuchung zum Einfluss der Aufbereitung
+ Enzyme im zweiph. System
Langzeittest des optimierten Systems
der Intermediatabtrennung

0.30 030 030 030 030 030
Berichterstellung

|Meile nsteine 2.1, 2.2 2.3 24 2.5.

0,30 0.30 0.30 0.30 030 0.304

4.2.2.1 Mechanische Aufbereitung

4.2.2.1.1 Eingesetzte Garreste
Fiir diesen Versuch wurden separierte Garreste aus dem Hydrolysefermenter der zweistufigen La-
boranlage (Kapitel 3.1) und der einphasigen Praxisbiogasanlage , Unterer Lindenhof” verwendet.

Die Prozessparameter der Biogasanlagen sind in Tabelle 9 dargestellt.

Tabelle 9: Prozessparameter des Hydrolysefermenters des zweistufigen Systems und der Praxisbiogasanlage Unterer Linden-

hof
Prozessparameter ,2Unterer Lindenhof” Zweistufige Anlage
Anlagentyp Praxisbiogasanlage Laboranlage
Fermentervolumen (m3) 3x923 0,114
Temperatur (°C) 40 60
pH-Wert 8,5 5,75
Hydraulische Verweilzeit (d) 160 24,5
Raumbelastung (kg m3d?) 5,1 7,5

Die zweistufige Anlage wurde in zwei unterschiedlichen Experimenten mit einem Heu/Stroh
(50/50) Gemisch und mit Maissilage gefiittert. Die Praxisbiogasanlage wurde taglich mit
15.000 kg d* FM (43,9 % Fliissigmist, 9 % Festmist, 19 % Maissilage, 21,4 % Grassilage und

6,8 % Getreide) gefiittert. Nach den Biogasanlagen wurden die Garreste separiert, mit einem
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Schneckenseparator an der Praxisbiogasanlage und mit einer Spindelpresse an dem zweistufigen

System. Die Zusammensetzungen der Géarreste ist in Tabelle 10 dargestellt (Lindner et al., 2015).

Tabelle 10: TS-Gehalt, oTS-Gehalt sowie die Gehalte an organischen Sauren der Garreste des zweistufigen Systems und der Pra-
xisbiogasanlage bezogen auf die Frischmasse.

Gdrrest Garrest Garrest

Eigenschaften Zweistufig Zweistufig  Praxisbiogas- Einheit

Maissilage  Heu / Stroh anlage
TS-Gehalt 16,911,1 18,6%1,0 22,6+1,3 %
oTS-Gehalt 15,6%1,0 17,941,0 19,0+1,3 %
Essigsaure 3,2+0,6 3,7+1,2 0 g kgt
Propionsdure 0,4+0,2 0,4+0,1 0 g kgt
n-Buttersiure 1,6+0,4 0,5+0,1 0 g kgt
iso-Buttersiure 0 0,05+0,03 0 g kgt
n-Valeriansiure 0,01+0,02 0 0 g kgt
iso-Valeriansaure 0,07+0,0 0,07+0,03 0 g kgt
Capronsaure 0,27+0,4 0 0 g kgt

4.2.2.1.2 Mechanische Aufbereitung der Garreste

Die Garreste wurden mit der Kugelmiihle PULVERISETTE 6 (Fritsch GmbH) in einem Mahlbecher
(Volumen 500 ml) und mit acht Mahlkugeln (Durchmesser 30 mm) aus Sinterkorund mit je vier
Aufbereitungsintensitaten 0, 2, 5 und 10 min und einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 500 min-!
gemahlen. Von jeder Probe wurden 600 g in vier Mahlzyklen a 150 g gemahlen, vermischt und in
verschiedene Probenflaschen fiir die Analysen abgefiillt. Die Temperaturen wurden vor und nach
dem Mahlvorgang mit dem Handthermometer GTH 1160 (Fa. Greisinger electronic GmbH) erfasst

(Lindner et al., 2015).

4.2.2.1.3 Durchgefiihrte Laboranalysen

Die aufbereiteten Garreste wurden auf folgende Parameter hin analysiert:
e Trockensubstanz- und organische Trockensubstanzgehalte (Kapitel 3.3.1
e Flichtige Fettsauren, Zuckerverbindungen und Alkohole (Kapitel 3.3.2)
e Hohenheimer Biogasertragstest (Kapitel 3.3.7)

e Nasssiebanalysen (Kapitel 3.3.8)
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4.2.2.1.4 Berechnete Kenngrof3en
Fiir die Bestimmung der Abbaukinetik wurden die kumulativen spezifischen Methanertrage mit

der modifizierten Gompertzfunktion modelliert Gl. 7 (M6nch-Tegeder et al., 2013; Nopharatana et

al., 2007).

Ry, xe

M =P x exp {— exp [mT (7\—t)+1]} Gl. 7

M kumulativer spezifischer Methanertrag [l kg™]
P Methanertrags Potential [l kg™]
Rm maximale tagliche Methanproduktion [l d!]
I Dauer der Lag Phase [d]
t Dauer der Analyse [d]

Die Konstanten P, Rn, und | wurden mittels linearer Regression geschatzt. Der Zeitpunkt das Volu-
men der maximalen taglichen Methanproduktion wurde mit der ersten Ableitung von Gl. 7 be-

stimmt.

Fiir die statistischen Analysen der PartikelgroBen, des spezifischen Methanertrages und der Ab-
baukinetik wurde der nichtparametrische Kruskal Wallis Test verwendet. Als Post Test wurde der

Tukey Test eingesetzt. Die statistischen Analysen wurden fiir jeden Garrest separat durchgefiihrt.

4.2.2.2 Mechanisch-enzymatische Aufbereitung

4.2.2.2.1 Eingesetzte Garreste
Flr diese Untersuchungen wurde der Heu/Stroh Géarrest und der Géarrest der Praxisbiogasanlage

verwendet wie bei den Versuchen zur mechanischen Aufbereitung Kapitel (4.2.2.1.1).

4.2.2.2.2 Mechanische-enzymatische Aufbereitung der Garreste

Untersuchung 1: Einfluss der Aufbereitungsintensitidt und Art der Pilzbrutzugabe
Die Garreste wurden wie in Kapitel 4.2.2.1.2 beschrieben mit einer Aufbereitungsintensitat von 2
und 4 min mechanisch aufbereitet. Diese Garreste wurde anschlieRend mit 2 % Shiitake-Pilzbrut

,Lentinula edodes” geziichtet auf Weizenkdrner beimpft. Die Pilzbrut wurde einmal dem Garrest
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direkt zugegeben und wurde in einer zweiten Variante die letzten 0,5 min in dem Mahlbecher zur

besseren Durchmischung mitgemahlen (Tabelle 11).

Tabelle 11: Aufbereitungsintensitat, Art der Enzymzugabe sowie die verwendeten Garreste fiir die mechanisch enzymatische
Aufbereitung der Garreste.

Aufbereitungsin- Enzvmzugabe Garrest Garrest
tensitit [min] y & Heu/Stroh Praxisbiogasanlage

Pilzbrut X X

2
Pilzbrut + gemahlen X X
Pilzbrut X X

5
Pilzbrut + gemahlen X X

Der Gérrest und die Pilzbrut wurden anschlieBend pro Variante in drei Petrischalen a 50 g aufge-
teilt. Diese Garreste wurden bei einer Temperatur von 25 °C und einer Luftfeuchtigkeit von
ca. 70 % in einem Klimaschrank fiir eine Dauer von 28 Tagen inkubiert. Nach dieser Inkubationszeit
wurde von jeder einzelnen Schale der Massenverlust durch das Pilzwachstum bestimmt. Anschlie-
Bend wurden die drei Schalen mit dem Thermomix (Vorwerk Deutschland Stiftung & Co. KG, Wup-

pertal) fir die weiteren Analysen homogenisiert.

Untersuchung 2: Einfluss der Inkubationszeit

Die Garreste wurden ebenfalls wie in Kapitel 4.2.2.1.2 beschrieben mit einer Aufbereitungsinten-
sitdt von 4 min mechanisch aufbereitet. Zur Abtétung aller Pilzsporen wurden die gemahlen Pro-
ben mit einem vertikalen Standautoklaven (Systech VX 150, Fa. Systec GmbH, Linden) bei 121 °C
fiir 30 min autoklaviert. Diesen Garresten wurden anschlieBend 2 % Shiitake-Pilzbrut ,,Lentinula
edodes” zugegeben und durch ein minitiges Mahlen mit der Kugelmihle vermischt. AnschlieBend
wurden die vermischten Garreste fir 0, 5, 10, 20 und 30 Tage in einem Klimaschrank bei einer
Luftfeuchtigkeit von ca. 70 % und einer Temperatur von ca. 25 C inkubiert (Tabelle 12). Dazu wur-
den pro Aufbereitungszeit drei Wiederholungen (pro Wiederholung vier Petrischalen mit je 50 g

Probenmaterial) angesetzt.
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Tabelle 12: Aufbereitungsintensitat, Inkubationszeit sowie die verwendeten Garreste fiir die mechanisch enzymatische Auf-
bereitung der Garreste.

Aufbereitungsin- Inkubationszeit [d] Garrest Garrest

tensitat [min] Heu/Stroh Praxisbiogasanlage
0 X X
5 X X
5 10 X X
20 X X
30 X X

4.2.2.2.3 Durchgefiihrte Laboranalysen
Die aufbereiteten Garreste beider Versuche wurden auf folgende Parameter hin analysiert:
e Trockensubstanz- und organische Trockensubstanzgehalte (Kapitel 3.3.1
e Hohenheimer Biogasertragstest (Kapitel 3.3.7)
e Gesamtkohlenstoff (Kapitel 3.3.6)
e Weender / van Soest (Kapitel 3.3.5)

4.2.3 Ergebnisse des AP 2

4.2.3.1 Mechanische Aufbereitung

4.2.3.1.1 Einfluss der Aufbereitungsintensitiat auf die Erwdarmung und auf die fliichtigen Fett-
sduren Konzentrationen
Bei allen Garresten fihrte die zwei minitige Aufbereitung zu einem Temperaturanstieg um unge-
fahr 10 K. Die geringste Erwarmung bei der finf minltigen Aufbereitung konnte bei dem
Heu/Stroh Garrest mit 15,5 + 4,5 K und die groRte bei dem Garrest der Maissilage mit 24,7 + 2,4 K
ermittelt werden. Auch bei der zehn Minuten Variante konnte bei dem Heu/Stroh Garrest die ge-
ringste Erwarmung von 30.0+ 8.3 K ermittelt werden, gefolgt von dem Gérrest der Praxisbiogasan-
lage mit 34,4+ 8,8 K und das Maximum der Erwarmung mit 37,4+ 4,5 K wurde bei dem Gérrest der

Maissilage erreicht (Abbildung 13) (Lindner et al., 2015).




Schlussbericht FKZ: 03EK3509D ELAST?’-Teilprojekt 1

8
Two-stage maize silage | Two-stage hay/straw Full scale
E— caproic acid
— B n.aleric acid
6 - O iso-valeric acid B
. O n-butyric acid 40
~ iso-butyric acid | —
2 I propionic acid . B <
. . (3]
% /J 8 _?cetlc a(ild L 30 %
o —®— Temperature ©
g 4 [0 HLA ryyl | I L T 37 i g
g [TT] = -
£ 7 / . 13
E // ~ 20 «
7 a— — 15
2 #
7 — . 10
VA
~ 5
VA
/
0 T | | | T | | | r | | | 0
2 5 10 0 2 5 10 0 2 5 10

Treatment time (min)

Abbildung 13: Auswirkungen unterschiedlicher Aufbereitungsintensitaten mittels der Kugelmiihle auf die Erwdarmung und den
Gehalt an fliichtigen Fettsdauren bezogen auf die Frischmasse des zweistufigen Heu/Stroh-Garrestes, des zweistu-
figen Maissilage Garrestes und des Garrestes der Praxisbiogasanlage

Die flichtigen Fettsdure Konzentrationen betrugen bei dem unaufbereiteten Heu/Stroh Géarrest
4,7 g kgt und bei dem Garrest der Maissilage 6,3 g kg*. In dem Gérrest der Praxisbiogasanlage
konnten keine fliichtigen Fettsauren gemessen werden. Alkohole und Zuckerverbindungen waren
in allen Garresten nicht messbar. Durch die zwei und funf minitige Aufbereitung des Maissilage
Garrestes stieg die Konzentration der fliichtigen Fettsduren um 12 % an. Bei der 10 Minuten Vari-
ante konnte nur eine Steigerung um 9 % auf 6,8 g kg ermittelt werden. Die zwei und fiinf min(tige
Aufbereitung des Heu/Stroh Girrestes fiihrte zu fast keiner Anderung der fliichtigen Fettsiduren
Konzentrationen. Jedoch zeigte sich durch die 10 minltige Aufbereitung eine Steigerung um 15 %

(Abbildung 13) (Lindner et al., 2015).

Essigsaure wurde in dem Heu/Stroh und in dem Maissilage Géarrest als domminierende Sadure de-
tektiert. Die Veranderungen der Essigsaure sind Vergleichbar zu denen der fliichtigen Fettsdure
Konzentrationen. Ein Einfluss durch die mechanische Aufbereitung auf die Propionsaure, n-Butter-
sdure, iso-Buttersdure, n-Valeriansaure, iso-Valeriansdure und Kapronsaure konnte nicht detek-

tiert werden (Abbildung 13) (Lindner et al., 2015).
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4.2.3.1.2 Einfluss der Aufbereitungsintensitat auf die Partikelgroe
Tabelle 13 zeigt die Lageparameter(d) und Streuungsparameter (n) der geschatzten kumulativen
PartikelgroRBenverteilungskurven. Das BestimmtheitsmaR (R?) ist groBer als 99 % bei allen Aufbe-

reitungsvarianten aulRer bei der unaufbereiteten Maissilage (93,7 %) (Lindner et al., 2015).

Tabelle 13:  Einfluss verschiedener mechanischer Aufbereitungsintensititen auf die Lageparameter (d), und die Streuungspa-
rameter (n) der geschitzten kumulativen PartikelgréRenverteilungskurven, sowie die PartikelgroRen an denen
50 % (Qs03) und 80 % (Qso3) der Gesamtmasse erreicht wurden.
Aufberei-
tungs- # #
inteniitét d " ?:12:1) :):1:) ¥
(min)

Zweistufiger Maissilage Garrest
0 2,16+0,12 0,62+0,28 1,11+0,37° 5,75%2,542 0,937+0,038
2 0,28+0,05 0,52+0,04 0,14+0,03° 0,72+0,18° 0,994+0,003
5 0,14+0,04 0,43+0,08 0,06%0,03¢ 0,4210,07¢ 0,993+0,007
10 0,03+0,00 0,60+0,03 0,02+0,00¢ 0,07+0,00¢  0,997+0,001

Zweistufiger Heu/Stroh Garrest
0 0,8210,10 0,80+0,05 0,54+0,07° 1,48+0,18*  0,99110,051
2 0,23+0,03 0,55+0,03 0,12+0,03° 0,54+0,06°  0,994+0,000
5 0,06+0,00 0,57+0,05 0,03+0,00¢ 0,15+0,00¢°  0,991+0,003
10 0,04+0,00 0,71+0,09 0,02+0,00¢° 0,07+0,00¢ 0,997+0,000

Garrest der Praxisbiogasanlage
0 0,49+0,04 0,75+0,02 0,30+0,042 0,930,072 0,997+0,001
2 0,15+0,01 0,63+0,02 0,08+0,00° 0,31+0,02° 0,995+0,002
5 0,04+0,00 0,56+0,03 0,0210,00¢ 0,10+0,01¢ 0,991+0,003
10 0,03+0,00 0,75+0,15 0,02+0,00¢ 0,06+0,01¢  0,993+0,002

# verschiedene hochgestellte Buchstaben bedeuten signifikante Unterschiede (p < 0,05).

Die PartikelgroRe der unaufbereiteten Maissilage bei Qsps betrug 1,1+20,4 mm und bei Qsgo3
5,8%2,5 mm. Bei dem unaufbereiteten Heu/Stroh Garrest war die PartikelgroRe bei Qsosum 51,4 %
und bei dem Garrest der Praxisbiogasanlage um 73,0 % kleiner als bei dem Garrest der Maissilage

(Tabelle 13).
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Die groRten Effekte der mechanischen Aufbereitung konnte bei dem Garrest der Maissilage ermit-
telt werden. Die PartikelgroRe bei Qs 3 und bei Qgo3 nahm bei einer Aufbereitung von zwei Minu-
ten um 87 % und bei der zehnminitigen Aufbereitung um 98 % ab. Eine Abnahme der Partikel-
grofle bei Qsp3um 73,3 % konnte durch die zweiminitige Aufbereitung des Garrestes der Praxisbi-
ogasanlage erzielt werden. Bei dem Heu/Stroh Garrestes zeigte sich, dass die PartikelgréRe von
kleinen Partikeln schneller abnimmt als die der groRen Partikel. Da der Qsp3 Wert bei einer Aufbe-
reitung von zwei Minuten um 80,3 % und der Qg 3 Wert nur um 64,2 % abnimmt (Tabelle 13) (Lind-
ner et al., 2015).

Die statistischen Analysen (p < 0.05) zeigten signifikante Unterschiede der PartikelgréBen bei Qso3
zwischen der unaufbereiteten, der zwei und fiinf minttigen Aufbereitung bei allen drei Garresten.
Zwischen der finf und zehnmindtigen Variante konnten keine Unterschiede festgestellt werden.
Bei Qgo3 konnten bei allen Aufbereitungsintensitaten signifikante Unterschiede beobachtet wer-

den (Tabelle 13) (Lindner et al., 2015).

Diese Ergebnisse zeigen, dass die PartikelgrofRe von kleinen Partikeln schneller abnimmt als die
von groflen Partikeln bei einer mechanischen Aufbereitung mittels Kugelmihle. Des Weiteren
zeigte sich eine deutliche Abnahme der PartikelgréBe durch die mechanische Aufbereitung (Lind-

ner et al., 2015).

4.2.3.1.3 Einfluss der Aufbereitungsintensitat auf die Methankonzentration und den Methan-
ertrag

In Abbildung 14 ist der Einfluss des der Aufbereitungsintensitat auf die Methankonzentrationen

und auf die spezifischen Methanertriage dargestellt. Bei den Garresten der zweistufigen Anlage

zeigte weder das eingesetzte Substrat noch die Aufbereitungsdauer einen Einfluss auf den spezifi-

schen Methanertrag (54,2 £ 0,5 %). Im Gegensatz dazu zeigte der Garrest der Praxisbiogasanlage

einen Riickgang des spezifischen Methanertrags von 77,5 + 6,8 % bei dem unaufbereiteten Garrest

auf 69,0 + 1,4 % bei einer Aufbereitung von zehn Minuten (Abbildung 14) (Lindner et al., 2015).

Die Methanertrage des unaufbereiteten Maissilage Garrests betrugen 291 +28.0 | kg™, bei dem

Heu/Stroh Garrest 229 + 18.8 | kg™* und bei dem Géarrest der Praxisbiogasanlage 23 + 3.3 | kg. Die
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mechanische Aufbereitung der Maissilage flihrte zu einem kontinuierlichen Anstieg des Methan-
ertrages um 9,3 % auf 318 +18,9 | kg bei der zehnminutigen Aufbereitung. Bei dem Heu/Stroh
Garrest fihrte die finfminitige Aufbereitung zu einem Anstieg des spezifischen Methanertrags
um 14,2 % auf 267+ 8 | kg*. Im Vergleich dazu nahm bei einer Aufbereitung von zehn Minuten der
spezifische Methanertrag um 2,6 % ab. Die grofSten Effekte der mechanischen Aufbereitung konn-
ten bei dem Garrest der Praxisbiogasanlage beobachtet werde. Durch die zehn minitige Aufberei-
tung konnte eine Verdreifachung des spezifischen Methanertrages, auf einem sehr geringen Ni-

veau erzielt werden (Abbildung 14) (Lindner et al., 2015).
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Abbildung 14: Einfluss der Aufbereitungsdauer auf die Methankonzentration und den Methanertrag des zweistufigen
Heu/Stroh-Garrests, des zweistufigen Maissilage Garrests und des Garrests der Praxisbiogasanlage (Werte mit
unterschiedlichen Kleinbuchstaben sind signifikant verschieden bei einem Signifikanzniveau von 0,05)

Die statistischen Analysen (p < 0.05) des Garrests der Maissilage zeigten keine signifikanten Unter-
schiede durch die Aufbereitung. Bei dem Heu/Stroh Garrest konnten zwischen der unaufbereite-
ten Variante und allen anderen Varianten signifikante Unterscheide festgestellt werden. Die zwei,
finf und zehnminitige Aufbereitung zeigte keine signifikanten Unterschiede. Bei dem Garrest der
Praxisbiogasanlage konnten zwischen allen Varianten signifikante Unterschiede festgestellt wer-

den (Abbildung 14) (Lindner et al., 2015).
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4.2.3.1.4 Einfluss der Aufbereitungsintensitat auf die Abbaukinetik

Abbildung 15 zeigt die Effekte der mechanischen Aufbereitung auf die tagliche Methanproduktion,
berechnet mit der modifizierten Gompertzfunktion. Die maximale tagliche Methanproduktion des
Garrestes der Maissilage stieg von 26,5+ 4,0 kg?d?! bei der unaufbereiteten Variante auf
36,2 + 5,9 | kg d* bei einer Aufbereitung von zehn Minuten. Das Maximum der taglichen Methan-
produktion wurde bei der fiinfminitigen Aufbereitung 0,7 d friiher erreicht als bei der unaufberei-
teten Variante. Bei dem Heu/Stroh Garrest fiihrte die mechanische Aufbereitung von 10 Minuten
zu einer Steigerung der maximalen taglichen Methanproduktion von 24,8 %. Die Dauer der Lag-
Phase betrug bei allen zweistufigen Garresten zwischen 1,2 und 1,7 Tagen. Bei den Géarresten der
Praxisbiogasanlage konnten die grofRten Effekte auf die maximale tagliche Methanproduktion, den
Zeitpunkt der maximalen Methanproduktion und auf die Dauer der Lag-Phase beobachtet werden.
Eine Vervierfachung der maximalen taglichen Methanproduktion konnte bei der fiinf und zehn-
minutigen Aufbereitung im Vergleich zur unaufbereiteten variante ermittelt werden. Der Zeit-
punkt der maximalen Methanproduktion wurde bei der zehnminttigen Aufbereitung 3,2 Tage fri-
her erreicht und die Lag-Phase verkiirzte sich ebenfalls um 2,3 Tage (Abbildung 15) (Lindner et al.,
2015).
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Abbildung 15: Einfluss der Aufbereitungsdauer auf die auf die maximale tagliche Methanproduktion, den Zeitpunkt der maxi-
malen téglichen Methanproduktion sowie auf die Dauer der Lag-Phase des zweistufigen Heu/Stroh-Girrests, des
zweistufigen Maissilage Garrests und des Garrests der Praxisbiogasanlage
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4.2.3.2 Mechanisch-enzymatische Aufbereitung
Zur Untersuchung der kombinierten mechanisch/enzymatischen Aufbereitung wurden zwei unter-

schiedliche Untersuchungen durchgefiihrt:

Untersuchung 1: Einfluss der Aufbereitungsintensitat und der Art der Pilzbrutzugabe auf die

organischen Trockenmasseverluste
Mechanische Aufbereitung: Aufbereitungsintensitat 0, 2, 5 min
Enzymatische Aufbereitung: Inkubationszeit 30 Tage; Variation der Pilzbrutzugabe
Untersuchung 2: Einfluss der Inkubationszeit
Mechanische Aufbereitung: Aufbereitungsintensitdt 0, 5 min

Enzymatische Aufbereitung: Variation der Inkubationszeit 0, 5, 10, 20 und 30 Tage

4.2.3.2.1 Untersuchung 1: Einfluss der Aufbereitungsintensitat und der Art der Pilzbrutzugabe

auf die organischen Trockenmasseverluste

Einfluss der Aufbereitungsintensitdt und der Art der Pilzbrutzugabe auf die organischen Trocken-
masseverluste

Der Verlust an organischer Trockenmasse durch die mechanisch/enzymatische Aufbereitung ist in
Abbildung 16 dargestellt. Bei der rein mechanischen Aufbereitung konnte kein Verlust an organi-
scher Trockenmasse festgestellt werden. Der Heu/Stroh Géarrest aus der zweistufigen Anlage zeigte
einen deutlichen Trockenmasseverlust durch das Wachstum der Pilze. Bei der zweimin(tigen Auf-
bereitung mit Pilzbrutzugabe und bei der fiinfminltigen Aufbereitung mit gemahlener Pilzbrutzu-
gabe konnte ein organischer Trockenmasseverlust von 36,7 % beobachtet werden. Die Verluste
stiegen um 8,2 % bei der finfminttigen Aufbereitung mit Pilzbrutzugabe und bei der zweiminiiti-
gen Aufbereitung mit gemahlener Pilzbrutzugabe Abbildung 16. Bei dem Garrest der Praxisanlage
konnten organische Trockenmasse Verluste von 10,8 + 1,4 % bei zweiminitiger Aufbereitung mit
Pilzbrutzugabe und von 13,4 £ 0,9 % bei der gemahlenen Pilzbrutzugabe festgestellt werden. Im
Vergleich dazu stiegen die Trockenmasseverluste um 22,8 % bei der fiinfmin(tigen Aufbereitung

mit Pilzbrutzugabe und um 28,7 % bei gemahlener Pilzbrutzugabe (Abbildung 16).




Schlussbericht FKZ: 03EK3509D ELAST?’-Teilprojekt 1

50
Two-stage hay/straw Full scale
40 — Mthout mypelium
— B with mycelium
S\O/ = with mycelium + milled
n 30 7]
(]
)
%)
o
- 20
%)
>
10
0 —

0252525 02525275
Treatment time (min)

Abbildung 16: Einfluss der Aufbereitungsintensitit und die Pilzbrutzugabe auf den oTS-Verlust des zweistufigen Heu/Stroh Gar-
restes und des Garrestes der Praxisbiogasanlage

Einfluss der Aufbereitungsintensitdt und der Art der Pilzbrutzugabe auf den Gesamtkohlenstoff-
gehalt

Abbildung 17 zeigt die Effekte der mechanischen und enzymatischen Aufbereitung der Garreste
auf die Gesamtkohlenstoffkonzentration. Die Gesamtkohlenstoffkonzentration des zweistufigen
Heu/Stroh Géarrestes betrug 242,5+19,9 gkg! und von dem Géirrest der Praxisbiogasanlage
165,0 + 2,9 g kgX. Durch die reine mechanische Aufbereitung konnten ebenfalls keine Verluste
festgestellt werden. Die zweiminitige Aufbereitung des zweistufigen Heu/Stroh Garrestes mit Pilz-
brutzugabe fiihrt zu einem Absinken der Gesamtkohlenstoffkonzentration um 42,7 % auf
138,5 + 15,0 g kgt und um 33,3 % bei der finfminitigen Aufbereitung mit Pilzbrutzugabe. Bei bei-
den Aufbereitungsintensitdten mit gemahlener Pilzbrutzugabe konnte ein Kohlenstoffverlust von
30 % ermittelt werden. Der Garrest der Praxisanlage zeigte keine groRen Verluste der Gesamtkoh-
lenstoffkonzentration durch die aerobe Aufbereitung. Der Mittelwert tiber alle Aufbereitungsvari-

anten betrug 164,4 + 8,0 g kg* (Abbildung 17).
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Abbildung 17: Einfluss der Aufbereitungsintensitdt und die Pilzbrutzugabe auf die Kohlenstoffkonzentration des zweistufigen
Heu/Stroh Girrestes und des Gérrestes der Praxisbiogasanlage
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Einfluss der Aufbereitungsintensitit und der Art der Pilzbrutzugabe auf den Zellulose-, den He-
mizellulose- und den Ligningehalt

Die Zusammensetzung der Struktursubstanzen Cellulose, Hemizellulose und Lignin sind in Tabelle
14 dargestellt. Der Zellulosegehalt des zweistufigen Heu/Stroh Garrestes betrug bei der unaufbe-
reiteten Variante 45,2 % und sank durch die zweiminttige Aufbereitung mit Pilzbrutzugabe auf
39 % ab. Bei der finfmindtigen Aufbereitung mit Pilzbrutzugabe stieg der Zellulosegehalt auf
49.4 % und bei der gemahlenen Variante auf 55 % an. Der Garrest der Praxisbiogasanlage zeigte
einen Anstieg des Zellulosegehaltes von 41,4 % bei der unaufbereiteten Variante auf 51,3 % bei

der finfminttigen Aufbereitung mit gemahlener Pilzbrutzugabe (Tabelle 14).

Tabelle 14: Einfluss der Aufbereitungsintensitit und die Pilzbrutzugabe auf den Zellulose-, den Hemizellulose- und den Lig-
ningehalt bezogen auf die organische Trockenmasse des zweistufigen Heu/Stroh Girrestes und des Gérrestes der
Praxisbiogasanlage

Tre.;::eent Mycelium addition Two-staggee :taay;éstraw di- :;:L::::Z

[min] [%VS] [%VS]
Cellulose

0 without 45.2 41.4
with mycelim 39.2 441
2 with mycelium +milled 39.6 43.4
with mycelim 49.4 52.1
> with mycelium +milled 55.0 51.3

Hemicellulose

0 without 28.9 6.9
with mycelim 23.1 9.7

2 with mycelium +milled 18.9 4.2
with mycelim 14.2 2.3

> with mycelium +milled 16.4 5.2

Lignin

0 without 9.4 26.0
5 with mycelim 14.1 23.5
with mycelium +milled 14.8 23.8

with mycelim 12.2 19.1

> with mycelium +milled 9.4 17.6




Schlussbericht FKZ: 03EK3509D ELAST?’-Teilprojekt 1

Ein Absinken des Hemizellulosegehaltes von 28,9 % ohne Aufbereitung auf 16,4 % konnte bei der
finfminGtigen Aufbereitung mit gemahlener Pilzbrutzugabe ermittelt werden. Bei dem Garreste

der Praxisbiogasanlage konnte ein Absinken um 24,9 % beobachtet werden (Tabelle 20).

Der Ligningehalt des zweistufigen Heu/Stroh Garrestes stieg von 9,4 % auf ungefihr 14 % bei der
zweiminitigen Aufbereitung bei beiden Pilzbrutzugabe Varianten und auf 12,2 % bei der fiinfmini-
tigen Aufbereitung mit gemahlener Pilzbrutzugabe an. Bei dem Garreste der Praxisbiogasanlage

konnte ein Absinken des Ligningehaltes um 32,3 % festgestellt werden (Tabelle 20).

Einfluss der Aufbereitungsintensitidt und der Art der Pilzbrutzugabe auf den Methanertrag
In Abbildung 18 ist der Einfluss der Garrestaufbereitung auf den spezifischen Methanertrag darge-
stellt. Der spezifische Methanertrag des unaufbereiteten Garrestes betrug 192,3 + 13,2 1 kg und

nur 13,6 + 0,2 | kg'! bei dem Gérrest der Praxisbiogasanlage.

Eine Steigerung des spezifischen Methanertrages des zweistufigen Heu/Stroh Garrestes bei der
funfminltigen mechanischen Aufbereitung auf 201,5 + 16,8 | kg (relative Steigerung 4,7 %)
konnte erfasst werden. Die zusatzlich mechanische Aufbereitung mittels aerober Pilze fiihrte zu
einem Absinken des Methanertrages auf 127,1 + 6,5 | kg* bei der zweiminitigen Aufbereitung mit
Pilzbrut und auf 73,2 + 7,7 | kg bei der funfminutigen Aufbereitung mit Pilzbrut. Die zweiminitige
Variante mit gemahlener Pilzbrutzugabe fiihrte zu einem weiteren Absinken des Methanertrages
auf 42,3 + 3,11 kg'. Die fiinfminitige Aufbereitung mit gemahlener Pilzbrutzugabe fiihrte zu ei-
nem Anstieg des Methanertrages um 150 % im Vergleich zu der zweiminultigen Aufbereitung mit

gemahlener Pilzbrutzugabe (Abbildung 18).

Ein deutlicher Effekt auf den Methanertrag konnte durch die mechanische Aufbereitung des Gar-
restes der Praxisanlage beobachtet werden. Der Methanertrag stieg um 99,2 % an bei der fiinf-
mindtigen mechanischen Aufbereitung. Durch die mechanische Aufbereitung mit aeroben Pilzen
konnte der Methanertrag bei allen Zugabevarianten auf circa 381kg?' gesteigert werden

(Abbildung 18).
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Abbildung 18: Einfluss der Aufbereitungsintensitit und die Pilzbrutzugabe auf den Methanertrag des zweistufigen Heu/Stroh
Garrestes und des Garrestes der Praxisbiogasanlage

Die Anderung des Methanertrages durch die verschiedenen Aufbereitungsintensititen im Ver-
gleich zu dem Methanertrag des unaufbereiteten Garrestes ist in Abbildung 19 dargestellt. Die
Verluste der organischen Trockenmasse wurden dabei ebenfalls beriicksichtigt. Die Verluste des
spezifischen Methanertrages des zweistufigen Heu/Stroh Gérrestes lagen zwischen 58,2 und
86,4 %. Bei dem Garrest der Praxisbiogasanlage konnte die groRte Steigerung des Methanertrages
mit 134,5 % bei der zweiminUtigen Aufbereitung mit Pilzbrut gemessen werden. Bei der zweimini-
tigen Aufbereitung mit gemahlener Pilzbrutzugabe konnte eine Steigerung von 114,1 % erfasst
werden. Die finfminitige Aufbereitung fiihrte zu einem Riickgang der Methanertragssteigerung
um circa 12 % bei beiden Pilzbrutzugabe Varianten im Vergleich zu den zweiminiitigen Varianten

(Abbildung 19).




Schlussbericht FKZ: 03EK3509D ELAST?’-Teilprojekt 1

200
= Two-stage hay/straw Full scale
S
o
150
o
Q
> —
- 100
c
g
T 50
S
g 0-
o . .
= without mycelium
o B with mycelium
S . —
< 50 " with mycelium + milled

T T T T 17T T 1T T T T T 11
0252525 0252525
Treatment time (min)

Abbildung 19: Einfluss der Aufbereitungsintensitit und die Pilzbrutzugabe auf die relative Anderung des Methanertrags im Ver-

gleich zu dem Methanertrag ohne Aufbereitung des zweistufigen Heu/Stroh Gérrestes und des Garrestes der
Praxisbiogasanlage

4.2.3.2.2 Untersuchung 2: Einfluss der Inkubationszeit

Einfluss der Inkubationszeit auf die oTS-Bilanz und die Kohlenstoffbilanz

In Abbildung 20 und Abbildung 21 sind die oTS-Bilanzen und die Kohlenstoffbilanzen des zweistu-
figen Heu/Stroh Garrestes und das Garrestes der Praxisbiogasanlage bei unterschiedlichen Inku-
bationszeiten dargestellt. Bei dem unaufbereiteten und dem rein mechanisch aufbereiteten Gar-
resten konnten keine oTS- und Kohlenstoffverluste durch die Aufbereitung ermittelt werden. Bei
der 5 tagigen Inkubation des zweistufigen Heu/Stroh Garrestes kam es zu einem oTS-Verlust von
24,69 % und zu einem Kohlenstoffverlust von 21,07 % durch das Wachstum der Pilze. Der oTS-Ver-
lust stieg bis zu einer Inkubationszeit von 20 d (33,39 %) an. Der geringste oTS- (22,75 %) und Koh-
lenstoffverlust (14,14 %) konnte bei einer Inkubationszeit von 30 d ermittelt werden (Abbildung
20). Bei dem Gaérrest der Praxisbiogasanlage konnten deutlich geringere oTS- und Kohlenstoffver-
luste ermittelt werden. Bei der 5 tagigen Inkubation konnte sogar eine geringe Zunahme der orga-
nischen Trockenmasse durch das Wachstum der Pilze ermittelt werden. Mit einem Anstieg der
Inkubationszeit konnte ein kontinuierlicher Anstieg der oTS- (Inkubationszeit 30 d 9,82 %) und

Kohlenstoffverluste (Inkubationszeit 30 d 16,61 %) ermittelt werden (Abbildung 21).
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Abbildung 21: Einfluss der Inkubationszeit des Pilzmyzels ,lentinula edodes (0 d, 5 d, 10d, 20 d, 30 d) auf die oTS-Bilanz und die
Kohlenstoffbilanz Garrestes der Praxisbiogasanlage.

Bei dem zweistufigen Heu/Stroh Garrest wurden bei der unaufbereiteten Variante 14,97 % der
organischen Trockenmasse und 16,93 % Kohlenstoffs in Methan umgewandelt. Durch die rein me-
chanische Aufbereitung konnte der Methananteil aus der oTS um 9,27 % und aus dem Kohlenstoff

um 29,50+0,47 % gesteigert werden. Bei der 5-tdgigen Inkubationszeit wurden 11,61 % der oTS
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(16,89+0,69 % des Kohlenstoffs) in Methan umgewandelt. Eine Erhohung der Inkubationszeit auf
30 d fuhrte zu einem Riickgang des Methananteils um 3,78 % aus der oTS und um 5,50 % aus dem
Kohlenstoff. Der Methananteil war bei dem Gérrest der Praxisbiogasanlage in allen Varianten deut-
lich geringer als bei dem zweistufigen Heu/Stroh Géarrest. Bei dem unaufbereiteten Géarrest der
Praxisanlage wurde ein Methananteil von 4,10 % aus der oTS und 6,69 % aus dem Kohlenstoff er-
mittelt. Durch die mechanische Aufbereitung konnte der Methananteil aus der oTS um 2,40 % ge-
steigert werden. Nach der 5-tagigen Inkubation mit den Pilzen konnte der maximale Methananteil
aus der oTS (6,69+0,17 %) und aus dem Kohlenstoff (8,38+0,22 %) ermittelt werden. Durch den
Anstieg der Inkubationszeit auf 30 Tage kam es zu einem Absinken des Methananteiles um 34,23 %

aus der oTS und um 25,42 % aus dem Kohlenstoff (Abbildung 21).

Bei dem zweistufigen Heu/Stroh Garrest konnte ein oTS-Rest zwischen 38 und 53 % (Kohlen-
stoff-Rest 48-65 %) ermittelt werden. Die geringeren oTS-Verluste, Methan- sowie Kohlenstoffan-
teile bei dem Garrest der Praxisbiogasanlage fiihrten zu einem oTS-Rest zwischen 74 und 88 %

(Kohlenstoff-Rest 72-88 %) (Abbildung 20 und Abbildung 21).

Einfluss der Inkubationszeit auf den Rohfaser und den Ligningehalt

Bei dem zweistufigen Heu/Stroh Gérrest konnte bei dem unaufbereiteten Géarrest ein Rohfaser-
gehalt von 41,74 % (Praxisanlage 43,66 %) ermittelt werden. Die mechanische und enzymatische
Aufbereitung fihrte zu einem Rickgang der Rohfaserkonzentration bei dem zweistufigen
Heu/Stroh Géarrest um circa 10 % und um 8 % bei dem Garrest der Praxisbiogasanlage. Die Rohfa-
serverluste stiegen bei dem zweistufigen Garrest der Praxisbiogasanlage von 16,37+3,96 % (zwei-
stufiger Heu/Stroh Gérrest 28,53+1,07 %) bei der flnftdgigen Inkubation auf 27,69+7,07 % (zwei-
stufiger Heu/Stroh Garrest 42,26+,01 %) an (Tabelle 15).

Der Ligningehalt des Garrestes der Praxisbiogasanlage betrug 22,30 % und war damit circa doppelt
so groR als der Ligningehalt der zweistufigen Heu/Stroh Garrestes (10,96 %). Durch die flinftagige
Inkubation mit den Pilzen sank der Ligningehalt um circa 21 % bei beiden Garresten ab. Jedoch
stieg der Ligningehalt bei einer langeren Inkubation wieder auf 11,72 % bei dem zweistufigen
Heu/Stroh Garrest und auf 21,49 %. Von dem Lignin im Garrest konnten durch die mechanisch-
enzymatische Aufbereitung bei einer Inkubationszeit von 5 Tagen 28,53+1,07 % und nach 30 Tagen

Inkubation 17,19+4,32 % abgebaut werden. Bei dem Garrest der Praxisbiogasanlage konnte kein
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Einfluss der Inkubationsdauer auf den Ligninabbau ermittelt werden. Der Ligninabbau betrug bei
allen Inkubationszeiten circa 14 % auBer bei einer Inkubationszeit von 20 d (20.41+9.21 %) (Tabelle

15).

Tabelle 15: Einfluss der Inkubationszeit des Pilzmyzels , lentinula edodes (0 d, 5 d, 10d, 20 d, 30 d) auf den Rohfaser- und den
Ligningehalte sowie die Verluste bezogen auf die organische Trockenmasse des zweistufigen Heu/Stroh Gérrestes
und des Garrestes der Praxisbiogasanlage

Incubation- Concentration Losses
period
[d] [%] [%]
Two-stage Full scale Two-stage Full scale

Crude fibre
Without 0 41.74 43.66 - .
treatment

5 30.24 33.81 34.53+0.98 16.37+£3.96
Mechanical + 10 30.74 35.64 36.50+3.90  17.90%4.15
enzymatic
treatment 20 29.47 38.09 39.24+4.62  22.988.91

30 31.11 35.34 42.26+£3.01 27.6917.07
Lignin
Without 0 10.96 22.30 - ;
treatment

5 8.67 17.89 28.53+1.07 13.38+4.10
Mechanical + 10 9.48 19.21 25.41+4.59  13.35+4.38
enzymatic
treatment 20 9.31 20.64 26.94%5.55  20.41%9.21

30 11.72 21.49 17.1944.32 14.1548.39

Einfluss der Inkubationszeit auf den Methanertrag

In Tabelle 16 ist der Einfluss der Inkubationszeit auf den spezifischen Methanertrag sowie die Ver-
anderung des Methanertrages im Vergleich zu den unaufbereiteten Garresten dargestellt. Bei dem
unaufbereiteten zweistufigen Heu/Stroh Géarrest wurde ein spezifischer Methanertrag von
213,67 I kgt und bei dem Garrest der Praxisanlage von 53,31 | kg ermittelt. Durch die mechanische
Aufbereitung konnte der spezifische Methanertrag des zweistufigen Heu/Stroh Garrestes um
10,22 % und bei dem Garrest der Praxisanlage um 58,58 % gesteigert werden. Durch die hohen

oTS—Verluste bei dem zweistufigen Heu/Stroh Garrest betrug der spezifische Methanertrag bei der
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Inkubationszeit von 5 Tagen 190,22+6,77 | kgt und sank bei einer Inkubationszeit von 30 Tagen auf
156,04+23,76 | kgt ab. Dies flihrte zu einem spezifischen Methanertrags Verlust zwischen 22 und
48 % im Vergleich zu dem unaufbereiteten Garrest. Bei dem Garrest der Praxisanlage konnte der
spezifische Methanertrag durch die flinftagige Inkubation auf 75,39+1,99 | kg* gesteigert werden
und damit die hochste Methanertragsteigerung von 63,12+4,22 % erzielt werden. Jedoch kam es mit
einem Ansteigen der Inkubationszeit zu einem kontinuierlichen Absinken des Methanertrags auf
64,70+3,57 | kg!. Die Steigerung des Methanertrages sank bei der Inkubationszeit von 30 Tagen

ebenfalls auf 21,70+11,26 % ab (Tabelle 16).

Tabelle 16: Einfluss der Inkubationszeit des Pilzmyzels , lentinula edodes (0 d, 5 d, 10d, 20 d, 30 d) auf den Methanertrag und
auf die relative Anderung des Methanertrags im Vergleich zu dem Methanertrag ohne Aufbereitung des zweistu-
figen Heu/Stroh Garrestes und des Garrestes der Praxishiogasanlage

Incubation- Specific methane Additional methane
period yield yield
[d] [l kg™] [%]
Two-stage Full scale Two-stage Full scale

Without 0 213.67 53.31 - -
treatment
Mechanical 0 256.71 72.50 10.22 58.58
treatment

5 190.22+6.77 75.39+£1.99 -22.48+3.13 63.12+4.22
Mechanical + 10 151.34+13.54 74.99+4.73 -42.32+5.18 58.38+12.31
enzymatic
treatment 20 162.41+10.38 67.45t4.26  -42.60t4.65  33.779.70

30 156.04+23.76 64.70+3.57 -47.72+7.10 21.70+£11.26
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4.3 Methodik und Ergebnisse des AP 3

4.3.1 Zielsetzung des AP 3

Die im APl gewonnen Intermediate unterscheiden sich in ihrer Konzentration und Zusammenset-
zung in Abhangigkeit der eingesetzten Substratmengen und -arten, der Rezirkulationsrate sowie
dem gewdhlten pH-Wert in der ersten Prozessphase. Um einen lastabhadngigen Betrieb des Me-
thanreaktors zu gewahrleisten, ist jedoch jederzeit die Kenntnis lber die Zusammensetzung des
Hydrolysates erforderlich. Dies kann permanent nur mit Online-Messtechnik erfolgen. Im Rahmen
des Projektes sollen dazu verschiedene Sensoren auf ihre prinzipielle Eignung hin getestet werden.

Diese werden zunachst in einem Teststand gepriift.

4.3.2 Methodik und Versuchsplanung im AP 3

Der Schallwandler-Sensor der Firma Sensaction wurde beschafft. Erste Untersuchungen von Pro-
benmaterial bei dem Hersteller verliefen erfolgversprechend. Der Teststand zur Sensorkalibration
an der Universitat Hohenheim wurde aufgebaut (MS 3.2). Es wurde der Schallwandler-Sensor ka-

libriert, da er folgende Vorteile aufweist:

o Geringe Kosten (ca. 1/10 des NIRS-Sensors),
o einfaches Handling (Rohreinbau) und
. vielversprechende erste Ergebnisse beim Hersteller.

Versuche mit unterschiedlichen Sdurekonzentrationen zur Kalibration des Sensors wurden durch-
gefiihrt. Jedoch hat sich nach Auswertung der Versuche und nach intensiver Riicksprache mit dem
Hersteller gezeigt, dass zu einer weiteren Optimierung eine Entwicklung eines Multifunktion Sen-
sors mit weiteren MessgrofRen wie pH-Wert, Redox-Potential und Leitfahigkeit erforderlich ist. Der

Zeitplan des Arbeitstaktes ist in Tabelle 17 dargestellt.
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Tabelle 17: Zeitplan des AP 3

AP 1II: Sensorte chnik Jahr 1 | Jahr 2 | Jahr 3
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 3§

Vortests zur Auswahl geeigneter Sensoren
{NIRS und SAW) 025 025 035 025 025 D25
Aufbau Teststand zur Sensorkalibration

030 030 030 0,30]

Kalibration auf CSB-Konzentration
des Perkolates 020 o30fo0 030 030 030 020 020 D20 020 020 020
Einbau Sensor in zweiphasige Anlage
030 0,30 030 0,30 030

Lastabhangiger Betneb des Methanreaktors
in Kombination mit online-Messung 020 020 0.20 020 020 020

Berichterstellung
025 025 025
3.1 3.2 3.3, 3.4 |

4.3.2.1 Versuchsplanung

Fir die Kalibration des Sensors wurde in einem Versuch Essig-, Butter- und Propionsaure mit Hyd-
rolysat aus dem zweistufigen vermischt und anschlieRend wurde die Schallgeschwindigkeit mit
dem akustischen Wellenleiter und die Gesamt- und Einzelsdurekonzentrationen sowie die CSB-

Konzentration im Labor gemessen.

Fiir diese Versuche wurde Hydrolysat aus der kontinuierlichen Hydrolyse, wie in Kapitel 3.1 be-
schrieben, entnommen. Die Anlagen wurden in diesem Versuchszeitraum mit einem Heu/Stroh

(50/50) Gemisch gefiittert. Die genauen Prozessdaten sind in Tabelle 18 beschrieben.

Tabelle 18: Technische Daten und Prozessparameter der Versuchsanlage, aus der das Hydrolysat fiir die Versuche entnom-
men wurde

Prozessparameter Zweistufige Versuchsanlage
Fermenter Volumen (m3) 0,114

Temperatur (°C) 60

pH-Wert 5,75

Verweilzeit (d) 24,5

Raumbelastung (kg m3d?) 7,5

Von diesem Hydrolysat wurden 10 Liter mit 30 Liter Wasser vermischt, um eine Essigsdurekonzent-
ration von 1.000 ppm einzustellen. Die Saurezusammensetzung des Hydrolysates und der ver-
dinnten Flussigkeit sind in Tabelle 19 beschrieben. Zuckerverbindungen und Alkohole konnten

nicht detektiert werden.
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Tabelle 19: Ssurekonzentrationen des Hydrolysates aus der Versuchsanlage und nach der Verdiinnung des Hydrolysates
Parameter Hydrolysat Verdiinntes Einheit
Hydrolysat
Essigsdure 57+0,3 0,91 g kgt
Propionsaure 0,7+0,1 0,06 g kgt
iso-Buttersiure 0,9+0,01 0,00 g kgt
n-Buttersiure 0,6 +0,07 0,05 g kg?
iso-Valeriansdure 0,1+0,01 0,00 g kg?
n-Valeriansaure 0,0 +0,01 0,00 g kgt
Kapronsdure 0,1+0,01 0,00 g kgt

Das verdiinnte Hydrolysat wurde auf eine Temperatur von ca. 60°C erhitzt und anschliefend wurde
60 %ige-Essigsaure, 99 %ige-Buttersaure und 99 %ige-Propionsaure zugegeben um die Saurekon-
zentrationen einzustellen. Die Zugabe der Sduren erfolgte in einem zufallig verteilten Versuchsplan
in 2.000 ppm Schritten jeweils von 1.000 ppm bis 15.000 ppm (Tabelle 20). Das gemischte Hydro-
lysat wurde anschliefend in den Teststand geflillt, mit dem akustischen Wellenleiter die Schallge-
schwindigkeit erfasst und eine Probe fiir die Laboranalysen abgefillt. Die Flissigkeiten wurden mit

einem Durchfluss von ca. 5 | min! im Kreis gepumpt.

Tabelle 20: Versuchsplan zur Zugabe der Essigsiure, Buttersiure und Propionsiure zur Einstellung der Siurekonzentra-
tionen
Reihenfolge Essigsaure [ppm] Buttersdure [ppm]  Propionsaure [ppm]

1 1.000 9.000 13.000
2 7.000 13.000 5.000
3 13.000 11.000 3.000
4 15.000 7.000 15.000
5 3.000 15.000 7.000
6 9.000 5.000 11.000
7 5.000 3.000 9.000
8 1.000 - -
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4.3.2.2 Durchgefiihrte Laboranalysen
Die gemischten Hydrolysate wurden auf folgende Parameter hin analysiert:
e Fllchtige Fettsduren, Zuckerverbindungen und Alkohole (Kapitel 3.3.2)

e Chemischer Sauerstoffbedarf (Kapitel 3.3.3)

4.3.3 Ergebnisse des AP 3

4.3.3.1 Aufbau des Teststandes

Fir den Teststand wurde eine Rohrschleife aus %“ Edelstahlrohr aufgebaut. Oben am Teststand
wurde ein Trichter installiert, um die Flissigkeit einzufiillen. Unten befindet sich ein Kugelhahn
(V3) zur Probennahme und zur Entleerung des Teststandes. Zur Durchmischung wurde eine Krei-
selpumpe (P2, Fa. Pan World, Typ NH-10 PX-H, Durchfluss 4,8 | min') eingesetzt. Der Durchfluss
wird nach der Pumpe P1 mit dem Durchflussmesser (D1, Fa. Endress + Hauser, Typ Promag 53P)
erfasst und kann Uber das Nadelventil (V1) eingestellt werden. Es wurde ein Temperatursensor
(T1, Fa. Endress + Hauser, Typ TMR 31-A-1-XABBAA1AAA) eingebaut, um die Temperatur zu kon-
trollieren. Danach folgt der akustische Wellenleiter ,, LiquidSens” (W1). Zur optischen Kontrolle, ob
sich Luft im System befindet, wurde ein Schauglas (S1) eingebaut. Das erstellte FlieRschema des

Teststandes ist in Abbildung 22 dargestellt.

Abbildung 22: FlieBschema des Teststandes, die FlieBrichtung der Fliissigkeit ist mit einem Pfeil angegeben.
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Auf der anderen Seite, wurde mit Aluminiumklebeband ein Heizband mit einer Ldnge von 1,2 m
und einer Leistung von 68 Watt an die Rohrschleife geklebt, um das System beheizen zu kdnnen
(H1). Zusatzlich befindet sich an dem Heizband ein weiterer Temperaturfiihler, um ein Uberhitzen
zu vermeiden. Um Temperaturverluste in der Rohrschleife zu verringern, wurde diese mit Weich-
schaumrohren auf Synthesekautschukbasis isoliert. Abbildung 22 zeigt den Aufbau des Teststan-

des. Die verwendeten Baukomponenten sind in Tabelle 21 dargestellt.

Tabelle 21: Verwendete Baukomponente fiir den Aufbau Teststandes
Bezeichnung Typ Hersteller

Heizung H1 SiCU/E 1,2m, 230V,68W Schwarz GmbH
Pumpe P1 NH-10 PX-H Jessberger GmbH
Nadelventil V1 %“ Nadelventil HGT-Technik
Einfullhahn V2 %" zweiteiliger Kugelhahn HGT-Technik
Probennahme Hahn V3 %" zweiteiliger Kugelhahn HGT-Technik
Durchflussmesser D1 Promag 53 P Endress + Hauser
Temperatursensor TS1 TMR 31-A-1-XABBAA1AAA Endress + Hauser
Akustische Wellenleiter W1 SenSaction Sensor SenSaction AG
Schauglas S1 - Eigenbau

Fur die Steuerungsaufgaben wurde die 12/24 V DC Kleinsteuerung Logo LOGIKMODUL 6ED1052-
1MDO0O0-0BA7 von Siemens ausgewahlt, die Uiber acht Digitaleingdnge und vier Digitalausgdnge
Uber Relaiskontakte verfiigt (Abbildung 23). Um die Digitalausgange der Steuerung fiir die Pumpe
(P1) sowie fiir die Heizung (H1) gegen Uberspannungen zu schiitzen, wurden diese {iber Relais
galvanisch getrennt. Die analogen 4-20 mA Ausgangssignale des Durchflussmesser und des Tem-
peratursensors werden Uber das Erweiterungsmodul 6ED1055-1MAQQ0-0BAO mittels zwei Ana-
logeingdangen (4-20 mA) an die Steuerung libertragen. Die technischen Spezifikationen sind in Ab-

bildung 23 dargestellt.
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Abbildung 23: »Siemens Logo” Steuerung mit LOGIKMODUL und Erweiterungsmodule, fiir digitale Ein- und Ausgange und
Analogeingdnge

Tabelle 22: Technische Spezifikationen des ,Siemens Logo“ Logikmoduls und der Erweiterungsmodule, die in der Steue-
rung verbaut sind

Siemens Logo Parameter fir alle Module

Versorgungsspannung 12/24v DC
Zuldssiger Spannungsbereich 10,8-28,8V DC
Betriebstemperatur 0-55°C

Siemens Logo LOGIKMODUL 6ED1052-1MDO00-0BA7

Digitaleingdnge 8

Digitalausgange 4 (Relais, nicht kurzschlussfest)
Schaltvermogen
3 A induktive Last,
10 A ohmsche Last

Ethernet Schnittstelle 1
Siemens Logo ERWEITERUNGSMODUL 6ED1055-1MAQ0-OBAO
Analogeingange 2

Eingangsbereich Spannung 0-10 V
Eingangsbereich Strom 4-20 mA

4.3.3.2 Ergebnisse der Kalibrationsversuche

Der Zusammenhang zwischen der Schallgeschwindigkeit und der CSB-Konzentration ist in Abbil-
dung 24 beispielhaft fiir die Propionsdure dargestellt. Bei der Propionsdure kann zwischen der
Schallgeschwindigkeit und der CSB-Konzentration ein Bestimmtheitsmal von 79 % erzielt werden.

Die Bestimmtheitsmasse der Buttersaure liegen mit 70 % bei dem Essigsauredquivalent und mit




Schlussbericht FKZ: 03EK3509D ELAST?’-Teilprojekt 1

66 % bei der Buttersdure- und CSB-Konzentration leicht unter den Werten der Propionsaure. Das
schlechteste Bestimmtheitsmal konnte bei der Essigsdure mit 25 % bei dem Essigsduredquivalent

und der Essigsdurekonzentration sowie mit 27 % der CSB-Konzentration ermittelt werden Tabelle

23.
14000
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E
m
o) 6000 - L
O
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Rz =0,7905
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1553,10 1553,40 1553,70 1554,00
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Abbildung 24: Zusammenhang der Schallgeschwindigkeit gemessen mit dem akustischen Wellenleiter und der im Labor ge-
messenen CSB-Konzentration der Propionsaure
Tabelle 23: BestimmtheitsmaBe des Zusammenhangs zwischen der Schallgeschwindigkeit und dem Essigsduredquivalent,
der CSB-Konzentration sowie der Einzelsdaurekonzentrationen
R? R? R?
Parameter — - .
Essigsdure Buttersaure Propionsdure
Essigsduredaquivalent 0,25 0,70 0,81
CSB-Konzentration 0,27 0,66 0,79
Essigsaure 0,25 - -
Buttersaure - 0,66 -
Propionsaure - - 0,79
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4.4 Methodik und Ergebnisse des AP 4

4.4.1 Zielsetzung des AP 4

Um eine zeitabhangige und prognostizierbare lastabhadngige Produktion des Methanreaktors zu
gewahrleisten, muss die Beschickung des Systems mit mathematischen Modellen gekoppelt wer-
den, so dass erwiinschte zukilinftige Ereignisse mit dazu notwendigen zeitversetzten Aktionen ge-
koppelt werden kénnen. Hierzu missen zunachst die entsprechenden Modelle vom Projektpartner
G-CSC entwickelt werden. Um diese Modelle fiir eine Online-Steuerung verwenden zu kdnnen,
missen diese mit aktuellen Messwerten gekoppelt werden. Dazu ist ein Zugriff auf die Sensoren
und Aktoren des Systems einzurichten und anschliefend eine entsprechende Regelstrategie zu

entwickeln. Diese kann dann in einem zweistufigen Laborsystem getestet werden.

4.4.2 Methodik und Versuchsplanung im AP 4

Die Systemdaten wurden mit dem Partner GCSC abgestimmt (MS 1.4.1) und der Fern-Zugriff auf
die erhobenen Online-Daten wurde eingerichtet (MS 1.4.2). Die Abgestimmten Parameter umfas-
sen die komplette Versuchsanlage und wurden in Absprache mit dem G-CSC weiter konkretisiert
(Abbildung 25). Die erhobenen Daten aus den Versuchen zur Abtrennung der Intermediate (AP1)
werden dem G-CSC lber den Fernzugriff auf die Datenbank zur Verfligung gestellt. AbschlieRend
wurde eine Untersuchung zu dem lastabhangigen betrieb von Methanreaktoren durchgefiihrt. Der

Zeitplan des Arbeitstaktes ist in Tabelle 24 dargestellt.

Tabelle 24: Zeitplan AP 4

AP 1V: Echizeit Steuerung+Regelung Jahr 1 | Jahr 2 | Jahr 3
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 7 28 29 30 31 32 33 34 35 3§

Abstimmung der notwendigen Systemdaten
(Festlegen Protokolle und Bus-System) 025 025 0325 025 035 023
Einrichten des Fem-Zugriffs auf online-
erhobene Messdaten fur G-CSC 020 020 020 020 020 0.20J020 D20 020 020

Enfwicklung einer Regelungssirategie fur
lastabhangigen Betrieb des Methanreaktors 03 03 02 02 02 02 02 oz2] o0z oz w2

Lastabhangiger Betrieb des Methanreaktors
in Kombination mit online-Messung 0,20 020 0,20 020 0,20 020
Berichterstellung
025 025 023
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Abbildung 25: Schema der Elast2P-Versuchsanlage des TP1 und die mit TP2 abgestimmten Parameter

4.4.2.1 Untersuchung zum lastabhangigen Betrieb von Methanreaktoren

Um einen lastabhangigen Betrieb zu simulieren, wurde in drei Methanrektoren zweimal taglich die
Raumbelastung schlagartig von 4 kg It d* auf 20 kg I'* d* fiir eine Dauer von 3 h erhoht. Diese Un-
tersuchung wurde mit zwei unterschiedlichen Hydrolysaten (A klinstliches Hydrolysat gemischt aus

Chemikalien; B Hydrolysat produziert aus Maissilage und Grassilage) durchgefiihrt.

4.4.3 Ergebnisse des AP 4

4.4.3.1 Untersuchung zum lastabhingigen Betrieb von Methanreaktoren

Die Erhéhung der Raumbelastung, flihrte bei beiden Substraten zu einem Verlauf der Gasbildung
nach einem typischen Lastgang sowie zu einer Steigerung der Biogasbildung um circa Faktor 4,5.
Die Verzogerungszeit der Gasbildung war kleiner als 20 Minuten. Jedoch kam es durch die schlag-
artige Erhéhung der Hydrolysatzugabe zu einem leichten Absinken des pH-Wertes. Dieser pH-Wert
Abfall flhrte zu einer leichten Verringerung der Methankonzentration und zu einem geringfligigen
Anstieg der Kohlenstoffdioxidkonzentration im Biogas. Diese Versuche zeigten, dass Methanreak-

toren schlagartig mit einer hohen Raumbelastung betrieben werden kénnen und dadurch keine
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Hemmung des Prozesses entsteht. Daher sind Methanreaktoren fiir die lastabhdngige Biogaspro-

duktion mit einer kurzen Reaktionszeit sehr gut geeignet (Abbildung 26).
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Abbildung 26: Verlauf der Biogas- und Methanbildung sowie der Methan- und Kohlenstoffdioxidkonzentration bei einer schlag-
artigen Erhohung der Raumbelastung von 4 kg I'! d* auf 20 kg I* d! im Methanreaktor bei zwei unterschiedlichen
Substraten (A kiinstliches Hydrolysat gemischt aus Chemikalien; B Hydrolysat produziert aus Maissilage und Gras-
silage)
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5 Diskussion der Ergebnisse

5.1 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeiten

Arbeitspaket 1

Im Rahmen des Projektes konnten die im Vorganger Forschungsvorhaben FABES-Modul (FKZ
03SF0346E) entwickelten Versuchsanlagen weiter optimiert werden. Durch die automatisierte
pH-Wert-Regulierung mittels Effluent aus dem Methanreaktor war es erstmals moglich die
Intermediatkonzentrationen und die Intermediatzusamensetzung sowie die Abbaubarkeit von
Substraten mit unterschiedlichen lignocellulose Gehalte ohne Zugabe von Additiven in einem

zweisstufigen System zu ermitteln.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigten, dass die FilterporengrofRe nur einen geringen
Einfluss auf Intermediatkonzentration und Intermediatzusammensetzung hat. Es konnte nur bei
dem Substrtat Maissilage eine Steigerung der Essigsdurekonzentration von 3,45 gkg?! auf

5,48 g kg bei einem Anstieg der FilterporengréRe von 25um auf 100 um ermittelt werden.

Die ermittelten niedrigen spezifischen Methanertrage bei den Substraten Heu/Stroh und Maissi-
lage, bei einem pH-Wert von 5,75 im Hydrolysefermenter bestéatigen die Ergebnisse von Zverlov et
al., 2010; Marin-Perez und Weber, 2012 sowie von Kollmeier et al., 2012. Diese Veroffentlichungen
beschreiben einen optimalen pH-Wert fiir die Hydrolyse von lignocellulsehaltigen Substraten zwi-
schen 7 und 8. Daher zeigt sich, dass ein solches zweistufiges Verfahren bei niedrigen pH-Werten

nur fur zuckerhaltige Substrate zu einem hoheren Abbaugrad fihrt.

Jedoch kann mit diesem Verfahren eine Fraktionierung der Gase zwischen Hydrolysefermenter
und Methanreaktor erreicht werden. In diesen Versuchen konnte im Methanrektor bei allen Subs-
traten ein Methangehalt von ca. 70 % erzielt werden. Dieser hohe Methangehalt kann den Aufbe-

reitungsaufwand zur Nutzung von Biogas als Erdgas deutlich reduzieren.

Des Weiteren konnten durch die Kombination aus Riihrkesselreaktor mit integrierter Filtration mit
einem Anaerob-Filter als Methanreaktor gegenliber , klassischen” einstufigen Anlagen eine Reihe
von Vorteilen ermittelt werden: (1) eine sehr hohe Flexibilitat beziglich der eingesetzten Sub-

strate, (2) eine sehr hohe Prozessstabilitat, so dass auch kurzfristige Substratwechsel zu keinerlei
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Prozessstorungen flihren, (3) eine Trennung der Verweilzeit von nicht abgebauten Faserstoffen

von der hydraulischen Verweilzeit, (4) eine wesentlich hohere Raumbelastung.

Arbeitspaket 2

Die limitierenden Faktoren des anaeroben Abbaus in der Hydrolyse, sind unter anderem die Parti-
kelgroRe und die Partikeloberflache (Bruni et al., 2010b; Jin et al., 2009; Veeken und Hamelers,
1999; Hills und Nakano, 1984). Daher werden an Praxisbiogasanlagen haufig mechanische Vorbe-
handlungsverfahren eingesetzt (Mdnch-Tegeder et al., 2014; Lindmark et al., 2012; Hartmann et
al., 2000). Der hohe Energieverbrauch der Aufbereitungstechnik (Taherzadeh und Karimi, 2008)
sowie der Verlust an leicht fliichtigen Substanzen durch die Erwarmung bei der Aufbereitung

(Mo6nch-Tegeder, 2014) sind die Hauptnachteile der mechanischen Vorbehandlung.

In den durchgefiihrten Untersuchungen dieser Arbeit wurden erstmals die Garreste gezielt mecha-
nisch aufbereitet und erneut dem Prozess zugefiihrt. Damit kann die aufbereitete Substratmasse
gegenliber den bisherigen , pre-treatment“-Verfahren deutlich reduziert werden. Diese mechani-
sche Aufbereitung flihrte zu Erwarmungen von bis zu 40 K. Dies entspricht damit Temperaturzu-
nahmen, wie sie auch von Monch-Tegeder (2014) beschrieben wurden. Bei den Versuchen von
Monch-Tegeder (2014) fuhrte die Erwarmung und die Verwirbelung bei der Aufbereitung der Sub-
strate ,Grassilage” und ,Getreide-Ganzpflanzensilage” mit einem Bio-Querstromzerspaners zu
Verlusten von flichtigen Fettsauren und Alkoholen. Im Gegensatz dazu konnten bei der mechani-
schen Aufbereitung der Garreste mit der Kugelmiihle keine Verluste festgestellt werden. Dies war
im Wesentlichen darin begriindet, dass die Garreste im Gegensatz zu Silagen keine leicht fliichtigen
organischen Sduren und Alkohole enthielten. Daher kann die mechanische Garrestaufbereitung

mit der Kugelmihle diesen Nachteil der Substrataufbereitung reduzieren.

Bei der kombinierten mechanisch/enzymatischen Aufbereitung konnten erhebliche Verluste an
organischer Trockenmasse durch das Wachstum der Pilze nachgewiesen werden. Die Verluste an
organischer Trockenmasse des Garrestes der Praxisanlage sind vergleichbar mit in der Literatur
beschriebenen Werten fir die Aufbereitung von Weizenstroh mit dem Pilz ,lentinula edodes”.
Diese Verluste lagen bei 10,5 % nach 60 Tagen (Miiller und Trosch, 1986) und in einer weiteren

Studie bei 14,1 % nach 49 Tagen (Tuyen et al., 2013). Die erweiterte Weender Futtermittelanalyse
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zeigte bei dem ,Heu/Stroh” Garrest der zweistufigen Anlage einen Riickgang des Hemicellulose-
gehaltes und ein Ansteigen des Ligningehaltes. Dies deutet darauf hin, dass der Pilz ,lentinula e-
dodes” zuerst die leicht abbaubaren Stoffe abbaut, bevor Lignin fir das Wachstum der Pilzkorper

aufgeschlossen wird.

Die Resultate der Batch-Gartests zeigten bei der reinen mechanischen Aufbereitung aller Garreste
positive Effekte auf die Methanausbeute. Bei dem Garrest aus der zweistufigen Vergarung der
Maissilage konnte eine Steigerung des Methanertrages um 9 % von der unaufbereiteten Variante
zu der zehnminditigen Aufbereitung, bei dem ,Heu/Stroh“ Garrest eine Steigerung um bis zu 17 %
bei der flinfmin(tigen Aufbereitung erzielt werden. Bei dem Garrest der Praxisanlage konnte eine
Verdreifachung der Methanertrage erreicht werden. Jedoch waren die spezifischen Methaner-
trage der unaufbereiteten Girreste der zweistufigen Anlage (291+28,0 | kg! Maissilage Gérrest,
229+18,8 | kgt Heu/Stroh Garrest) deutlich hoher als bei der Praxisanlage (23+3 | kg). In einer
Untersuchung zur Aufbereitung von Maissilage konnte ebenfalls eine Steigerung des Methaner-
trages von 10 % (Bruni et al., 2010a), bei der Aufbereitung von Heu von 20 % (Palmowski et al.,
2001) und bei der Aufbereitung von Pferdemist um bis zu 26,5 % (Monch-Tegeder et al., 2014)
ermittelt werden. Die erzielten Steigerungen der Methanausbeute des zweistufigen Systems sind
mit Literaturwerten fir die Aufbereitung von Substraten vergleichbar. AuRerdem bestatigt dies,
dass die Effektivitat der mechanischen Aufbereitung von dem Lignifizierungsgrad der Einsatzstoffe

abhangt (Palmowski und Miiller, 2003).

Bei der kombinierten mechanisch/enzymatischen Aufbereitung des Garrestes aus dem zweistufi-
gen Prozess konnte ein Verlust der Methanbildung zwischen 58,2 % und 86,4 % beobachtet wer-
den. Dieser Verlust kann durch den Abbau der organischen Trockenmasse und den Anstieg des
Ligningehaltes erklart werden. In einer Untersuchung von Tuyen et al. (2013) konnte bei der Auf-
bereitung von Reisstroh und Maisstroh mit ,/entinula edodes” ebenfalls ein negativer Effekt auf
die Gasbildung festgestellt werden. Im Gegensatz dazu konnte bei dem Garrest der einstufigen
Praxisanlage eine Steigerung des spezifischen Methanertrages um bis zu 134,5 % erzielt werden.
Die kombinierte mechanisch/enzymatische Aufbereitung ist damit insbesondere fiir Substrate mit

einem hohen Ligningehalt und geringen Konzentrationen leicht abbaubarer Stoffe geeignet. In




Schlussbericht FKZ: 03EK3509D ELAST?’-Teilprojekt 1

weiteren Untersuchungen muss gepriift werden, ob dieses neue Verfahren wirtschaftlich und

energetisch sinnvoll ist. Dies setzt jedoch weitere Untersuchungen im PraxismaRstab voraus.
Arbeitspaket 3

Mit dem aufgebauten Priifstand zur Kalibration des akustischen Wellenleiters war es moglich, den
Sensor auf die Eignung zur Bestimmung der CSB-Konzentration sowie auf die Intermediatzusam-
mensetzung hin zu untersuchen. Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigten, vielversprechende
erste Ergebnisse. Jedoch muss nach Ricksprache mit dem Hersteller zur weiteren Optimierung
und Erhéhung der Genauigkeit des Sensors weitere Parameter wie der pH-Wert, Redox-Potential

sowie Leitfahigkeit erfasst werden und daraus ein Modell fiir den Sensor entwickelt werden.

Arbeitspaket 4

Mit dem G-CSC konnten die Parameter fiir die Erstellung des Models abgestimmt und ein Zugriff
auf die Datenbank in Hohenheim eingerichtet werden. AuBerdem zeigten erste Versuche zu einem
lastabhangigen Betrieb, dass eine schlagartige Erhéhung der zugefiihrten CSB-Fracht im Methan-
reaktor moglich ist und ein typischer Lastgang mit einer sehr kurzen Verzégerungszeit erzielt wer-

den kann.

5.2 Voraussichtlicher Nutzen des Verfahrens, insbesondere der Verwertbar-
keit der Ergebnisse
Die in diesem Projekt ermittelten Ergebnisse bieten folgende Nutzungs- und Verwertungsmaoglich-

keiten:

e Die Regulierung des pH-Wertes ohne Einsatz von Additiven (Sduren und Laugen) ist mog-
lich. Dadurch kénnen die Betriebskosten eines solchen zweistufigen Systems deutlich re-

duziert werden.

e Die ermittelten Intermediatkonzentration und —zusammensetzung kénnen als wichtige
Grundlage fiir die Ubertragung eines solchen Systems in die Praxis und fiir einen lastabhin-

gigen Betrieb dienen.
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e Zweistufige Verfahren mit getrennten Milieubedingungen erscheinen auf der Basis der vor-
liegenden Untersuchung lediglich fiir die Vergdrung von sehr faserarmen Substraten (wie

z.B. Zuckerriiben) empfehlenswert.

e Wird auf eine Milieutrennung zwischen den beiden Prozessstufen verzichtet und sowohl
der Rihrkesselreaktor als auch der Methanreaktor bei einem pH-Wert von 7,0 bis 7,5 be-
trieben, ergibt sich ein Verfahren, das optimal flr die Verwertung von biogenen Abfallstof-
fen mit stark schwankenden Zusammensetzungen geeignet ist. Dieser verfahrenstechni-
sche Ansatz zur Verwertung von Bioabféllen sollte in weiteren Untersuchungen geprift
werden. Sollte die Eignung des Systems zur Verwertung von Bioabféllen bestatigt werden,
kann die entwickelte zweiphasige Biogasanlage aufgrund der extrem hohen Prozessstabili-
tat und der hohen Substratflexibilitat weltweit zur Verwertung unterschiedlichster bioge-

ner Abfallstoffe eingesetzt werden.

e Die untersuchte mechanisch/enzymatische Aufbereitung der Garreste bietet eine interes-
sante Alternative zu den bisher eingesetzten Substrataufbereitungstechniken fiir die zwei-
stufige aber auch fur die einstufige Biogasproduktion. Dieses Verfahren sollte unter Praxis-
bedingungen weiter untersucht werden, um den Energieverbrauch und die Wirtschaftlich-

keit des Verfahrens zu ermitteln.

e Mit dem akustischen Wellenleiter scheint es moglich zu sein, unterschiedliche
CSB-Konzentration und Intermediat Zusammensetzungen zu erfassen. Jedoch ist die Erstel-

lung eines Models mit weiteren MessgroRen erforderlich.

e Erste Versuche zu einem lastabhdngigen Betrieb zeigten, dass eine schlagartige Erhéhung
der CSB-Fracht im Methanreaktor moglich ist und ein typischer Lastgang mit einer kurzen

Verzogerungszeit erzielt werden kann.

Fiir die landwirtschaftliche Praxis ist die Frage der optimalen Hydrolyse auch fiir konventionelle
Anlagen sowie die mechanisch/enzymatische Aufbereitung von Garresten von grofRer Bedeu-

tung. Die grofle Resonanz der Betreiber bei Vorstellung der Ergebnisse auf Kongressen und
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Betreiberschulungen bestéatigen die Relevanz des Themas und die Bedeutung der geleisteten

Arbeit.

5.3 Fortschritte auf dem Gebiet bei anderen Stellen

Die Informationsrecherche wurde kontinuierlich Gber den Projektzeitraum fortgefiihrt. Dazu wur-
den neben den einschlagigen wissenschaftlichen Datenbanken und Tagungen auch die nicht wis-
senschaftlichen Medien genutzt. Wahrend des Projektes sind keine Ergebnisse von dritter Seite
bekannt geworden, die fiir das Vorhaben von solcher Relevanz gewesen wiren, dass eine Ande-

rung der Zielsetzung oder Vorgehensweise notwendig gewesen ware.

Die erzielten Ergebnisse zur mechanischen Aufbereitung mittels Kugelmiihle und die Aufbereitung
mittels aeroben Pilzen von Garresten waren bei Konferenzen fiir die Landwirtschaftliche Praxis von
sehr groBer Bedeutung, da erste Hersteller Kugelmiihlen (z.B. Kugelmiihle PUROTOR® 1.0; Fa. Geis-
berger) fiir die Aufbereitung von Garresten vertreiben. AuRerdem lassen verschiedene Landwirte
aerobe Pilze auf Garresten zur Steigerung des Methanertrages wachsen. Die in diesem Projekt er-
mittelten Erkenntnisse kdnnen mit den Erfahrungen aus der Praxis kombiniert werden und somit

neue effiziente Aufbereitungsverfahren entwickelt werden.




Schlussbericht FKZ: 03EK3509D ELAST?’-Teilprojekt 1

6 Veroffentlichungen

Referierte Artikel:
Lindner, J., Zielonka, S., Oechsner, H., Lemmer, A., 2015. Effect of different pH—values on process
parameters in two—phase anaerobic digestion of high solid substrates, Environmental Tech-

nology, 36, 198-207

Lindner, J., Zielonka, S., Oechsner, H., Lemmer, A., 2015. Effects of mechanical treatment of diges-
tate after anaerobic digestion on the degree of degradation, Bioresource Technology, 178,

194-200

Lindner, J.; Zielonka, S.; Oechsner, H.; Lemmer, A., (2016), Is the continuous two-stage anaerobic

digestion process well suited for all substrates?, Bioresource Technology, 200; 470-476

Sonstige Artikel:

Lindner, J., Miroshnichenko I.,Lemmer, A., (2015), YBE/JIMYEHWE METAHOBOM
NPOOYKTUBHOCTH EOTATOM JIMTHOLLEN0/1030M BMOMACCHI NYTEM
MEXAHUYECKOM M 3H3UMMHOW NOATOTOBKW MPW EE NMOBTOPHOWM MEPEPABOTKE B
BMOTA3 (Steigerung des Methanertrages von lignocellulosehaltiger Biomasse durch mech-
anische und enzymatische Garrestaufbereitung), WHHoOBauum B AIK: npobnembl u

nepcnekTusbl (Innovation in der Landwirtschaft: Probleme und Perspektiven), 6; 111-117

Lindner, J.P., Lemmer, A. Miroshnichenko I.W., Effects of mechanical and enzymatic treatment of
digestates after anaerobic digestion on the degree of degradation, 23rd European Biomass

Conference & Exhibition, Wien, 03.06.2015

Poster:
Lindner, J., Zielonka, S., Lemmer, A., 2014. Flexible load-depended methane production in a two-

stage biogas process, Conference Progress in Biogas Il

Lindner, J., Miroshnichenko I., Zielonka, S., Oechsner, H.; Lemmer, A., 2014. Mechanische und en-
zymatische Aufbereitung von Garresten zur anschlieBenden Riickfiihrung in den Prozess,

KTBL/FNR-Konferenz Biogas in der Landwirtschaft 22-23.09.2015, Potsdam




Schlussbericht FKZ: 03EK3509D ELAST?’-Teilprojekt 1

Vortrage:
Lemmer, A.: Prozessoptimierung in Biogasanlagen — mechanische und biologische Verfahren im

Vergleich. Fachtagung Bioenergie 2014. Bad Saulgau-Friedberg, 2014-02-07

Lemmer, A., Lindner, J.: Anlagenkonzepte der Zukunft. LSZ — Boxberg — Fortbildungsprogramm,

2014-06-04

Lindner, J., Zielonka, S., Oechsner, H., Lemmer, A., Effects of mechanical treatment of digestate
after anaerobic digestion on the degree of degradation, Conference Progress in Biogas I,

Stuttgart 2014-09-10

Lindner, J., Zielonka, S., Oechsner, H., Lemmer, A., Effects of mechanical treatment of digestate
after anaerobic digestion on the degree of degradation, International workshop on biogas

and compost, Antalya, 2014-12-05

Lemmer, A. et al.: Forschungsinitiativen und —projekte zur Biogasnutzung. 10. Biogastag Baden-
Wiirttemberg, Konferenz des Fachverbandes Biogas und der Landesanstalt fiir Agrartech-

nik und Bioenergie, Stuttgart-Hohenheim, 2015-03-03

Lindner, J., Miroshnichenko, I., Zielonka, S., Lemmer, A., MexaHn4yecKaa 1 s3H3MMHas obpaboTka
OCTaTKOB aHaspobHoW dpepmeHTauuM M UX MOBTOPHOE MUCMO/Ib30BaHME AN MOJyYeHUs
6uorasa (Mechanische und enzymatische Aufbereitung von Biogasgarresten und die an-
schlieRende Rickfiihrung in den Prozess), Mpobaembl 1 nepcnekTuBbl MHHOBALMOHHOIO
pa3suTtuA arpotexHosiornii (Annual Conference of Belgorod State Agricultural University

named after V. Gorin), Belgorod, 25.05.2015

Lindner, J., Miroshnichenko, I., Zielonka, S., Lemmer, A., Effects of mechanical and enzymatic treat-
ment of digestates after anaerobic digestion on the degree of degradation, 23rd European

Biomass Conference & Exhibition, Wien, 2015-06-03
Lindner, J., Monch-Tegeder, M., Lemmer, A., Oechsner, H., Steigerung des Methanertrages durch
mechanische Substrat- und Garrestaufbereitung, Biogas Infotage 2016, Ulm, 2016-01-14
Lindner, J., Monch-Tegeder, M., Lemmer, A., Oechsner, H Garprodukt aufbereitet und rezirkuliert:

Bringt das mehr Biogas, ist das effizient?, Biogastag Baden-Wirttemberg, Stuttgart, 2016-
03-01




Schlussbericht FKZ: 03EK3509D ELAST?’-Teilprojekt 1

Abschlussarbeiten:

Graber, J., Aufbau und Erprobung eines Teststandes zur Onlinemessung von organischen Saure-

konzentrationen mittels eines akustischen Wellenleiters, Bachelorarbeit

Ili, L., Luff, K., Massenbilanz zur zweistufigen Vergarung von verschiedenen Substraten, Projektar-
beit

Lox, R., Faouzi, N., Mechanische Zerkleinerung und enzymatischer (Lentinula edodes) Aufschluss

von separiertem Garrest, zur Steigerung des Gesamtmethanertrages, Masterarbeit

Lindner, J., Optimierung der Primaren Garung bei zweistufigen Biogasanlagen, Dissertation




Schlussbericht FKZ: 03EK3509D ELAST?’-Teilprojekt 1

7 Zusammenfassung

Der Ausbau der erneuerbaren Energien in Deutschland fiihrt zu Schwankungen in der Strompro-
duktion und erhoht den Bedarf an Regelenergie. Die zweistufige Biogasproduktion, in der die Sau-
rebildung von der Methanbildung raumlich und zeitlich getrennt ablauft, eréffnet interessante An-
satze fur die bedarfsgerechte Biogasproduktion. Aufbauend auf bisherigen Untersuchungen zu

diesem Thema, besteht weiterer Forschungsbedarf insbesondere zu den folgenden Punkten:

o Gezielte Abtrennung der gel6sten Intermediate in der ersten Prozessstufe

. Die Verbesserung des Aufschlusses faserreicher Substrate zur Flexibilisierung der Sub-
stratversorgung und Erhéhung der Gesamteffizienz des Verfahrens

. Gezielte, sensorgestitzte Substratzufuhr zu den Methanreaktoren fiir eine bedarfsge-
rechte Methanproduktion.

Zur Erreichung der Ziele wurde das Teilprojekt in vier Arbeitspakete untergliedert:
AP1: Abtrennung der Intermediate im Fermenter

Im AP1 wurden zwei Versuchsanlagen aufgebaut und eine vollautomatisierte Datenerfassung an-
hand einer Datenbank eingerichtet. Ein randomisierter Versuchsplan zur Untersuchung der Ein-
flisse unterschiedlicher Substrate (Heu/Stroh, Maissilage und Zuckerriibe) und verschiedener Fil-
terporengrofRen (25um, 50um, 100um) auf die Abtrennung der Intermediate und auf den Sub-
stratabbau wurde erstellt. Die Untersuchungen gliedern sich in neun Versuchsphasen a 35 Ver-
suchstage und werden mit je zwei Wiederholungen durchgefiihrt. Die FilterporengrofRen zeigten
nur einen geringen Einfluss auf die Zusammensetzung der Intermediate sowie auf die spezifischen
Methanertrage. Jedoch bestatigen diese Versuche wie in der Literatur beschrieben, dass in zwei-
stufigen Systemen bei niedrigen pH-Werten die spezifischen Methanertragen von schwer abbau-
baren Soffen wie Heu/Stroh deutlich unter dem im Batchtest ermittelten Erwartungswert liegen.
Im Gegensatz dazu konnten bei der Zuckerriibe im Batchtest und im zweistufigen System spezifi-

sche Methanertrage von 425 | kg oTS erzielt werden.
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AP2: Aufschluss der Faserstoffe

Im AP2 wurden eine Kugelmuhle zur Aufbereitung und eine Nasssiebanalyse beschafft. Zur Unter-
suchungen des Einflusses der mechanischen Aufbereitung von Garresten auf die Methanertrags-
steigerung wurden zwei Garreste aus dem zweistufigen System (Substrat Heu/Stroh Gemisch und
Maissilage) und ein Garrest der Praxisanlage ,Unterer Lindenhof” mit jeweils vier Aufbereitungs-
intensitdten (0 min, 2 min, 5 min und 10min) untersucht. Bei allen untersuchten Garresten konnten
keine Verluste der organischen Sauren durch Erwarmung bei der Aufbereitung ermittelt werden.
Die durchgefiihrten Siebanalysen, zeigten eine deutliche Verringerung der Partikelgrofie mit stei-
gender Aufbereitungsintensitat. Der spezifische Methanertrag konnte bei dem Garrest der Mais-
silage um 8 % und bei dem Heu/Stroh Garrest um 15 % gesteigert werden. Die deutlichsten Effekte
auf den spezifischen Methanertrag konnten bei dem Garrest der Praxisanlage erzielt werden, mit
einem Anstieg von 20 | kg™ oTS auf 60 | kg™ oTS. Erste Versuche zur mechanischen und enzymati-
schen Aufbereitung der Garreste mittels des aeroben Pilzes ,Shitake” bei einer Inkubationszeit von
30 Tagen zeigten bei dem Heu/Stroh Garreste keine positiven Effekte. Der spezifische Methaner-
trag nahm im Maximum sogar um 30 % ab und die oTS-Verluste betrugen 35 %. Bei dem Garrest
der Praxisanlage konnte eine maximale Steigerung des spezifischen Methanertrages um 15 % er-
mittelt werden, bei einem oTS-Verlust von 8 %. In einem weiteren Versuch wurde der Einfluss der
Inkubationszeit des Pilzmyzels untersucht. Es konnten bei dem zweistufigen Heu/Stroh Garrest bei
allen Inkubationszeiten keine positiven Effekte ermittelt werden. Bei dem Garrest der Praxisanlage
wurde bei einer Inkubationszeit von 5 d die héchste Steigerung des spezifischen Methanertrages

ermittelt.

AP3: Sensortechnik

Fiir die im AP3 geplante Kalibration eines akustischen Wellenleiters wurde ein Teststand aufge-
baut. Flr die Kalibration wurden Fliissigkeiten mit unterschiedlichen CSB- und Saurekonzentration
durch die Zugabe von Essigsaure, Buttersaure und Propionsaure in 2.000 ppm Schritten in einem
Bereich von jeweils 1.000 bis 15.000 ppm produziert. Von diesen Flissigkeiten wurde jeweils die
Schallgeschwindigkeit mit dem akustischen Wellenleiter gemessen und die Saure- und CSB-
Konzentrationen im Labor bestimmt. Bei der Essigsdure Betrug das BestimmtheitsmaR zwischen

der Schallgeschwindigkeit und den Laborwerten 25 % und bei der Buttersdure 67 %. Das beste
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Bestimmtheitsmal konnte bei der Propionsdure mit 80 % erzielt werden. Jedoch ist nach Riick-
sprache mit dem Hersteller, zur weiteren Optimierung des Sensors, die Erstellung eines Models

mit weiteren MessgrofRen erforderlich.

AP4: Echtzeit-Steuerung und —Regelung

Die bereits im Vorfeld abgestimmten Prozessparameter wurden in Absprache mit dem G-CSC wei-
ter konkretisiert. Die erhobenen Daten aus den Versuchen zur Abtrennung der Intermediate wer-
den dem G-CSC liber den Fernzugriff auf die Datenbank zur Verfligung gestellt. AuRerdem zeigten,
erste Versuche zu einem lastabhangigen Betrieb zeigten, dass eine schlagartige Erhohung der
CSB-Fracht im Methanreaktor moglich ist und ein typischer Lastgang mit einer kurzen Verzoge-

rungszeit erzielt werden kann.

Mit dem im Rahmen des Projektes entwickelten zweiphasigen Verfahrensansatz wurde erstmals
eine Trennung der hydraulischen Verweilzeit von der Verweilzeit der Faserstoffe im Reaktor er-
reicht. Gleichzeitig ermoglicht die entwickelte MSR-Technik eine Regulierung des pH-Wertes in der
Hydrolyse ohne Einsatz von Additiven (Sduren und Laugen). Dadurch kdnnen die Betriebskosten

eines solchen zweistufigen Systems deutlich reduziert werden.

Die untersuchte mechanisch/enzymatische Aufbereitung der Garreste bietet eine interessante Al-
ternative zu den bisher eingesetzten Substrataufbereitungstechniken fiir die zweistufige aber auch
fiir die einstufige Biogasproduktion. Dieses Verfahren sollte unter Praxisbedingungen weiter un-

tersucht werden, um den Energieverbrauch und die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zu ermitteln.

Das entwickelte zweistufige Verfahren mit getrennten Milieubedingungen erscheinen auf der Ba-
sis der vorliegenden Untersuchung lediglich fir die Vergarung von sehr faserarmen Substraten

(wie z.B. Zuckerriiben) empfehlenswert.

Wird dagegen auf eine Milieutrennung zwischen den beiden Prozessstufen verzichtet und sowohl
der Rihrkesselreaktor als auch der Methanreaktor bei einem pH-Wert von 7,0 bis 7,5 betrieben,
ergibt sich ein Verfahren, das optimal fir die Verwertung von biogenen Abfallstoffen mit stark
schwankenden Zusammensetzungen geeignet ist. Dieser verfahrenstechnische Ansatz zur Verwer-

tung von Bioabfallen sollte in weiteren Untersuchungen geprift werden. Sollte die Eignung des

87
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Systems zur Verwertung von Bioabfallen bestatigt werden, kann die entwickelte zweiphasige Bio-
gasanlage aufgrund der extrem hohen Prozessstabilitat und der hohen Substratflexibilitat weltweit

zur Verwertung unterschiedlichster biogener Abfallstoffe eingesetzt werden.
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