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Zusammenfassung

Den Schwerpunkt dieser Dissertation bildet die Weiterentwicklung eines Modells zur
Simulation des anaeroben Prozesses in Biogasanlagen. Die Anwendung des
Modells in einer Simulation soll es ermdglichen, den Prozess mit verschiedenen
Einsatzstoffen optimal zu fahren. Zu diesem Zweck wurde das allgemein anerkannte
Anaerobic Digestion Model No.1 (ADM1) zusammen mit einer entsprechenden
Simulationssoftware (SIMBA®) als Basis verwendet. Mit geeigneten Modifikationen
im ADM1 Modell konnte die Biogaserzeugung fiir verschiedene Substratmischungen
erfolgreich simuliert werden.

Modelle werden in der Regel fir ein bestimmtes System bzw. biologisches Milieu
entwickelt und sind auch nur dort giltig. Ein Modell, das z. B. fur die anaerobe
Behandlung von Gille entwickelt wurde, I&sst sich nicht ohne weiteres fur die
Modellierung anderer Substratmischungen verwenden. Das hier verwendete ADM1
bildet den grundlegenden Mechanismus des anaeroben Abbaus ab. Aber fir die
Anwendung des Modells auf landwirtschaftliche Substrate ist das Modell bisher
jeweils neu zu kalibrieren, indem Parameter modifiziert werden, die aber
experimentell nicht durch eine Analyse des Substrates ermittelt werden kdnnen. In
der vorliegenden Arbeit wurde deswegen das ADM1 Modell so modifiziert, dass eine
praktisch leicht zu realisierende Charakterisierung von Substraten ausreicht, um mit
dem Modell die Biogaserzeugung ausreichend genau zu simulieren. Damit kann die
Biogasproduktion verschiedener Substrate durch ein Modell beschrieben werden
und optimiert werden.

Im Bereich der grof3technischen Biogasanlagen hat sich gezeigt, dass in der Regel
nur die Ublichen GroéRen (TS-, oTS-Gehalt, pH-Wert, Temperatur, Ammonium-
Gehalt und Zusammensetzung des Biogases) zur Verfligung stehen. Deswegen
wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Modell-Modifikation durchgefiihrt, so dass
diese Messgrof3en als Basis flr den Einsatz der Simulation zur Prozessoptimierung
verwendet werden kdnnen.

Zur Analyse und Anpassung des Modells (ADM1) fir die Simulation des anaeroben
Prozesses wurden Batchversuche und Versuche in einem Durchlaufreaktor mit
verschiedenen Substraten durchgefuhrt. Die Gulle, Ubliches Hauptsubstrat in vielen
landwirtschaftlichen Biogasanlagen, wurde zusammen mit Fettschlamm, Krabben-
fleisch, Abféallen und Maissilage als Kosubstrate bei einer Betriebstemperatur von 37
°C (mesophiles Verfahren) vergoren, um die Biogasbildung fir verschiedene
Substrate zu erhalten.

Das ADM1 wurde urspringlich fir die Simulation der Schlammfaulung in
Klaranlagen (Faulturm) und hochkonzentrierte fliissige Abwasser entwickelt. Zur
erfolgreichen Anwendung des Modells fur Biogasanlagen, in denen verschiedene
Substrate eingesetzt werden, wurden die folgenden Modifikationen durchgefiihrt:

- eine Erhéhung der Anfangskonzentrationen der aktiven Biomassen,

- eine Umrechnung des TS-Gehaltes verschiedener Substrate auf CSB-Werte
anhand der chemischen Zusammensetzung der zugefihrten Substrate, so
dass die Variationen der Substratmischung besser im biologisch-chemischen
Prozess abgebildet werden kénnen,
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- eine Klassifizierung der Substrate anhand des Abbauverhaltens in 3 Klassen:
o "sehr leicht abbaubare Substrate",
o "einfach abbaubare Substrate" und
o "schwer abbaubare Substrate"

- Fur die "sehr leicht abbaubare" Klasse werden die Fragmente des
Substrates  (Kohlenhydrate, Proteine und Lipide) direkt in die
Hydrolysephase der Vergarung gegeben. Bei den anderen Klassen erforden
die Substrate eine Aufspaltung vor der Hydrolyse in einer
"Desintegrationsphase”.

- die Einfuhrung einer Desintegrationsphase unter Verwendung der Contois-
Kinetik in das ADM1-Modell,

- eine Modifikation der Kinetik der Hydrolyse fir die drei Fragmente
(Kohlenhydrate, Proteine und Lipide).

Zur Evaluation des modifizierten Modells wurde die grof3technische Biogasanlage in
Wittmund mit dem resultierenden Ansatz simuliert. Diese Anlage wird mit Gille und
Abfallen als Kosubstrat betrieben. Fir den betrachteten Zeitraum konnte eine gute
Ubereinstimmung zwischen den Simulationsergebnissen und der Biogasproduktion
erreicht werden.

Die Simulation ergibt, dass die Substratmischung im Mischtank einen grof3en
Einfluss auf die Biogasproduktion hat. Sie stellt einen zentralen Punkt zur
Optimierung der Fahrweise des anaeroben Prozesses dar. Auf Basis der Simulation
wurden verschiedene Rezepturen fir die Substratmischung untersucht, um eine
Optimierung der Biogasproduktion unter den aktuellen Betriebsbedingungen in der
Biogasanlage Wittmund zu erreichen.

Es zeigt sich, dass die Erhdhung der Gullemenge keinen positiven Einfluss auf die
Biogasproduktion im Vergleich zu den Kosubstraten hat, weil ihr TS-Gehalt sehr
gering ist. Die verschiedenen Klassen der Substrate beeinflussen den Wirkungsgrad
im Reaktor gravierend, da die schwerer abbaubaren Klassen mehr Zeit im Reaktor
zur Vergarung erfordern. Eine Erh6hung der Konzentration an Kosubstrat (Abfallen)
im Zulauf fohrt Z. B. zu einer groReren Biogasproduktion aber ein grol3erer Anteil
dieses Substrates muss der schwer abbaubaren Klasse zugeordnet werden, die
nicht so schnell im Reaktor abgebaut wird, wodurch sich die Konzentration von
unreagiertem Substrat im Reaktorablauf erhéht. Um die Konzentration der nicht
abgebauten organischen Fraktion im Ablauf nicht zu hoch werden zu lassen, wird
vorgeschlagen einen Teil der Abfélle durch ein leicht abbaubares Substrat (z. B.
Fettschlamm) zu ersetzen, um die Biogasproduktion ohne das Risiko einer
Uberlastung des Garrestes ("Edelgiille") mit nicht abgebauten organischen Stoffen
zu verbessern.
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Abstract

This work concerns the Modelling and Simulation of the anaerobic process and its
implementation in biogas plants. The application of a mathematical model through a
simulation should to be capable to simulate the behavior with different substrates for
further optimization. This goal was achieved by taking the Anaerobic Digestion
Model No.1 (ADM1) implemented under the software (SIMBA®) as Basis. Through
different modifications in ADM1, biogas production of different substrate mixtures
could be simulated.

The biological models are conceived for a specific system and conditions, for
specific implementation. For example a model in which the degradation of manure
was simulated, cannot be used without modifications for other kind of substrates.
The ADM1-Model offers a basic structure for the anaerobic process. However its
implementation with  agricultural/biowaste  substrates requires calibration
(Parameterization), which cannot be achieved only through the experimental
analysis (Composition) of the substrate.

In the present work the ADM1 model was modified to achieve a practicable
characterization of the different substrates for a reliable biogas production
simulation. The characterization of the substrate allows the description of the
anaerobic process with a single model without further modifications.

In the field of the biogas plant few parameter are measured in practice. That means,
apart from the usually measured parameters (DW, VS, pH, temperature and
ammonium concentration) there is not much data available. Hence/Therefore this
work considered the usually measured parameters for the substrate characterization
and further possible optimization of the process.

For the analysis and further modification of the ADM1 Model to describe the
anaerobic process, experiments were carried out in batch-reactors and continuous
reactors with different substrates. Manure was used like main substrate for the
transport of the different co-substrates like in agricultural biogas plants. The co-
substrates comprehended a lipid rich waste, crab meat, organic waste and corn
silage. The experiments were realized under mesophilic conditions (37 °C) to obtain
the biogas production of each substrate or mixture.

The ADM1 was conceived originally for the simulation of the sludge treatment in
waste water plants. For a successful implementation of the ADM1 Model, it was
necessary for a series of modifications taking in consideration the different
substrates used in agricultural biogas plants:

- an increase of the start concentration for the active biomass,

- acalculation for the conversion from DW to COD of the aggregated substrate
related with is basic composition (carbohydrates, proteins and lipids). In this
way could be represented better the variation of the composition from
mixtures in the biological process,



- aclassification of the substrate in 3 classes depending on its biodegrability:
o "very easy degradable class",
o "easy degradable class" and
o "slow degradable class"

- for the "very easy degradable class" the substrate components
(carbohydrates, proteins and lipids) are split in the hydrolysis phase. For the
other classes, it is required to split the substrate in the disintegration before
hydrolysis.

- the implementation of a Contois kinetic for the disintegration phase in ADM1
model,

- a modification of the hydrolysis kinetic for the different components
(carbohydrates, proteins and lipids).

After the ADM1 model was modified in the laboratory, the Wittmund biogas plant
was simulated with the resulted model. This biogas plant is operated with manure
and organic waste as co-substrate. The simulation results for the studied period
were in accordance to the observed biogas production.

The simulation shows that the relation from the different substrates in the mixing
tank before the input in reactor had a considerable influence over the biogas
production. This fact represents an important issue for the optimization and
operation mode of the anaerobic process. With the simulation in normal operation of
the Wittmund biogas plant as reference different input mixtures were simulated to
optimize the biogas production.

The different scenarios indicate that an increase of the manure content in input is
not so positive as the increase of the organic waste like for the biogas production.
The superior organic solid content from the organic waste benefits the production of
biogas. However the different substrates can have an effect over the reactor
efficiency. A fraction of the organic waste was characterized as "slow degradable
class". That means there is an increase in the fermentation time in reactor for this
fraction of the organic waste and a bigger amount of unfermented substrate in the
output. This problem could be solved by replacing an amount of organic waste with
easily degradable substrate (lipid rich waste) and at the same time avoiding an
overload in the output with unfermented substrate.



Liste der verwendeten speziellen
Begriffe und Abkiirzungen

CSB chemischer O,-Bedarf in g O,/L. In dieser Arbeit auch als Einheit fur
die Konzentration verwendet (g CSBI/L).

TS Trockensubstanzgehalt bezogen auf (% gw)

oTS organischer Trockensubstanzgehalt bezogen auf TS (% gw). In
dieser Arbeit auch als Einheit fr die Konzentration verwendet (g
oTSI/L).

boTS biologisch abbaubarer oTS (% oTS)

COD20TS  Verhéltnis zwischen dem chemischen Sauerstoffbedarf (CSB) und
dem organischen Trockensubstanzgehalt (0TS).

[m®d *t oTS] Einheit der Biogasrate bezogen auf kubik meter pro Tag und Tonn
zugefihrte oTS

P Dichte des Substrates (g/ml)

HVZ Hydraulische Verweilzeit (d)

fen Fraktion der Kohlenhydrate des organischen Anteils des Substrates
for Fraktion der Proteine des organischen Anteils des Substrates
fi Fraktion der Lipide des organischen Anteils des Substrates
Xch Konzentration der Kohlenhydrate im ADM1 (kg CSB/m®)

Xpr Konzentration der Proteine im ADM1 (kg CSB/m°)

Xli Konzentration der Lipide im ADM1 (kg CSB/m?)

Fxs Fraktion der "sehr leicht abbaubare Klasse" des Substrates
Fxa Fraktion der "einfach abbaubare Klasse" des Substrates

Fxes Fraktion der "schwer abbaubare Klasse" des Substrates

Xsl Konzentration der "sehr leicht abbaubare Klasse" (kg CSB/m?®)
Xcl Konzentration der "einfach abbaubare Klasse" (kg CSB/m®)
Xcs Konzentration der "schwer abbaubare Klasse" (kg CSB/m®)

Xl Inertanteil des organischen Substrates im ADM1 (kg CSB/m®)
Snh4 Ammoniumkonzentration im ADM1 (kmol N/m?)
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Simulation des anaeroben Prozesses 1 Einleitung

1 EINLEITUNG

1.1 Problemstellung

Die erneuerbaren Energien sind vermutlich die einzige Mdglichkeit, den
Energiebedarf der zuklnftigen Generationen nachhaltig zu decken. Die
Biogaserzeugung ist eine interessante Option, weil es mdglich ist, gleichzeitig mit
der Energiegewinnung organische Abféalle zu entsorgen. Neben dem Biogas
entsteht auch ein gut verwendbarer Dinger (die "Edelgulle"). Die technische
Umsetzung dieser Stoffe erfolgt durch eine Biogasanlage. Diese erfordert tagliche
Betreuung und Kontrolle, da in ihr ein nicht vollig unempfindlicher biologischer
Prozess ablauft.

Das Biogas wird in einem mehrstufigen Prozess, der Vergarung oder Faulung,
durch die Aktivitat von anaeroben Mikroorganismen, gebildet. An dem Prozess sind
verschiedene Bakterientypen beteiligt. Die Zusammensetzung der
Bakterienpopulation ergibt sich jeweils aus den spezifischen Prozessbedingungen
(z. B. Temperatur, Substrat-Zusammensetzung, pH-Wert etc.). Da sich die
Population der Mikroorganismen an verschiedene Substrate anpassen kann, sind
viele organische Substanzen durch Vergarung abbaubar.

Fur einen optimalen Stoffwechsel bendtigen die Mikroorganismen angepasste
Milieubedingungen. Online-Messungen der Temperatur (25 — 40 °C) und des pH-
Wertes (7,0 — 8,5) kombiniert mit einer Einhaltung der projektierten Faulraum-
belastung durch eine genaue Dosierung und Homogenisierung der Kosubstrate sind
heute Standard in Biogasanlagen.

Fur die Uberwachung des Biogasprozesses ist u.a. die Bestimmung der
organischen Sauren geeignet. Trotzdem erfolgt die Kontrolle des technischen
Fermentationsprozesses normalerweise nur durch online-Messungen der
Temperatur, des pH-Wertes und der Gaszusammensetzung mittels Gasanalysator
fur CH,;, CO,, H,S. Die organischen Sauren werden aufgrund nicht geeigneter
Online-Kontrollen in der Regel nur wochentlich gemessen.

Die Fahrweise dieses komplexen Prozesses mit Hilfe der vorhandenen MessgrofRen
ist schwierig und erfordert viel Erfahrung. Die Unsicherheit Gber das Verhalten
verschiedener Substrate im Biogasprozess fuhrt immer wieder zu UnregelmafRig-
keiten oder Stérungen im Prozess.

1.2 Zielsetzung

Die Menge und der Methangehalt des erzeugten Biogases héngen von vielen
Faktoren ab. Entscheidend hierbei ist vor allem die Art des Substrates, seine
Konsistenz (fest bis flissig) und Zusammensetzung (CSB-Gehalt, Storstoffe, usw.).
Obwohl der spezifische Methanertrag flr zahlreiche Substrate bekannt ist, ist die
Abbaukinetik fur viele Substrate nicht bekannt. Fir eine optimale Prozessfilhrung ist
das aber notwendig. Das Ziel der vorliegende Arbeit ist es, die Reaktionskinetik und
das Biogaspotential verschiedener (typischerweise eingesetzter) Substrate zu
ermitteln und im Modell zu berticksichtigen.
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Fur die optimale Prozessfihrung von Biogasanlagen werden verschiedene
Substrate betrachtet:

- Gllle (Hauptsubstrat in landwirtschaftlichen Biogasanlagen)
- schnell abbaubare Substrate

- langsam abbaubare Substrate

- Mischungen

Fur die Optimierung der Ausbeute einer Biogasanlage gibt es nur wenige
einstellbare Parameter. Neben der Temperatur und der Aufenthaltszeit im Reaktor
ist dies im Wesentlichen die Zusammensetzung des eingesetzten Substrates
[Weweler, 2008]. Das modifizierte und kalibrierte Modell soll es ermdglichen die
Zusammensetzung der Substrate (Gille und verschiedene Kosubstrate) und deren
Abbau so berechnen, dass eine optimale (und sichere) Fahrweise erreicht werden
kann.

Derzeit muss die Simulation (der ADM1-Ansatz) fir jedes Substrat (z.B. durch
Laborversuche) kalibriert werden. Das ist fur die praktische Anwendung in einer
Biogasanlage, die mit verschiedenen Substraten betrieben wird, nicht realistisch.
Eine praxisgerechte Modifikation der Modelle zur Simulation des Prozesses
erscheint fir eine Anwendung in grof3technischen Anlagen notwendig.
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2 STAND DES WISSENS UND DER TECHNIK

2.1 Der anaerobe Prozess

Das zentrale Element des anaeroben Prozess ist der Fermenter, in dem die
biologische Umsetzung erfolgt, um aus den Substraten Biogas zu erzeugen. Die vier
Stufen, Hydrolyse, Acidogenese (Verséduerung), Acetogenese und Methanogenese,
folgen einer bestimmten Sequenz [Bischofsberger et al., 2005; Dennis et al., 2001;
Deublin et al., 2008] (siehe Abb. 2.1).

Zunachst werden die Biopolymere in Monomere oder andere losliche
Abbauprodukte zerlegt (Hydrolysephase), z. B. Fette in Fettsduren. Biopolymere
sind nach weitestgehender Definition Polymere, die in der Natur vorkommen bzw.
vorkommen konnten. Die Polymere werden aus identischen Anteilen (Monomere)
aufgebaut. Enger gefasst werden Polymere als Biopolymerwerkstoffe bezeichnet,
wenn sie aus in der Natur vorkommenden Monomeren durch biologische
Polymerisationsprozesse aufgebaut werden, bzw. mittels Verstoffwechselung durch
Mikroorganismen biologisch abgebaut werden kénnen [Thon et al., 2005]. Bei den
polymeren Substraten handelt es sich um Kohlenhydrate, Proteine und Fette, die zu
kleineren Molekiilen (Zucker, Aminosduren und langkettige Fettsduren) abgebaut
werden. Die Hydrolyse wird von anaeroben Bakterien, z. B. Bacteriocides, Clostridia
und Bifidobacteria [Weiland, 2010], durchgefiihrt. Allgemein kann man sagen, dass
die Methanproduktion des anaeroben Prozesses von Hydrolyse-Reaktionen
begrenzt wird.

Danach erfolgt die Acidogenese, wo die Monomere in einfache Komponenten
transformiert werden, z. B. Fettsduren zu Butter-, Propan- und Essigsaure oder
Alkohole. In diesem Fall werden die Monomere von fakultativen und anaeroben
Bakterien wie Bacteroides, Clostridium, Butyribacterium, Propionibacterium,
Pseudomonas, und Ruminococcus aufgespalten. Es werden verschiedene kurzkettige
Sauren in dieser Phase erzeugt, es Uberwiegt aber die Essigsaure [Yu et al., 2010].

Die dritte Stufe (Acetogenese) setzt die verschiedenen Sauren in Essigsaure um,
die als Hauptsubstrat fir die letzte Stufe (Methanogenese) dient. In dieser Phase
werden die niedermolekularen organischen Sauren und Alkohole von Bakterien zu
Essigsaure, Kohlendioxid und Wasserstoff abgebaut. Auf diesen Prozess wirkt eine
erhohte Wasserstoffkonzentration eher hemmend. Die acetogenen Bakterien lassen
sich nicht im Labor als isolierte Population kultivieren, deswegen gelten sie als die
unbekannteren Bakterien des Prozesses [Weiland, 2010; Yu et al., 2010].

In der letzten Phase (Methanogenese) werden Essigsaure, Kohlendioxid und
Wasserstoff von Bakterien (Archae domain) zu Methan umgesetzt, Kohlendioxid ist
hierbei im Uberschuss und verbleibt als Rest im Gasgemisch. Aufgrund
verschiedener Mikroorganismengruppen ergeben sich fur diesen Prozess - wie flr
viele andere biologische Prozesse auch - zwei Temperaturoptima, der mesophile
Bereich (ca. 35 °C) und der thermophile Bereich (ca. 55 °C). Das pH-Optimum liegt
bei etwa pH 7, so dass eine kontinuierliche Verarbeitung der Zwischenprodukte
erforderlich ist, um einer Versauerung des Prozesses entgegenzuwirken [Dennis et
al., 2001].
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Abb. 2.1. Schematische Darstellung des anaeroben Abbaus.
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Der Verlauf des Garprozesses hangt von der aktiven Biomasse (Bakterien) und
deren Lebensbedingungen (pH-Wert, Temperatur, usw.), den eingesetzten
Substraten und der Prozessfihrung ab, die sich jeweils beeinflussen [Weiland,
2010]. Die Bakterien haben sehr effiziente Katalysatoren entwickelt, um die
Substrate umzusetzen, die Enzyme. D. h., dass die Reaktionen des anaeroben
Prozesses als enzymatische Reaktionen betrachtet werden [Bischofsberger et al.,
2005].

2.2 Grundlagen der Kinetik

In der Enzymkinetik wird der zeitliche Verlauf vieler Reaktionen tber das Michaelis-
Menten Modell beschrieben [Schubert, 2009]. Eine enzymkatalysierte Reaktion lasst
sich durch die folgende Reaktionsgleichung beschreiben:

k1 KZ
E+ S<—=K > ES »E+P
-1
Mit:  E = Enzym
S = Substrat
ES = Enzym-Substrat-Komplex
P = Produkte
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Fur die Reaktionsgeschwindigkeit "r" gilt dann:

Produktbildung: (1)
r. =k, *[ES]

Bildung ES-Komplex: (res ) =k, *[E]*[S] (2)

Zerfall ES-Komplex: (~res), =k, *x[ES] +k, *[ES] (3)

Annahme 1: Es besteht ein FlieRgleichgewicht zwischen Synthese und Verbrauch
von Enzym-Substrat-komplex, so dass die Gesamtkonzentration an ES konstant
bleibt:

les = 0= (rES )B + (_ les )z (4)

Annahme 2: Die eingesetzte Enzymkonzentration [E], setzt sich zusammen aus
freiem Enzym und Enzym-Substrat-komplex [ES]:

[ES], =[E] +[ES] (5)

Die Bearbeitung von Gleichungen 4 und 5 ergibt sich:

[ES] = [E], *[S] :[E]O*[S] (6)
k_1+k2 KM +[S]
ke fosy

Mit: Kum = Michaelis-Menten-Konstante
[E]o = gesamte Enzymkonzentration

Die Reaktionsgeschwindigkeit (1) wird von der Konzentration des Enzym-Substrat-
Komplexes bestimmt. Wenn die Substratkonzentration grofl3er als Ky, ist, hangt [ES]
nur von der Enzymkonzentration ab. Es handelt sich dann um eine Reaktion O
Ordnung. Ist der groRte Teil des Substrates umgesetzt, kdnnen nicht mehr alle
Enzymmolekiile mit Substrat beladen werden, es wird auch der [S]-Einfluss sichtbar.

Ersetzen (6) auf die Reaktionsgeschwindigkeit (1) erhalt man:

« [Elo *[S] > _y_ +_ [S]
K, +[S] ™K, +[S]

r- =k, *[ES] — 1, =k,

Mit Vmax = K2 # [E]o (maximale Reaktionsgeschwindigkeit)

Die maximale Reaktionsgeschwindigkeit (Vmax) beschreibt den maximalen Umsatz
pro Zeiteinheit, bezogen auf eine definierte Menge an Enzym. Die
Reaktionsgeschwindigkeit lasst sich mit einer weiteren Steigerung der

G
00
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Substratkonzentration nicht weiter erhéhen (siehe Abb. 2.2). Die Michaelis-Menten-
Konstante (Ky) entspricht die Substratkonzentration, bei der die halbe maximale
Reaktionsgeschwindigkeit (Vmax/2) erreicht wird.

T Vmax
=
=
Q
Y4
.00
2
g Vmax/2
L |mm e =
O 1
(%)
w 1
oo |
2 '
o | S
X ! =V 5
[} ' mt
o |
| Km

Substratkonzentration [S] —

Abb. 2.2. Reaktionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von Substratkonzentration nach
Michaelis-Menten Kinetik [Schubert, 2009].

Zur Beschreibung biologischer Prozesse, bei denen die Enzyme von Bakterien
gebildet werden (aktive Biomasse) wird haufig die Monod-Kinetik verwendet. Die
Monod-Gleichung ist der Michaelis-Menten-Gleichung sehr ahnlich, allerdings ist die
Enzymkonzentration nicht mehr konstant, sondern nimmt durch das Wachstum der
Biomasse zu. Dieser Prozess ist mitder Umsetzung des Substrates verknUpft:

ry, ==Y *Ig ()

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die spezifische Wachstumsrate p- bzw.
Abbaurate des Substrates charakterisiert [Monod, 1971; Batstone et al., 2002]. Die
Wachstumsrate x der Bakterienmasse héngt von der Substratmenge ab. In
Analogie zur Reaktionsgeschwindigkeit bei der Michaelis-Menten Kinetik wird
angesetzt

Monod-Kinetik U= * S (8)
Ks +S

Mit:  u = spezifische Wachstumsrate der aktiven Biomasse
Hmax = Maximale spezifische Wachstumsrate der aktiven Biomasse
Ks = Monod-Konstante (Halbsattigungskonstante)

Mit dem Abbau des Substrates ist die Zunahme der Biomasse verknipft:

Bildung der aktiven Biomasse: My, = 1% Xg (9)

Substratsabbau: r{ =—k *S (10)
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k st die spezifische Abbaurate des Sustrates. Die Bildungsrate der
Mikroorganismen, d. h. die eigentliche enzymatische Reaktion kann unter der
Annahme, dass  Mikroorganismenwachstum ist dem  Substratsabbau
entgegengesetzt proportional, wie folgt ausgedruckt werden [Beubler et al., 1981]:

Y:_&J:_ﬁ*é (11)
s k S

Der Ertragskoeffizient driickt aus, welche Menge an Substrat in einem abgegrenzten
Zeitbereich verbraucht wurde, um einen bestimmten Biomasse-zuwachs zu
erhalten. Dieser Ertragskoeffizient stellt mathematisch einem Proportionalitatsfaktor
dar. Die Darstellung der Gleichungen (9) und (10) in Funktion der spezifischen
Wachstumsrate der aktiven Biomasse (u) ergibt:

Bildung der aktiven Biomasse: My, = 4% Xg (12)

Substratsabbau: s = —é * g * Xy (13)

AnschliRend wird die spezifische Wachstumsrate der aktiven Biomasse (x) durch
die Gleichung (8) ersetzt, um die Darstellung des mikrobiologischen Systems zu
erhalten. Die Komplexitat des Modells wird von der Anzahl der bericksichtigen
Substrate und bakteriellen Populationen bestimmt.

. . . S
Bildung der aktiven Biomasse: Mxy = M K +S * Xg (14)
nach Monod s T
Substratsabbau ro=—lay S .x. (15)

S Y max + S B
Nach Monod s
Desweiteren gelten zwei Grenzfallbetrachtungen bezlglich der
Substratkonzentration:
Ist S << K, so gilt: 1 (16) 1. Ordnung Kinetik
re = _'uﬂ *S
Y K,
und die spezifische Wachstumsrate wird linear abhangig von der
Substratkonzentration (S).
: 1 o

Ist S >> K, so gilt: I's = Hiax (17) 0. Ordnung Kinetik

Y

und die Prozessrate wird unabhangig von der Substratkonzentration (S).

Eine Modifikation der Michaelis-Menten Kinetik ist der Ansatz nach Contois
[Contois, 1959]. Bei der Contois Kinetik wird die Halbsattigungskonstante (Ks) durch
Multiplikation mit der bakteriellen Konzentration (X) variiert:

|
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e S
Contois-Kinetik = e — 18
M= Mo K *X+5 (18)
Ferner werden andere Modifikationen der Kinetik fur partikulare Reaktiospartner
postuliert. Vavilin betrachten z. B. eine spezifische Kinetik (Gl. 19), die durch die
PartikelgroRe des Substrates beeinflusst wird [Vavilin et al.,, 1997]. Der Wert n

definiert die Ordnung der Reaktion.

1 n
rS = ?/urmx *S (19)
Zur mathematischen Beschreibung von bakteriellen Wachstumsprozessen mit
Substrathemmung wird die Haldane-Kinetik als Erweiterung der Monod-Kinetik mit

einem Inhibitionsterm eingefihrt (k;) [Lokshina et al., 2001].

1

oL S (20) Haldane-Kinetik
s = Y Hivax Sz
Kns +S+ /(

Die Inhibitionskonstante K; entspricht der Substratkonzentration, bei welcher das
Wachstum der Bakterien unter den Bedingungen einer Substrathemmung mit der
halbmaximalen Geschwindigkeit erfolgt. Diese verschiedenen Kinetikansatze
(Tabelle 2.1) zeigen, dass der Abbauprozess komplex ist und nur n&dherungsweise
mit den verschiedenen Ansatzen beschrieben werden kann. Das reale Verhalten
kann nur durch Versuche ermittelt werden. Die Komplexitdt des anaeroben
Prozesses und die Vielzahl der unterschiedlichen Substrate und Randbedingungen
machen die Entwicklung von mathematischen Modellen schwierig. Viele
Phanomene natdrlicher und technischer Prozesse kdnnen mathematisch
beschreiben werden. Aber es gibt viele Faktoren, die den Prozess beeinflussen aber
in einem Modell nicht berticksichtigt werden kdnnen, da die Zusammenh&nge nicht
eindeutig oder nicht verstanden sind.

Tabelle 2.1. Verschiedene Kinetiken fiir die Beschreibung biologischer Prozesse.

Kinetik Gleichung Quelle
erster Ordnung rs = km*S Eastman & Fergunson (1981)
halber Ordnung rs = kp*S°® Rossi & Verstraete (1981)
A Ordnung rs = kn*(S)" Vavilin et al (1996)
Monod rs = kn*S/(Ks+S) Monod (1949)
Haldane rs = Kn*S/(Ks+S+S/Kj) Lokshina et al (2001)
Contois rs = k*S/(Ks*Xg+S) Henze et al (1997)

Die kinetischen Konstanten sind vor allem von dem Substrat, der Temperatur, dem
pH-Wert und der Bakterienpopulation abhangig. Entsprechende Literaturwerte fur
Hydrolysekonstanten bei verschiedenen Randbedingungen werden vielfach zitiert.
Fur die Hydrolysegeschwindigkeit [kg CSB/(m3-d)] ist neben der Hydrolysekonstante
die Substratkonzentration sowie Faktoren, wie die Mikroorganismenkonzentration,
die Reaktordurchmischung, die PartikelgréRe des Substrats und die Verfligbarkeit
des Substrats entscheidend.
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Aus der Vielzahl der Einflussfaktoren ist abzuleiten, dass eine exakte theoretische
Bemessung nicht moglich ist. In der Praxis wird meist durch Versuche ein optimaler
Betriebspunkt erreicht. Dabei ist fur eine gute Vergarung vor allem eine ausreichend
lange Verweildauer im Reaktor, eine ausreichend hohe Temperatur und ein gut
eingestellter pH-Wert wichtig.

2.3 Einflussgrofien des anaeroben Prozesses

2.3.1 Temperatur

Die Temperatur spielt eine wichtige Rolle fiir den Ertrag bei einer Biogaserzeugung,
da die Tatigkeit der anaeroben Mikroorganismen stark durch die Temperatur
beeinflusst wird. Im Allgemeinen erhodht sich die Biogasproduktion mit steigender
Temperatur bis zu einem Maximum, danach nimmt die Biogasproduktion mit
wachsender Temperatur wieder ab. Die verschiedenen Typen von Bakterien haben
verschiedene optimale Temperaturen. Ferner beeinflusst die Temperatur auch die
Ldslichkeit der organischen Substrate. Es ist erforderlich, das anaerobe System bei
diesen Temperaturen konstant zu halten, um den Bakterien zu ermdbglichen,
leistungsfahig zu arbeiten. Fur acidogene Bakterien sind zwei optimale
Temperaturstufen moglich: zwischen 32 — 42 °C fir mesophile Mikroorganismen
und bei 48 — 55 °C fur thermophile Bakterien. Fir methanogene Bakterien gibt es
basierend auf der optimalen Temperaturspanne drei Verfahrensvarianten: ein
psychrophilisches (12 — 20 °C), ein mesophiles (20 — 35 °C) und ein thermophiles
(35 — 55 °C) Verfahren [Bischofsberger et al., 2005].

Mesophile und thermophile Bakterien sind die zwei Typen, die im anaeroben
Fermenter verwendet werden, da sie in diesen zwei Temperaturspannen am
aktivsten sind [Dennis et al., 2001; Deublein et al., 2008]. Die optimale
Temperaturspanne flr mesophile Bakterien liegt bei 37 — 41 °C und fir die
thermophilen Bakterien liegt das Optimum zwischen 50 — 52 °C. Starke Anderungen
der Temperatur im Reaktor kdnnen den anaeroben Prozess zum Erliegen bringen.
Deswegen ist es sehr wichtig, eine konstante Temperatur zu halten. Normalerweise
werden die mesophilen Bakterien als wiederstandféhiger als die thermophilen
Bakterien angesehen, weil sie gegeniiber Anderungen in den Umweltbedingungen
toleranter sind. Dementsprechend werden viele anaerobe Systeme im mesophilen
Verfahren betrieben.

2.3.2 pH-Wert

Ein anderer wichtiger Parameter ist der pH-Wert im Reaktor, der die enzymatischen
Eigenschaften der Bakterien wahrend der Vergarung beeinflusst, obgleich der pH-
Wert in den meisten Fallen selbstregulierend ist. Im anaeroben Prozess liegt das
Optimum bei 6.8 — 7.5, das bedeutet, dass ein pH-Niveau, das niedriger oder Gber
diesem liegt, zu einer geringeren Gasproduktion fihren kann. Im Allgemeinen sind
acidogene und acetogene Bakterien, die bei einem pH-Wert von 5.5 noch wachsen
kénnen, toleranter gegeniber niedrigen pH-Werten als methanogene Bakterien
[Dennis et al., 2001; Deublein et al., 2008]. Die S&aure ergibt sich hauptsachlich
durch die Menge des Kohlendioxids und der I6slichen Fettsauren. Die Fettsauren
sind Zwischenprodukte, die wahrend des anaeroben Prozesses produziert werden
und zu einer Hemmung des Prozesses fuihren konnen [Pereira et al., 2003].
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Im praktischen Betrieb ist bei einem Abfall des pH-Werts die Fltterung
einzustellen, weil eine Versauerung als ein zu geringer Verbrauch organischer
Sauren durch die methanogenen Bakterien zu verstehen ist [Rosenwinkel, 2004].

Um eine Vergarung fortzusetzen, sollte die Konzentration der Sauren niedriger als
2000 mg/L sein. Aufgrund des hohen Biogaspotentials der Substrate mit hohem
Fettsduren-Gehalt hat diese Problemstellung die Forschung beschéftigt [Pereira et
al., 2003]. Im Gegensatz dazu erhoht sich die Alkalinitat durch die Methanproduktion
[Cirne et al., 2007].

2.3.3 Hydraulische Verweilzeit (HVZ)

Die hydraulische Verweilzeit ist die Zeit, die das Substrat vom Eintrag bis zu seinem
Austrag im Fermenter verbleibt. Die hydraulische Verweilzeit wird aus dem
Verhaltnis von Fermentervolumen zu Substratvolumenstrom berechnet. Sie muss so
gewahlt werden, dass nicht mehr Bakterien aus dem Fermenter ausgetragen
werden als dem Fermenter zugefuihrt werden und im Fermenter nachwachsen. Das
Wachstum der anaeroben Bakterien ist langsam im Vergleich zu
aeroben/anoxischen Bakterien. Deswegen bedarf es einer relativ langen Zeit im
Reaktor, um eine stabile Population zur Biogaserzeugung zu erreichen [Werner et
al., 2006].

Die hydraulische Verweilzeit im Fermenter betrdgt mindestens 20 Tage und
maximal 200 Tage. Infolge des hohen oTS-Gehaltes bei Direkteinspeisung von
Energiepflanzen und der damit verbundenen schwereren Abbaubarkeit des
Substrates konnen hydraulische Verweilzeiten im niedrigen oder oberen Bereich
notwendig sein [Weiland, 2010].

2.3.4 Substrate

Im Rahmen des anaeroben Prozesses werden das Substrat und die Population der
Bakterien im Prozess als die Hauptfaktoren betrachtet, die den Methanertrag und
die Biogasproduktionsrate beeinflussen. Zum einen kann die Abbaubarkeit des
Substrates die Geschwindigkeit (Abbaurate) des Prozesses bestimmen [Thon et al.,
2005], zum anderen beeinflusst die Zusammensetzung die Qualitét des Biogases. In
Tabelle 2.2 wird die Zusammensetzung des Biogases aus verschiedenen
Substratquellen dargestellt.

Tabelle 2.2. Zusammensetzung des entstehenden Biogases fiir verschiedene Substrate
[Coombs, 1990].

Bestandteil Landwirtschaftliche | Abwasser Indust__rielle Deponieabgas
Substrate Schlamm Abfélle

Methan, CH,4 (% V) 50-75 50 -80 50-75 50-75

Kohlendioxid, CO, (%V) 25-45 20 -50 25-45 25-45
Schwefelwasserstoff , H,S (% V) <0,1 0-1 0-8 <0,1
Stickstoff, N, (% V) 0-1 0-3 0-1 0-20
Sauerstoff, O, (% V) 0-1 0-1 0-1 0-5
Wasserstoff, H, (% V) 0-1 0-5 0-2 0-1

(0)

0T
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Die Zusammensetzung der fir die Vergarung eingesetzten Substrate lasst sich in
drei verschiedene Stoffgruppen Kklassifizieren [Batstone et al., 2002], deren
Eigenschaften sich folgendermalRen beschreiben lassen:

- Kohlenhydrate: (Zucker, Hemizellulose, Zellulose, Pektin, Lignin) sind
unterschiedlich hydrolysierbar. Zucker und Hemizellulose sind sehr gut
hydrolysierbar, wahrend die Hydrolyse von Zellulose, Starkekdérnern oder Pektin
entsprechend langsamer verlauft. Lignin ist dagegen gar nicht hydrolysierbar
[Bischofsberger et al., 2001; Deublein et al.,, 2008]. Dieses unterschiedliche
Abbauverhalten wurde in der vorliegenden Arbeit durch die Einfuhrung einer
Klassifizierung der Substrate (siehe Abschnitt 4.7.3) beriicksichtigt.

- Proteine: Bausteine der Proteine sind bestimmte als proteinogen, also
proteinaufbauend, bezeichnete Aminosauren, die durch Peptidbindungen zu Ketten
verbunden sind. Es kénnen bis zu 20 verschiedene Aminosauren gebildet werden
[Dennis et al., 2001]. Die Aminosaureketten koénnen eine L&nge von bis zu
mehreren tausend Aminosauren haben, wobei man Aminosaureketten mit einer
Lange von unter ca. 100 Aminosauren als Peptide bezeichnet und erst ab einer
groReren Kettenlange von Proteinen spricht. [Kaltwasser, 1995]. Die Hydrolyserate
fir die Proteine ist niedrig, trotzdem kodnnen die Bedingungen der vorherigen
Lagerung die Hydrolyserate beeinflussen. Je langer das Substrat vor der Vergarung
gelagert wurde, desto einfacher wird der Abbau der Proteine, da die Proteine dann
bereits teilweise aufgespalten sind.

- Lipide (Fette): Die Hydrolyse von Fetten erfordert zunachst eine Emulgierung des
Fettes zur OberflachenvergréRerung [Georgacakis, 1993; Voigt, 2006], damit
fettspaltende Lipasen (Enzyme) besser angreifen kdnnen. Fette werden bei der
Hydrolyse vollstdndig, aber langsam hydrolysiert, allerdings nur wenn die
Temperatur > 20 °C betragt [Chipasa et al., 2006].

2.3.5 Inhibitoren und toxische Stoffe

Eine Erh6hung der Konzentration von Inhibitoren oder toxischen Stoffen kann das
Wachstum der anaeroben Bakterien beeintrachtigen, was sich durch eine
Verminderung der Biogasproduktion und eine Erhdhung der Fettsauren im Reaktor
bemerkbar macht. Der anaerobe Prozess kann nur eine kleine Menge solcher Stoffe
ohne Schwierigkeiten tolerieren, z. B. Antibiotika, Desinfektionsmittel, Herbizide,
usw. Die bekanntesten toxischen Stoffe sind die Schwermetalle und Salze in
gelostem Zustand (siehe Tabelle 2.3).

Obwohl bestimmte Inhibitoren wie das Ammonium (NH,") einen negativen Einfluss
auf den Prozess haben kdnnen, ist es moglich die Bakterien an hdhere
Konzentrationen anzupassen. Biogasanlagen, die mit tierischer Gille betrieben
werden, kdnnen z. B. hohere Ammoniumkonzentrationen im Reaktor tolerieren, weil
die Gille einen hoéheren Ammonium-gehalt als andere Substrate beinhaltet
[Angelidaki et al., 2003; Fang et al., 2007; Nielsen et al., 2008]. Kritisch sind auch
H,S-Gehalte Uber 50 mg/L, welcher in geloster Form als Zellgift den Abbauprozess
hemmen kann [FNR e.V., 2006].
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Tabelle 2.3. Inhibierende Stoffe des anaeroben Prozesses
[Gene et al., 1986; Angelidaki et al., 2003].

Stoffe ' moderate ' 'starke
Inhibierung (mg/L) Inhibierung (mg/L)
Na* 3500 — 5500 8000
K* 2500 — 4500 12000
ca” 2500 — 4500 8000
Mg** 1000 - 1500 3000
Kupfer - 200
Chrom IV - 50-70
Chrom Il - 200 — 260
Nickel - 180 — 420
Zink - 30
NH4-N - 4000
Fettsauren 0 — 2000 -

2.3.6 C/N-Verhaltnis

Das C/N-Verhdltnis des eingesetzten Substrates muss fur die Vergarung
berticksichtigt werden, da einerseits gendgend Stickstoff flr die Zellvermehrung
vorhanden sein muss, um die C-Quelle vollstdndig zu verwerten und andererseits
kein Uberschuss vorliegen darf, um toxische NH;-Konzentrationen zu vermeiden.

Die Auswirkung von freigesetztem Ammoniak ist allerdings stark durch pH-Wert
Einflisse Uberlagert. Das C/N-Verhéltnis wird im Bereich 10 — 30 gehalten [Gruber,
2004]. Die Mikroorganismen setzen bei anaeroben Bedingungen den Kohlenstoff 25
— 30 mal schneller als Stickstoff um, deswegen muss das C/N-Verhaltnis mdglichst
in diesen Bereich eingestellt werden [Yadvika et al., 2004]. Bei einem C/N-
Verhaltnis von unter 8 : 1 fihren die hohen Ammoniumgehalte zur Hemmung. Eine
Konzentration von ca. 3.000 mg/L NHs-N startet die Hemmung im Reaktor, trotzdem
ist eine Anpassung der Bakterien moglich, so dass sogar eine Ammoniak-
Konzentration von 5000 mg/L mdglich sein kann [Baserga et al., 1991].

2.4 Anlagentechnik zur Biogaserzeugung

Der anaerobe Prozess zur Biogaserzeugung lasst sich in verschiedenen Typen von
Anlagen durchfiihren. Obwohl die Fermenterform, die Substrate (Fest- oder
Flissigsubstrate) und die Ruhrtechnik variieren kénnen, sind die Bausteine einer
Biogasanlage grundsatzlich ahnlich (siehe Abb. 2.3). Die Abbildung zeigt eine
Anlage fir Nassfermentation (nur pump- und ridhrfahige Substrate). Wenn die
Substrate im Festzustand sind, spricht man von Trockenfermentation, wobei die
Fermentation nicht kontinuierlich sondern wie beim Batch-Verfahren erfolgt.

Der Vergarungsprozess fangt mit der Sammlung der Biomasse, genannt
Substrat(e), an. Beispiele fir Substrate sind Maissilage, Getreide, Abfalle, tierische
Exkremente, usw. Bei den komplexeren Anlagen werden die verschiedenen
Substrate in einem Vortank gemischt, um eine homogenisierte Mischung zu
erhalten, weil die Zusammensetzung der Substrate jedes Mal anders sein kann.
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Abb. 2.3. Schematische Darstellung einer technischen Biogasanlage [FNR e.V., 2006].

Nach der Mischung der Substrate wird die resultierende Mischung weiter in einen
Vergarungstank (Fermenter) gepumpt. Dort befinden sich die Bakterien, die das
Biogas erzeugen. Im Fermenter ist Durchmischung notwendig, um das Substrat zu
mischen und homogen verteilt zu halten. Wenn das Substrat nicht gut gemischt ist,
ist der Biogasgewinn nicht so hoch wie méglich [Finstein, 2010; Karim et al., 2005;
Stalin et al., 2007]. Die Vergarung der Substrate ist ein kontinuierlicher Prozess.
Das Biogas wird sténdig produziert und die Substrate werden kontinuierlich dem
Fermenter zugefittert. Es gibt zwei Produktstréme im Fermenter: das entstehende
Biogas, das in einem Speichertank gespeichert werden kann und das Endsubstrat,
das als Dunger fiur die Landwirtschaft verwendet werden kann. Am Ende kann das
Biogas in einem Gasmotor mit Blockheizkraft verbrannt werden, um Strom und
Warme zu produzieren. Es kann aber auch aufgearbeitet werden, so dass es ins
Erdgasnetz eingespeist werden kann.

Tabelle 2.4. Zusammensetzung von Biogas umgerechnet auf
bei 0 °C, 1 atm [Bischofsberger et al., 2005].

Eigenschaften Einheit Ertrag
Methan, CH, (% V) 50 - 75
Kohlendioxid, CO, (%V) 25-45
Bestandteil Wasserdampf, H,O (%V) 2-7
des Schwefelwasserstoff , H,S (ppm) 20 - 20.000
Biogases Stickstoff, N2 (% V) <2
Sauerstoff, O, (% V) <2
Wasserstoff, H, (% V) <1
Heizwert MI/m® 24,48
Abbrandgeschwindigkeit cm/s 25
Verbrenntemperatur °C 650
Zindtemperatur: CH, °C 600
Warmekapazitat kd/m®°C 1,6
Dichte kg/m?® 1,15

Allerdings ist das Biogas nicht identisch mit Erdgas. Im Vergleich zum Erdgas (75 —
99 % Methan) ist der Methangehalt niedriger (zwischen 50 — 70 %). Die Ubrigen
Bestandteile sind Kohlendioxid und Spuren von Schwefelwasserstoff (H,S) und
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Ammoniak (NHs). Sie werden bei der Biogasaufbereitung vor der Verbrennung
entfernt, um Korrosion in Motoren, Turbinen und nachgeschalteten Komponenten
(Warmetauscher, etc.) zu verhindern. In Tabelle 2.4 sind einige Eigenschaften des
Biogases und seiner Bestandteile aufgelistet [FNR e.V., 2006].

Ein Schwerpunkt fur die Einrichtung einer Biogasanlage ist das vorhandene
Substrat. China und Indien haben z. B. viele Erfahrungen mit Biogasanlagen, die
kleine Kapazitaten besitzen, weil die vorhandenen Substrate oOrtlich weit verteilt
anfallen. Die meisten Biogasanlagen liegen in isolierten landlichen Gebieten, wo das
Energieangebot limitiert ist und Tiermist (Schweinemist) zur Verfligung steht, um
Biogas zu erzeugen. Viele lateinamerikanische Lander haben diese Art von
Biogasanlagen Ubernommen, weil das Klima und die Bedingungen ahnlich sind.
Diese Anlagen bestehen haufig nur aus einem Fermenter, es gibt keine
Heizungssysteme und wegen dem geringen erzeugten Biogasvolumen keine
Biogasbehalter und kein Blockheizkraftwerk (BHKW) [Sandoval, 2006]. Der
Biogasanlagenbetrieb ist nicht kontinuierlich. Normalerweise wird der Reaktor
einmal pro Tag aufgefullt und entleert. Nachteile dieses diskontinuierlichen
Verfahrens sind die nicht konstante Biogasproduktion und Biogaszusammen-
setzung. In den letzten Jahren hat sich diese Situation verandert. Wegen des
ansteigenden Erdélpreises haben viele Lander bemerkt, dass die Biogasproduktion
eine alternative Energiequelle ist und sie haben groRere und kompliziertere
Biogasanlagen gebaut. Zum Beispiel wurden in Mexico, Brasilien, Chile und
Argentinien Biogasanlagen mit einer Kapazitat von 60 MW gebaut [Coviello, 2003;
Florentino, 2003]. Diese Anlagen wurden mit Hilfe europdaischer Kooperationen
aufgebaut und sind moderner. Diese neuen Anlagen benutzen weder
nachwachsende Substrate noch Tiermist, stattdessen bestehen die Substrate aus
Abfall (z. B. von stadtischen Milldeponien).

Tabelle 2.5. Typen der in Deutschland verwendeten Biogasanlagen [FNR e.V, 2006].

Kriterium System Merkmale
Nassvergérung bis ca. 15 % TS-Gehalt

Trockensubstanzgehalt Trockenvergarung von 25 bis 35 % TS-Gehalt

psychrophil bis 20 °C
Temperaturniveau mesophil von 20 his 35 °C

thermophil 55 °C

einstufig alle Abbaustufen gleichzeitig nebeneinander

Stufigkeit zweistufig Trennung von Hydrolyse und Methanbildung

mehrstufig Trennung von Hydrolyse, Saurebildung und

Methanbildung
Taglich gleiche Substratmenge wird aus- und

Beschickung kontinuierlich eingetragen
Batch-Betrieb Komplettbefiillung und Komplettentleerung
Garkanal langgestreckt, eckig, Beton
Fermenterform liegender Tank Stahlbehélter, z. B. gebrauchter Oltank
Vertikaler Rundbehélter Silo aus Beton oder Stahl
langsam laufendes zentrales Rihrwerk
mechanisch schnell laufendes seitliches Rihrwerk
Paddelrihrwerk (bei liegenden Fermentern)
Durchmischung hydraulisch externe Pumpe
Einblasung von Biogas
pneumatisch Nutzung des Gasdrucks zur Erzeugung von

hydraulischen Geféllen

Landwirtschaftliche Anlage | Giille, Mist, Griinschnitt

Glulle, Mist, Grunschnitt + gewohnliche Abfallstoffe
(z. B. Fette)

Substrate Co-Fermentations-Anlage

Industrielle Anlage nur gewéhnliche Abfallstoffe (z. B. Griine Tonne)
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Deutsche Biogasanlagen sind moderner und komplizierter. Die Fermenter,
Inputmethoden, Lagerung, usw. kénnen stark variieren (Tabelle 2.5). Ferner werden
verschiedene Verfahrensweisen implementiert, um einen optimalen Betrieb zu
erhalten. Die Verfahrensfihrung der Biogaserzeugung hangt von den Substraten
ab, welche eingesetzt werden sollen. Es gibt zwei unterschiedliche Methoden: die
Trockenvergdrung, bei der feststoffartige Biomasse vergoren wird, und die
Nassvergarung, bei der die Substrate in flissigem Zustand vorliegen. Die
Nassvergarung ist die in den meisten Betrieben verwendete Methode der Vergarung

[Weiland, 2010].

Tabelle 2.6. Verwendete Substrate fir die Energiegewinnung durch Vergarung in
Deutschland [FNR e.V, 2006; Goérisch et al., 2006]
Substrat [TS,0TS,N,NH4]* | CH4 (Inhalt) Quelle Kommentar
Festmist [25; 70; 2,5; 1,5] 60 % Wirtschaftsdiinger Mischung aus tierischen
Hihnermist Exkrementen, Stroh & Futterresten
unnermis [32; 72; 5; 0,4] 60 % Wirtschaftsdiinger |im Gegensatz zum Flissigmist
Putenmist (Giille).
Schweinemist [23; 77;4;1,3] 60 % Wirtschaftsdiinger
Rindergille [10; 80; 5; 3] 60 % Wirtschaftsdiinger
Gemisch aus Kot, Harn, sowie
Wasser und Futterresten.
Schweinegllle [7; 80; 12; 10] 65 % Wirtschaftsdiinger
- ) Die ganze Pflanze (und nicht nur
.90 1 o 0
Maissilage [30; 90; 1,2; 0,2] 60 % Landwirtschaft die Kémer bzw. Kolben)
Die 'Kleber' genannten Proteine
A, A . (EiweiRe), die den Weizen so
0,
Roggen [33; 95; 4; 0,57] 55 % Landwirtschaft besonders  backfahig machen,
fehlen dem Roggen.
Fett [35: 86; 1,8; 1] 70 % Agrarindustrie | erschiedene
e Pflanzen und Tierfette
Das Milchfett setzt sich vor allem
aus Tryglyceriden, den Estern des
dreiwertigen Alkohols Glycerin und
Fettsduren zusammen. Milchfett hat
. o 1 o o . . einen relativ hohen Gehalt an
Milchfett [35; 86; 1,8; 1] 70 % Agrarindustrie kurzen Fettsduren  (Buttersaure)
und einen relativ geringen Gehalt
an mehrfach ungesattigten
Fettsauren (Linolsaure,
Linolenséure).
Flotatfett [15; 85; 6; 0,03] 70 % Agrarindustrie Flotlerend? Fettreste aus  den
Schlachthédusern
Der flussige Ruckstand, der bei der
Herstellung von Kése aus Milch
Molkewasser [1,6; 78; 4; 0,9] 30 % Agrarindustrie nach Entzug von Eiwei3 und Fett
anfallt. TS besteht hauptséchlich
aus Zucker.
Apfelreste [35; 87; 1,1; O] 67 % Agrarindustrie Schale und Pulp aus Apfeln
. Organische Reste aus Weizen Gerste
. oc- a 0 ) )
Getreide 7, 85,8, 0] 70% Reststoffe Roggen, Hafer und Mais.
. Organische Obst, Gemise, Brot, Frischfleisch.
. a0 4 0 , , ,
Lebensmittel [25; 90; 4, 0.5] 55 % Reststoffe Ohne und mit Verpackung.
Kichen-  und Kantinenabfélle,
. Organische Garten- und Parkabfélle. Die
. ac- 4 0
Bioabfall [12; 85; 4; 0] 60% Reststoffe Bioabfall-Fraktionen sind sehr leicht
abbaubar.
Organische TS besteht aus 15 % Zucker, 70 %
.97 2 0 ,
Kartoffelschale [21; 97; 3; 1,8] 55 % Reststoffe Starke.
u Organische Bestehen hauptsachlich aus dem
.0 A 0
Mehlabfdlle [35; 80; 4, 0,5] 30 % Reststoffe Kohlenhydrat Starke.

* auf TS-Gehalt bezogen
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In Tabelle 2.6. sind gewdhnliche Substrate, die in Biogasanlagen in Deutschland
verwendet werden, dargestellt. Die Mischsubstrate, die aus Tierexkrementen und
anderen Kotsubstraten bestehen, ergeben eine gute Methanproduktion (60 %).
Deswegen nutzen viele Biogasanlagen einen grofRen Anteil aus Gllle oder Mist im
Zulauf. Die nachwachsenden Rohstoffe erzeugen auch ein Biogas mit hohem
Methangehalt. Diese Substrate haben eine gute Qualitdt, weil die
Trockenmassegehalte hoch sind, und weil sie einfach zu transformieren sind.
Trotzdem hat jedes Substrat seine eigene Zusammensetzung, die den
Vergarungsprozess beeinflusst. Zum Beispiel haben die Lebensmittel und andere
Reste keine homogene Zusammensetzung und enthalten komplizierte
Verbindungen (z. B. Lipide), die langsamer abzubauen sind. Trotzdem haben die
Substrate mit hohen Fettgehalten (wie z. B. Milchfett oder Flotatfett) eine grofRe
Fettsaurefraktion und das daraus erzeugte Biogas enthdlt eine groR3e
Methanfraktion (70 %).

2.5 Wirtschaftlichkeit von Biogas

Die verwendeten Substrate beeinflussen die Wirtschaftlichkeit einer Biogasanlage
stark. Abb. 2.4 zeigt exemplarisch die Kosten einiger gewdhnlicher Kosubstrate, die
zusammen mit Gille in landwirtschaftlichen Biogasanlagen eingesetzt werden. Die
Kosten bestehen aus Produktions- und Beschaffungskosten, Gemein-kostenanteil,
Silo-, Lager- und Aufbereitungskosten, Transport zum Fermenter, Ausbringkosten
Substrat und verschiedene Kosten der Biogasanlage: Zindolkosten, Lohnansatz,
zuteilbare Fixkosten Silo, Festkosten Technik, Festkosten BHKW und Festkosten
Glllelager.

3000
Gewinn
64,6t Kosten
50 8€/t Fixkosten Gillerlager
2500 T— Fixkosten Fermenter
| M Fixkosten BHWEK
. = Fixkosten Technik
2000 —
_ - FURIES ¢ zuteilbare Fixkosten
2 63.5€t I6 A€
E - e 20.2€1 ® Lohnansatz
E- 1500 — m Ziindé&lkosten
£ . B 20e0en 17 27 €t i
5 161,06t 2TE — mv_K. Biogasanlage
- - 21,1€h 23,0€n - m Aushringkosten Substrat
1000 == I - 1196/t —
- - B Transport zum Fermenter
| | [ | -
ﬁ | ] I — - u Silo-/Lagerkosten
500 +—| - = = -— B Gemeinkostenanteil
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Abb. 2.4. Wirtschaftlichkeit von Kofermenten - ohne Einbeziehung von Nutzungskosten der

Anlage oder Pachtzahlungen [FNR e.V, 2006].
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Der Ertrag in €/t wird fur jedes Koferment oberhalb des Ertragsbalkens angegeben.
Der Ertrag wird als Dezitonnen pro Hektar Anbauflache (dt/ha) (bei Energiepflanzen)
oder als Masse (dt) angegeben. Der Unterschied zwischen den verschiedenen
Kosubstraten ist leicht zu erkennen. Die Produktionskosten der Energiepflanzen
sind betrachtlich héher als die von Abféllen (Abb. 2.4). Andere Kosten in Verbindung
mit der Behandlung sind auch héher (z. B. Gemeinkostenanteil und Festkosten
Technik). Pro ha kénnen beim Anbau von Roggen nur 70 dt geerntet werden, bei
Maissilage sind es 500 dt/ha. Roggen hat mit 204,9 € den groRten Geldertrag pro
Tonne, allerdings nur einen Ertrag von ca. 1450 € pro ha Anbauflache, die Kosten/t
liegen bei 161 €/t. Maissilage dagegen hat nur einen geringen Ertrag/t (64,65 €/t),
hat aber dank der enorm guten Ausbeute pro ha (500 dt/ha) einen sehr hohen
Ertrag pro ha angebauter Mais (3250 €/ha). Die Kosten pro ha liegen bei Maissilage
vergleichsweise im Durchschnitt, die Kosten pro ha sind aber den hohen Ernten
entsprechend hoch (ca. 2500 €/ha). Der Gewinn, der durch Maissilage pro ha
Anbauflache erzeugt wird, liegt bei ca. 750 €/ha.

Fir die Kofermentation von Abféllen stellt sich die Situation &hnlich dar. Der Einsatz
von Gemuseabféllen fuhrt zu einem etwas schlechteren Ergebnis als Maissilage.
Der Geldertrag liegt trotz der geringeren Kosten unter den anderen Substraten. In
der Praxis muss das Substrat in der Regel die maximal Biogasproduktion mit
minimale Kosten (im Fall das Substrat gekauft wurde) erreichen, sonst lohnt sich fur
den Betreiber das Risiko nicht, die Biogasanlage mit haufig wechselnden Substraten
zu fahren [Griehl et al., 2006].

Falls eine Hygienisierung oder zusatzliche Riuhrwerke in der Biogasanlage fiir das
Substrat erforderlich sind, erhéhen sich die Kosten. Deswegen ist der Nettogewinn
von Fettabscheidern und Speiseresten nicht so gut im Vergleich zur Maissilage. Die
Differenz zwischen den Kosten und dem Gewinn ergibt 5,1 €/t, fast drei mal weniger
als die Maissilage (13,8 €/t). Im Vergleich dazu sind die geringeren Kosten, ca. 50 %
von der Maissilage (50,8 €/t), ein Vorteil. Fur die Speisereste ist die Situation sehr
ahnlich mit Kosten von 29,3 €/t und einem Gewinn von 36,4 €/t.

Die Kosten fir die Biogasanlage sind sehr variabel. Es héngt nicht nur von der
Menge des Substrates ab, sondern auch von der Art des Substrates.

Es zeigt sich, dass ein hoher Geldertrag/t nicht allein entscheidend fur den Gewinn
ist, wichtig ist auch der Ernteertrag (t pro ha) und die Kosten (pro t und ha).

Der Gewinn wird schnell verkleinert, wenn nicht das gesamte Gewinnpotential des
Substrates erreicht wird. Hierbei spielen die Betriebsbedingungen der Biogasanlage
die wichtigste Rolle.

Dieser Uberblick zur Wirtschaftlichkeit von Biogasanlagen vermittelt eine Vorstellung
von den Gesamtkosten im Betrieb, die nicht immer zu prognostizieren sind, weil sich
die Biogasanlagen untereinander doch stark unterscheiden. Die Notwendigkeit einer
Simulation zu einem optimalen Betrieb der Anlage ist damit klar zu erkennen.
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2.6 Modellierung des anaeroben Prozesses

2.6.1 Einfihrung zur Modellierung

Die Simulation des anaeroben Prozesses hat sich in den vergangenen Jahren als
Werkzeug zur Prognose der Biogasproduktion sowie zur Beschreibung der dort
stattfindenden Abbauprozesse immer mehr etabliert. Die Zusammensetzung des
Substrates ist dabei ein entscheidender Faktor fir die Modellierung der
Biogaserzeugung. Diese verwendenten Modelle errechnen die theoretische
Biogasproduktion durch Gleichungen, die auf den Fraktionen des Substrates
basieren. Das bedeutet, dass es sich um stationdre Modelle handelt. Ein Beispiel
daftr ist die Gleichung nach Buswell [Buswell et al.,, 1952]. Durch eine
N&herungsformel (Gl. 21) kann der theoretisch maximal mdgliche Methanertrag
bzw. Biogasertrag Uber die elementare Zusammensetzung abgeschéatzt werden:

C,H,0, J{a_g_gj H20_>(3+9_EJ CH4+(2—9+EJ Co, (21)
4 2 2 8 4 2 8 4

Die so berechneten, theoretisch maximalen Werte, die von einem 100 % Abbau der
organischen Substanz ausgehen, sind in der Praxis nicht erreichbar [Bischofsberger
et al., 2005]. Eine andere Erweiterung in dieser Richtung wurde von Boyle [Boyle,
1976] durchgefuhrt. In diesem Fall wurde der Ammoniak und der
Schwefelwasserstoff durch eine Modifikation der Buswell-Gleichung, die Stickstoff
und Schwefel betrachtet, berechnet.

Ferner ist die Zusammensetzung des Substrates in der Praxis sehr variabel,
deswegen ist der Einsatz dieses Modellansatzes kompliziert, auch lassen sich die
dynamischen Effekte des anaeroben Prozesses nicht betrachten. Trotzdem kdénnen
diese Rechnungen eine Anndherung an die Biogasproduktion darstellen. Bei der
Vergarung von Rinder- sowie Schweinegille konnte vereinfachend ein linearer
Zusammenhang zwischen der Methanausbeute und der Raumbelastung
ausgemacht werden [Linke, 1997]. In diesem Fall war die maximale Gasausbeute
zusatzlich linear abhangig von der Substratkonzentration an oTS.

Eine erweiterte Entwicklung ist die Berechnung des Biogasertrages Uber
Inhaltsstoffe und Verdaulichkeit der Rohstoffe. Unter der Annahme, dass bei der
Biomethanisierung Analogien zu den Verdauungsvorgdngen bei Wiederkduern
bestehen, sollen die umsetzbare Energie und die Verdaulichkeit aus
Futterwerttabellen fir Wiederkauer den Kenngrof3en Gasbildungspotential und
Abbaurate entsprechen [Krieg, 2000]. Die Biogasausbeute (GIl. 22) und der
Methangehalt (Gl. 23) lassen sich Uber die st6chiometrischen Parameter der
Inhaltsstoffe und deren Verdauungsquotienten VQ fur Wiederkauer berechnen:

Vow =(0.7% XP*VQ,, +125% XL*VQ,, +0,79% XF *VQ,; +0,79% NfE *VQ,z J* ——

oTS (22)
Cen = (0,71* XP *VQ,, +0,66* XL *VQ,, +0,7* XF *VQ,. +0,5* NfE *VQ )*—_Il_s (23)
! 0
mit; ymax = maximal mogliche oTS-Biogasausbeute [m® kg™]
Ccha = Methangehalt [Vol.-%]
XP = Rohprotein [% TS] NfE = Stickstofffreie Extraktstoffe [% TS]
XL = Rohfett [% TS] VQ = Verdauungsquotient [%]
XF = Rohfaser [% TS] 0TS = 0TS-Gehalt [% in TS]

0,
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Diese relative einfache Berechnung gibt Ergebnisse mit bis zu 30 % Abweichung fur
einzelne Substrate wie z. B. Silomais, Gullle und andere NawaRo [Méahnert, 2007;
Gerber, 2009]. Wenn komplexere Substrate eingetragen werden, ist die Gleichung
fur eine akzeptable Prognose nicht anwendbar.

Aufgrund der Nachteile von stationdren Modellen wurden schon friih dynamische
Modelle entwickelt. Der anaerobe Abbau wird durch verschiedene Mikro-
organismengruppen fur jeden Schritt des anaeroben Prozesses charakterisiert. Das
erste Modell fir den allgemeinen Substratabbau und das Wachstum der beteiligten
Mikroorganismen unter anaeroben Bedingungen wurde von Lawrence und McCarty
[Lawrence et al., 1969] entwickelt. Die Kinetik basierte auf der Monod-Kinetik fur
den Abbau von Essigsaure, Propionsdaure und Buttersaure, die als die
Zwischenprodukte des anaeroben Prozesses gelten. Dieses Modell diente als Basis
fur viele andere Modelle [Dalla-Torre et al., 1986; Droste et al., 1988].

Modelle, die nur den Abbau von Essigsaure durch Essigsaure abbauende
(acetoklastische) Bakterien als limitierenden Schritt betrachten, wurden konzipiert
[Andrews, 1969; Graef et al., 1974; Buhr et al., 1977]. Andere Autoren [Hill et al.,
1977] betrachteten die Hydrolyse und Acidogenese, um den Einfluss von
organischer Belastung auf die Methanrate zu diskutieren. Die Effekte von Inhibitoren
wurden in dem von Andrews entwickelten Modell [Andrews, 1969] aggregiert und
komplementiert. Friihzeitige Modelle begannen die Hemmung des anaeroben
Prozesses durch die Fettsauren zu modellieren. Kaspar und Wuhrmann [Kaspar et
al., 1978] und Denac [Denac et al., 1986] erkannten, dass die acetogenen Bakterien
statt durch die acetoklastischen methanogenen Bakterien durch Essigséure
gehemmt werden.

In den 1990er Jahren wurde die Vergarung von komplexen Substraten wie
Rindermist und anderen organischen Abféllen diskutiert. Dabei wurde aufgrund der
pH-Wert-puffernden Gllle ein besonderer Faktor, die Ammoniakhemmung,
bestimmt [Angelidaki et al., 1993; Gallert et al., 1997].

Um eine detaillierte Zusammensetzung zu erhalten, wurde das Substrat in die
grundlegenden Bausteine der organischen Stoffe (Kohlenhydrate, Proteine, Lipide)
aufgeteilt. Die Kinetik der Hydrolyse wurde als eine 1. Ordnung Kinetik hinsichtlich
des Substrates angenommen, da das Abbauverhalten dadurch beschrieben werden
kann [Eastman et al., 1981; Pavlostathis et al., 1988; Angelidaki et al., 1999].

Eine Weiterentwicklung ist das dynamische Modell nach Siegrist. Dieses Modell
wurde fur die Modellierung anaerober Prozesse in Klaranlagen konzipiert,
deswegen wird das zugefihrte Substrat durch Schlammfraktionen charakterisiert.
Es wurde die Vergarung von Klarschlamm unter besonderer Beriicksichtigung des
Acetatabbaus und des Einflusses von pH-Wert und Temperatur modelliert [Siegrist
et al., 1993]. Die Reaktionswege stellen die Biogasfreisetzung, sechs Abbauschritte
von Biomasse, funf Zersetzungsschritte der beteiligten Mikroorganismengruppen
sowie zwei Schritte zur Berlcksichtigung des pH-Wertes dar. Dabei wird die Kinetik
durch 14 Reaktionswege und 18 stoffliche Komponenten beschrieben. Unter
Praxisbedingungen ist der Einsatz dieses Modellansatzes kompliziert, da die
Schlammfraktionen schwierig zu bestimmen sind.
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2.6.2 Das Anaerobic Digestion Model No.1

Aufgrund der unterschiedlichen Modelle und der Charakterisierung des Substrates
wurde ein neues Modell von einer IWA-Arbeitsgruppe im Jahr 2002 veréffentlicht:
das Anaerobic Digestion Model No.1 (ADM1). Es wurde auf der Grundlage
vorhergehender anaerober Modelle [Siegrist et al., 1993; Vavilin et al., 2000; usw.]
und aerober Modelle [ASM, ASM1, Henze] entwickelt. Daher gilt das Modell fur ein
breites Anwendungsspektrum (anaerobe Abwasserbehandlung, Schlammfaulung,
Biogasproduktion).

Derzeit wird das Anaerobic Digestion Model No.1 (ADM1) als Basis fur die
Simulation der verschiedenen anaeroben Prozesse haufig verwendet. Im Vergleich
zum Siegriest-Modell betrachtet das ADM1 eine komplexere Acidogenese durch
den Abbau von Buttersaure und Valeriansaure (aufer Propionsaure) und die
Desintegration und Hydrolyse werden als getrennte Prozesse modelliert. Fur
spezifische Anwendungsfélle sind aber Anpassungen erforderlich [Rieger et al.,
2010].

Zerfall der Bakterien
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Abb. 2.5.a. Umsetzungen der organischen Biomasse wahrend der anaeroben Vergérung im
ADM1 und betrachtete Bakteriengruppen [ : 1, acidogene Bakterien fir den Abbau der
Monosaccharide; 2, acidogene Bakterien fir den Abbau der Aminosauren; 3, acetogene-
Bakterien fur den Abbau der langkettigen Fettsduren (LCFA); 4, acetogene Bakterien fiir den
Abbau der Propionsaure (Hpro); 5, acetogene Bakterien flr den Abbau der Buttersaure
(Hbu) und der Valeriansadure (Hva); 6, methanogene acetoklastische Bakterien fir den
Abbau der Essigsaure und 7, methanogene Bakterien, die Wasserstoff umsetzen [Batstone,
2002].
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Das ADM1 betrachtet die vier Phasen des anaeroben Prozesses. Die Hydrolyse von
partikularen Substraten bzw. Kohlenhydraten, Proteinen und Lipiden wird als
unabhéangig von der Mikroorganismenkonzentration modelliert. Die anderen Schritte
des anaeroben Prozesses werden durch sieben Abbauprozesse mit ihrer
entsprechenden Bakteriengruppe modelliert. Die aktive Biomasse wird durch sieben
Bakteriengruppen beschrieben (siehe Abb. 2.5.a). Ferner gibt es einen Prozess fur
den Abbau komplexerer Biomasse (Desintegration). Dieser Prozess wurde fir die
Behandlung von Abwassern und Schlammen konzipiert.

Die biologischen Reaktionen werden durch eine Peterson-Matrix, die von Henze
[Henze et al., 1987] stammt, dargestellt. Insgesamt besteht das Original-Modell aus
30 Prozessen mit 35 Stoffgruppen. Es enthéalt 12 geléste Substrate, davon 9
organische. Ebenso gibt es 12 ungeldste (partikulare) Substrate, davon 3
organische. Die Stoffgruppen sind in eine partikuldare Gruppe (X) und eine geldste
Gruppe (S) eingeteilt. Der Ansatz des ADML1 folgt dem des ASM1 (Activated Sludge
Modell No. 1) und ist deshalb CSB-basiert [Henze et al., 1987].

Der Ansatz des ADM1 Modells lasst sich, je nach Art der Implementierung, mit
weniger oder mehr Komponenten (die l6slichen und partikularen Fraktionen)
beschreiben. Die verschiedenen ADM1-Ansatze fokussieren sich auf die
zahlreichen zu vergarenden Substrate, die durch bestimmte Besonderheiten
charakterisiert werden. Obwohl der Mechanismus des anaeroben Prozesses
bekannt ist, sind nicht alle integrierten Prozesse komplett nachzuvollziehen, bzw. zu
verifizieren. In den Simulationen werden die Parameter so variert, dass eine
Néaherung der simulierten Ergebnisse an die experimentellen Werte erhalten wird.

Den Einfluss der Inhibitoren zu beschreiben, besonders den der Fettsauren, ist ein
Schwerpunkt der Modellierung durch das ADM1 gewesen. Boltes [Boltes et al.,
2008] untersuchte den anaeroben Prozess mit hohen Fettsdurekonzentrationen im
Batch-Verfahren und mit kontinuierlichen Reaktoren. Die Modellierung des
Hemmungseffekts fur den Propionsdure- und Buttersaureabbau wurde unter
Verwendung der Haldane-Kinetik erfolgreich durchgefiihrt.

Bei der Simulation des anaeroben Prozesses wird das mesophile Verfahren als
haufige Verfahrensweise implementiert, weil die Anlagen, die bei thermophiler
Temperatur betrieben werden, aufgrund der hohen Kosten, selten sind [Kovacs et
al., 2007]. Trotzdem gibt es auch Erfahrungen mit der Modellierung fir das
thermophile Verfahren. Donoso-Bravo erforschte die Monod-Kinetik, die im ADM1-
Modell verwendet wird, fir verschiedene Temperaturbereiche [Donoso-Bravo et al.,
2009]. Dabei wurden die Acidogenese und Methanogenese Phase starker von
Storungen der Reaktortemperatur beeinflusst als die anderen Phasen. Um eine
bessere Prognose des ADM1-Modells zu erreichen, wurde das normalerweise im
ADM1 verwendete Arrhenius Modell durch das "Cardinal Temperature Model"
[Rosso et al.,, 1993] ersetzt, dessen Temperaturbereich gro3er als der des
Arrhrenius Modells ist. Normalerweise werden die empfohlenen Kkinetischen
Parameter fur das thermophile Verfahren nach Batstone [Batstone et al., 2002] im
ADM1-Modell benutzt und das Arrhenius Modell verwendet.

Verschiedene Reaktortypen kénnen bei der anaeroben Vergarung zum Einsatz
kommen. Der haufigste und einfachste Reaktor umfasst einen durchmischten
einzelnen Behalter, worin alle Schritte des anaeroben Prozesses erfolgen. Um eine
optimierte Biogasproduktion zu erhalten, kénnen diese Schritte in verschiedenen
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Reaktoren durchgefuihrt werden. Eine entspreschende Modellierung mit dem ADM1
fir eine zweistufige Anlage ist untersucht worden [Blumensaat et al., 2005]. In
diesem Fall wurde der erste Reaktor thermophil betrieben. Hier erfolgte die
Hydrolyse und Acidogenese, dann wurde der an Fettsduren reiche Zulauf im
zweiten Reaktor (mesophiles Verfahren) durch die acetogenen und methanogenen
Bakterien in Biogas umgesetzt. Obwohl die Simulation nach Anpassung und
Kalibrierung des ADM1-Modells eine akzeptable Prognose ergab, empfahlen die
Autoren eine detaillierte Modellierung fir die erste Phase des anaeroben Prozesses.
Andere Studien mit ahnlichen Ergebnissen nach der Implementierung des ADM1-
Einsatzes in einem 4-Kammer-Schema-Reaktor [Wett et al., 2007], einem UASB-
Reaktor [Lopez et al., 2009] und einem Biofilm-Reaktor [Botheju et al., 2008] sind
ebenfalls durchgefiihrt worden. Der Ansatzt von Wett (2006) betrachtet eine inerte
Fraktion (Xp) fur die abgestorbene Biomasse zur Kalibrierung die
Stickstoffrlicklésung an reale Verhaltnisse (Siehe Abb. 2.5.b).

ferfall der Bakterien

Kaomplexere aorganische Biomasse +

Desintegration
Inerte

r

Kohlenhydrate Proteine Lipide

¥ sl ¥p

Abb. 2.5.b. Details der Umsetzung der organischen komplexere Biomasse wéahrend der
anaeroben Vergarung im ADMlxp: Xl, partikulare Inerte; Sl, geléste Inerte und Xp,
partikulare Produkte aus dem Zerfall der Biomasse.

Wie bereits dargestellt wurde, sind die zu vergdrenden Substrate als der wichtigste
Faktor fir die Modellierung zu betrachten. Deswegen ist der Fokus der
Untersuchungen mit dem ADM1-Modell darauf konzentriert, die Anpassung des
ADM1-Modells auf verschiedene Substrate durchzufiihren [Batstone et al., 2006].

Die Nutzung von landwirtschaftlichen Kosubstraten hat in den letzten Jahren die
Forschung beschaftigt. Die NaWaRo-Stoffe als gewdhnliche Substrate zur
Energiegewinnung sind dabei von besonderem Interesse. Die Lignocellulose-
Fraktion und PartikelgréBe solcher Stoffe bestimmen betréchtlich die
Geschwindigkeit des anaeroben Prozesses. Daher wurden einige kinetische
Parameter, wie die Desintegrationsrate, Methanbildungsrate, Propionsaure-
Abbaurate, unter anderem von Libken [Libken et al., 2007a, b] fur die Maissilage
und von Wichern [Wichern et al., 2008, 2009] fur die Grassilage angepasst. Wenn
mehrere Substrate im Reaktor vergoren werden, mussen die verschiedenen
Abbauverhalten der einzelnen Substrate untersucht werden, um eine plausible
Modellierung zu realisieren. So untersuchte z. B. Schoen [Schoen, 2009] den
anaeroben Prozess mit Gille als Hauptsubstrat und Bioabféllen als Kosubstrat.
Zuerst wurden die Substrate als Monofermentation im Labor untersucht. Die Glille
wurde schnell vergoren und die Bioabfélle im Vergleich dazu langsamer vergoren.
Der anaerobe Prozess wurde durch eine Anderung der kinetischen Parameter der
Methanogenese angepasst. Dazu wurde die Biogasbildung durch die spezifische
Abbaugeschwindigkeit ~ fur  die Essigsaure  (Kma)  manipuliert. Die
Abbaugeschwindigkeit fiir die Essigsaure wurde mit einer Halbwertszeit von 30 d™
fur die Gulle (nach Batstone = 8 d™) und 4 d™* fir die Abfalle im ADM1 eingetragen.
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Werden beide Substrate in den Reaktor gegeben, wurde ein durchschnittlicher Wert
angenommen (12 d*). Diese Annadhrung ist im Rahmen der mathematischen
Modellierung moglich. Trotzdem ist dies aus naturwissenschaftlicher Sicht nicht
sinnvoll, da die Essigsaureabbauer in beiden Fallen identisch sind bzw. die
Geschwindigkeit der Methanogenese im Reaktor fiir verschiedene zudosierte
Substrate gleich ist.

Die Nutzung von Saccharose, Gelatine und Raps6l bzw. Kohlenhydraten, Proteinen
und Lipiden und ihre Mischungen wurden von Blesgen [Blesgen, 2009] mit dem
ADM1-Modell untersucht und modelliert. Fir die Modellverifikation wurde eine
Mischung der drei Einzelsubstrate verwendet, wobei die zuvor ermittelten
Modellparameter genutzt wurden. Die verschiedenen Abbauraten wurden durch
Variation der Desintegrationsrate simuliert. Einige Autoren [Gali et al., 2009]
untersuchten den anaeroben Prozess beim Batch-Verfahren mit verschiedenen
Substraten aus der Agrarindustrie (Apfelreste, Kartoffelschale, usw.) Die
verschiedenen Abbauraten wurden durch verschiedene Hydrolysekonstanten fur
jedes Substrat beschrieben. Damit ist eine sinnvollere Modellierung des Abbaues im
Fermenter ermdglicht.

Die Tabelle 2.7 gibt einen Uberblick zu Untersuchungen des anaeroben Prozesses
im Rahmen der Modellierung mit dem ADML1 in den letzten Jahren. Eine Anpassung
der Fraktionierung ist vor der Modellierung erforderlich [S6temann et al., 2006;
Heute et al., 2006].

Tabelle 2.7. Reprasentative Studien bezlglich der Modellierung des anaeroben Prozesses
mit dem ADM1-Modell.

Modifizierte
Autor Reaktor Substrat Merkmale
Abbaurate
thermophiles Verfahren, Phenole in
Fezzani, 2009 Lab-Scale Pherjole ynd ADML1 als zuséatzliche Fraktion
Olivendl D, H .
eingetragen.
_ kiinstliches Der Apbau von Propionséure un_d
Shimada, 2008 Lab-Scale Substrat H A Essigsaure wurde durch Tylosin
' gehemmt (Batch).
) . Anpassung des ADM1-Modells fur
Page, 2008 Full-Scale Gillle b H landwirtschaftliche Substrate (Gulle)
Gille, N .
Gali, 2009 Lab-Scale Fruchtabfalle, D Batch-Kurve fir verschiedene
Substrate
Glycerol
Simulation der Abbaugrade durch
Feng, 2006 Lab-Scale Abwasser H verschiedene Hydrolyseraten (Batch).
Flotats, 2006 Lab-Scale Proteine H, A Anpa_ssung der Hydrolyserate der
Proteine durch Batch-Kurve
Schoen, 2009 Pilot-Scale | Gillle, Bioabfalle | D, Ac Abbauverhalten durch die Abbaurate
der Essigséaure erreicht
Saccharose,
Blesgen, 2009 Pilot-Scale Gelatine und H, A Anpassung  der _Abbauratg_ der
Rapsol Kohlenhydrate, Proteine und Lipide
Blumensaat, 2005 Pilot-Scale Schlamm D, Ac Anpassung der kinetischen Parameter
' ’ nach Siegrist
: . Anpassung der Desintegrationsrate
Wett, 2007 Lab-Scale Gille D, M und des Abbaus der Zucker
. . ) « Anpassung der spezifischen
Cimatoribus, 2008a Full-Scale Abfélle M Abbaugeschwindigkeit der Essigsaure
Anpassung der Desintegrationsrate
Wichern, 2008 Pilot-Scale Gille D, M und der spezifischen
Abbaugeschwindigkeit der Essigsaure

D: Desintegration; H: Hydrolyse; A: Acidogenese; Ac: Acetogenese; M: Methanogenese

Um die verschiedenen Experimente mit dem ADM1 zu beschreiben, wurden
Modifikationen in den verschiedenen Phasen des anaeroben Prozesses betrachtet,
da bei unterschiedlichen Substraten die Abbaubarkeit des Substrates variiert. Die
Hydrolyse stellt den ersten, in der Regel, abbaulimitierenden Schritt beim anaeroben
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Abbau dar. Deswegen werden Modifikationen in den kinetischen Parametern der
Desintegration oder der Hydrolyse durchgefuihrt, wenn die Substrate schwer
abbaubar sind. Im Gegensatz dazu wird im Fall leichter abbaubarer Substrate, z. B.
geldster Substrate, die Vergarung durch die Methanogenese limitiert. Im Vergleich
ist diese Phase dann langsamer als die vorhergehenden Phasen.

Beim ADM1-Modell werden die stochiometrischen Koeffizienten der
Substratfraktionen als feststehend betrachtet. Im Falle des Abbaus der Glucose gilt
diese Annéherung nicht, weil es etabliert ist, dass diese Koeffizienten anhand des
Redox-Zustandes variieren konnen. Das ist ein generelles Problem bei der
Vergarung von Substraten mit hohem Glucose-Gehalt. Deswegen wird die
Fermentation von Glucose im ADM1 mit variabler Stéchiometrie simuliert
[Kleerebezem et al., 2006; Batstone et al., 2006, Rodriguez et al., 2006a].

AulRerdem kann die Verweilzeit flr einige Reaktortypen, z. B. UASB-Reaktor,
aufgrund der auf einem CSTR-Reaktor basierenden Modellierung, unterschéatzt
werden.

Besonders wichtig ist die Anpassung der aktiven Biomasse. Die
Populationsdynamik basiert auf die vorhandenen Substrate, d. h. dass eine Vielzahl
von Bakterienpopulation mdglich ist. Das macht den Vergleich mit Werten aus der
Literatur schwierig.

2.7 Beobachtung, Steuerung und Regelung des anaeroben Prozesses

2.7.1 Einflussgrofen

Fur den optimalen Betrieb einer Biogasanlage ist das Monitoring sehr wichtig.
Dieser Vorgang ist mittels technischer  Hilfsmittel oder  anderer
Beobachtungssysteme mdoglich. Die geeignetsten MessgréRen zur Beobachtung
des anaeroben Prozesses sind pH-Wert, Methankonzentration und Biogasausbeute.
Deswegen erfolgt die Messung dieser drei Parameter in den meisten Biogasanlagen
[Kujawski et al., 2009; Alferes et al, 2008]. Als Stoffwechselprodukt der
methanogenen Bakterien kann ein sinkender Methangehalt Stérungen durch
biologische Uberlastung oder Hemmung des anaeroben Prozesses als Ursache
haben. Bei normalem Betrieb einer Biogasanlage betragt die CH,-Konzentration
zwischen 65 und 75 % des Biogases, je nach Art des Substrates, wie vorher erklart
wurde.

Die Stabilitat des anaeroben Prozesses kann abgesehen von der Methan-
konzentration im Biogas durch die H,-Konzentration kontrolliert werden. Der
Wasserstoff als sekundares Produkt der Vergarung wird akkumuliert, wenn eine
Stoérung den anaeroben Prozess negativ beeinflusst [Rodriguez et al., 2006a].

Der im Fermenter vorliegende Wasserstoffpartialdruck bzw. die H,-Konzentration
werden durch das Gleichgewicht zwischen der Bildung des molekularen
Wasserstoffs durch acidogene und acetogene Bakterien und der H,-Aufnahme
durch Hy-verwendende methanogene Bakterien bestimmt [Faulstich et al., 2006].
Bei einer zu hohen Substratzufuhr fohrt die Wasserstofffreisetzung zu einer
Uberschreitung der H,-Aufnahmekapazitat der methanogenen Bakterien und zu
einer Steigerung der Wasserstoffkonzentration. Ferner kénnen die verschiedenen
Substrat-Typen auch diesen Parameter als Indikator des anaeroben Prozesses
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beeinflussen. Die Biogasanlagen, die mit landwirtschaftlichen Substraten (Gille +
verschiedene Kofermente) betrieben werden, zeigen, dass die H,-Konzentration im
Biogasstrom nicht die Storungen im Reaktor reprasentativ darstellen kann [Molina et
al., 2009]. Der Grund ist scheinbar die komplexere Zusammensetzung solcher
Substrate. In diesem Fall stellt der Prozentanteil an Methan im Biogasstrom besser
die Anderungen des Prozesses dar.

Die Folge der Uberschreitung der H,-Aufnahmekapazitat ist, dass die vermehrt
gebildeten Stoffwechselprodukte (Fettsauren) aus der Acidogenese nicht mehr in
vollem Umfang zu Essigsaure umgesetzt werden kdénnen. Dementsprechend flhrt
das zu einer Erh6hung der Saurekonzentration im Reaktor bzw. in Abhéngigkeit von
der Pufferkapazitat zu einer Absenkung des pH-Wertes. Das bedeutet, dass die
Fettsdurekonzentration ein weiterer Parameter fur die Stabilitat des anaeroben
Prozesses im Reaktor ist [Boe et al., 2008; Molina et al., 2009].

Daher ist es erfordelich, in der Biogasanlage eine Messmethode zu verwenden, die
fur die Bestimmung der Fettsdurekonzentration geeigneter ist als die konventionelle
Labormethode. Insbesondere das Verhdltnis von Propionséure zu Essigsaure kann
zur Friherkennung von Stdrungen genutzt werden. Es gibt eine Relation zwischen
der Propionséurekonzentration und der Stabilitat im Reaktor, weil ihre Gehalte
bereits ein bis zwei Tage nach einer Prozessstérung ansteigen. Boe [Boe et al.,
2008] betrachtete einen Wert von 10 mM Propionsaure als Normalwert im Reaktor
unter optimalen Bedingungen des anaeroben Prozesses. Es wurde berichtet, dass
ein direktes Verhaltnis zwischen der Essigsdure- und Propionsaurekonzentration in
den anaeroben Reaktoren existiert. Campos [Campos, 2001] untersuchte die
Biogaserzeugung mit Gille und Kofermenten (Abfélle und Fett). Das Verhéltnis von
Propionséaure und Essigsaure fur den Normalbetrieb betrug ca. 0,2. Der Abbruch der
Vergarung erfolgte bei einem Wert von 1,4; war aber schlecht on-line messbar.

Die Variablen, die den Einfluss von Stérungen in der Biogasanlage (Reaktor)
beschreiben, sind begrenzt. Deswegen sind andere mogliche Parameter untersucht
worden, um neue Informationen Uber den anaeroben Prozess zu sammeln.
Trotzdem sind diese neuen Variablen nicht immer geeignet flir die Implementierung
in grof3technischen Biogasanlagen. So haben z. B. Kardos [Kardos et al., 2009] die
Aktivitdt in anaeroben Reaktoren mit der enzymatischen Aktivitat (Dehydrogenase,
Protease und Lipase) verbunden, weil die Konzentration der Enzyme die
Biomasseaktivitdt (Bakterien) darstellt. In diesem Fall dienen die Enzyme als
zuséatzliche Indikatoren fiir den anaeroben Prozess, aber die Bestimmung im Labor
erweist sich als nicht so geeignet fur eine kontinuierliche Prozessfuhrung.

2.7.2 Messtechnik

Jede Analytik beginnt unabhangig vom Ort (Fachlabor oder Biogasanlage) mit der
Probeentnahme. Die Probeentnahme ist die erste Fehlerquelle bei der Beurteilung
der Prozessbiologie in Biogasanlagen. Wahrend im Labor jeder Arbeitsschritt an
einer Probe einer standigen Uberwachung und Qualitatskontrolle unterliegt, ist der
Betreiber einer Anlage auf sich allein gestellt. Deswegen muss die Probeentnahme
reprasentativ sein, um die Verhéltnisse im Fermenter gut darzustellen. Jede
Fermentation hat ihre Besonderheiten, bedingt durch die baulichen Verhaltnisse wie
auch der Fultterung und der Entwicklung der Populationen an Mikroorganismen.
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Andern sich die zugefiihrten Substrate oder andert sich die Produktivitat, so &ndern
sich auch die chemischen Verhaltnisse in der Anlage.

2.7.2.1 pH-Wert, Biogaskonzentration und Menge, Alkalinitat: Der
anorganisch gebundene Kohlenstoff im Fermenter (Hydrogencarbonat) reguliert den
pH-Wert der Anlage. Auf dem Prinzip der Potentiometrie beruhen die meisten
handelsublichen pH-Meter.

Mit einer automatischen Messung werden der pH-Wert, FOS und TAC (Flichtige
Organische Sauren im Verhaltnis zu den Totalen Alkalischen Carbonaten) direkt aus
dem gesiebten Garsubstrat bestimmt. Mit einer FOS/TAC-Titration lassen sich in
einem Arbeitsgang der Gesamtgehalt an organischen Sauren (FOS) und der Gehalt
an anorganisch gebundenem Kohlenstoff (TAC) bestimmen. Um Veranderungen im
Saurehaushalt des Fermenters zu erkennen, ist die basische Pufferkapazitat
(Alkalinitat) durch volumetrische Bestimmung (Titration) die haufigste verwendete
Methode.

Der Trockensubstanzgehalt der dem Reaktor zugefuhrten Substrate ist
normalerweise ausreichend fiir deren Charakterisierung. Zur Bestimmung werden
groRere Probenmengen in den Trockenschrank (105 °C) gestellt, um das Wasser zu
entfernen. Das Ergebnis liegt dann jedoch erst nach ca. 1 — 2 Tagen vor. Dann kann
der organische Trockensubstanzgehalt mit der verbleibenden trockenen
Substanzgehalt durch den Einsatz eines Heizofens (550 °C) bestimmt werden.

Die Untersuchung des erzeugten Gases erfolgt bei regularem Betrieb mit Hilfe der
Online-Messgerate. Wéahrend der Inbetriebnahme eines Fermenters oder zur
Bestimmung von anderen Parametern als den Ublichen Sensor-Parametern
(Methan, Sauerstoff, Schwefelwasserstoff) wird die Chromatographie eingesetzt.

Tabelle 2.8. Parameter flr die Beobachtung des anaeroben Prozesses.

Phase Variable Bestimmungsmethode Messbereich
pH-Wert Potentiometrie 0-14
Flissig Alkalinitat Titration 0 — 5000 mg/L CaCOs
Fettsauren Chromatographie 0 — 500 mg/L CH;COOH
Ha: elektrochemisch
Biogas Hz, CH4, CO; CH,, CO, : Chromatographie, 0 - 100 % Vol.
Infrarot Sensor

Gas-Sensoren-Arrays sind seit einigen Jahren im Einsatz. Durch eine Kombination
(Array) chemisch sensitiver Sensoren wird ein Gas vermessen und anhand der
Sensorantwort sofort durch Vergleich mit vorher gespeicherten Daten klassifiziert.
Der besondere Vorteil solcher Gerate liegt in der schnellen qualitativen Beurteilung
der Messung ohne zeitaufwendige Laboranalytik [Walte, 2008].

Gerate auf dieser Basis werden bereits mit guten Ergebnissen in verschiedenen
Anwendungen eingesetzt. Die elektronische Nase von "Airsense" verfligt Uber ein
Sensorarray auf der Basis von 10 Metalloxidsensoren. Es werden
Dickschichtsensoren aus unterschiedlichen Halbleitermaterialien und Dotierungen
eingesetzt. Dieses System ist erfolgreich mit Rindergtille als Substrat verwendet
worden. Das aus der Gllle entstehende Biogas wurde Uber mehrere Monate
gemessen. Zusatzlich wurden Biogasstrome aus Mischungen mit Ribensilage und
Maissilage mit guten Ergebnissen gemessen. AuRer den Anderungen der
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Konzentration der Hauptkomponenten wie z. B. Methan, CO, und Wasser lassen
sich Substanzen in der Flissigphase messen. Durch diese Methode kann man die
Propionséurekonzentration im Fermenter ermitteln, wie der Vergleich mit den Daten
aus den konventionellen  gaschromatographischen  Messungen, unter
Normalbetrieb, wie z. B. Ubersauerung, aufgewiesen hat. Die durchgefiihrten
Messungen zeigen, dass die Unterscheidung zwischen einer
Uberdosierung/Ubersauerung und dem Normalzustand des Fermenters mit dem
Sensorarray moglich ist.

2.7.2.2 Messung der Fettsduren: Aufgrund der Wichtigkeit der
Fettsdurekonzentration im Reaktor fir die Stabilitat des anaeroben Prozesses hat in
den letzten Jahren die Entwicklung von geeigneten "online"-Geraten stattgefunden,
weil die konventionelle Methode durch Destillation im Labor fir die Biogasanlagen
nicht geeignet ist. Der Sensor AnaSense®, der von der Firma Applitek in Belgien
entwickelt wurde, kann on-line Messungen von Fettsauren, pH-Wert, Alkalinitat,
Ammonium und Carbonat durchfiihren. Die Messung erfolgt titrimetrisch durch
Bestimmung der Pufferkapazitat in Abh&ngigkeit vom pH-Wert. Ein patentierter
Algorithmus errechnet hieraus die Konzentration der flliichtigen Fettsauren, die
Bicarbonatkonzentration sowie die partielle und Gesamtalkalinitéat. Proben mit hohen
Konzentrationen lassen sich verdinnen oder filtrieren. Die Aufnahme von Proben
kann Uber einen Zeitraum von bis zu 15 Minuten durchgefiihrt werden, dann werden
die Proben titriert und die Konzentrationen werden im Rechner gespeichert.
Tippkotter [Tippkotter et al., 2008] haben fiir die Essigsdurebestimmung ein auf UV-
Absorption basierendes System entwickelt. Hierbei wird die Probe durch eine
permeable Membran geleitet, die die Essigsaure trennt, um die Konzentration zu
messen.

Weiterhin gibt es die Moglichkeit der Nahinfrarotspektroskopie (NIRS) zur
Bestimmung der Fettsduren direkt im Gargemisch. Mit Hilfe von Infrarotstrahlung
werden kovalente Molekilbindungen in (zumeist) organischen Verbindungen
angeregt. Die Detektion findet im nahen Infrarot (760 — 2500 nm) statt. Dort kommt
es zu Oberton- bzw. Kombinationsschwingungen der Grundschwingung im mittleren
Infrarot. Fabian-Jacobi [Fabian-Jacobi et al., 2009] haben diese Methode in einer
grol3technischen Biogasanlage fur die semi-kontinuierliche Messung von Essigsaure
und Propionsaure untersucht. Aufgrund der guten Ergebnisse mit diesem Gerat
wurde es als Bestimmungsmethode fir das europdische TELEMAC-Projekt zum
online-Monitoring einer Biogasanlage ausgewahlt [Bernard et al., 2005].

Vorteile der NIR-Spektrometer sind nach eigenen Angaben neben ihrem robusten
Aufbau, der einen Einsatz auch unter harten Prozessbedingungen ermdéglicht, die
Durchfiihrung von sehr schnellen und zuverlassigen Messungen. Nachteile sind die
Kalibrierung und der Anschaffungspreis des Geréates.

2.7.3 Optimierung der Fahrweise

2.7.3.1 Regelung des anaeroben Prozesses

Ein skizziertes RI-Schema einer typischen Biogasanlage wird in Abb. 2.6.
dargestellt. Der Vergarungsprozess findet in einem einzelnen Reaktor oder
mehreren in Reihe geschalteten Fermenten statt. Wenn eine Vergérung von
verschiedenen Substraten durchgefihrt wird, gibt es einen Mischungsbehalter, in
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dem eine homogenisierte Mischung vor der Beschickung zum Fermenter ermittelt
wird.

Biogas

—=—

Substrate Mischtank Fermenter

Garrest
Beschickung

Abb. 2.6. Vereinfachtes RI-Schema einer Biogasanlage. PIl: Druckmessung; TI:
Temperaturmessung, Fl: Durchflussmessung; QI: Konzentrationsmessung (Methan,
Kohlendioxid, usw.).

Wie in Abschnitt 2.7.1 erklart wurde, ist die Ausstattung zur Steuerung von
Biogasanlagen ist im Vergleich zu anderen verfahrenstechnischen Anlagen im
Allgemeinen gering. Die primaren Prozessgrolien werden gemessen, angezeigt und
geregelt. Dieses sind die Temperatur in dem Reaktor, der pH-Wert, das produzierte
Biogasvolumen sowie die Zu-/Ablaufmengen (zudosierte Substrate und Garrest).
Wahrend in einigen Anlagen die Zusammensetzung des Biogases nicht gemessen
wird, sind andere Anlagen mit einer Gasmengen- als auch mit mehreren
Konzentrationsmessungen (CH4, CO,, H,S, O,) ausgestattet. [FNR, 2006]. Ferner
kann die Fettsaurekonzentration in grof3en Zeitintervallen im Labor ermittelt werden.

In diesem Fall besteht die Aufgabe der Regelung in der Minimierung der Differenz
zwischen der gewinschten (FuhrungsgrofRe (w)) und der tatsachlichen
Biogasproduktion (RegelgroRe (x), sieche Abb. 2.7). Diese Differenz stammt aus
einer Storung (z) des anaeroben Prozesses (Strecke). Um die Strecke zu
beeinflussen, miissen die StellgréRen (y) des Prozesses identifiziert werden. Ein
solches System nennt sich Regelkreis (Abb. 2.7) und ist ein riickgekoppeltes
System, das mindestens aus einem Prozess (Strecke) und einem Regler und der
Ruckfiihrung besteht. Wenn eine Stdrung (z) geschieht, wird die Regelgréf3e (X)
verandert. Diese Veranderung, die nicht gewiinscht ist, muss kompensiert werden.
Auf Grundlage dieser Abweichung wird durch den Regler die StellgrofRe (y)
manipuliert, um die Regelgrdéfl3e zu regeln.

Wenn es keine Ruckfuihrung zwischen dem Regler und der Strecke gibt, wird das
System Steuerung genannt. Ein solches System folgt einer bestimmten
Aktionssequenz, aber es kann nicht auf eine Stérung reagieren.

xd = Regelabweichung Storung = z
xd=w-x=-e \ RegelgroRe = x

Fihrungsgrofie = w +( REGLER

STRECKE

StellgréRe =y

Abb. 2.7. Blockschaltbild einer Regelung.

In Tabelle 2.9 sind die Daten aus verschiedenen Arbeiten zur Regelung des
anaeroben Prozesses dargestellt. Eine wichtige Stellgrof3e fir die verschiedenen
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Regelungsstrategien ist die Dosierungsrate (als Menge/Zeit und in der
Zusammensetzung). Ferner kann den pH-Wert bei Verwendung eines Substrates,
das zu einer niedrigen Pufferkapazitat im Prozess fuhrt, durch den Karbonat-Gehalt
(Zudosierung von alkalinen Substanzen) als Stellgré3e beeinflusst werden. Die
normale Regelgrol3e sind der pH-Wert, die Biogasausbeute und der Methangehalt
im Biogas, da diese gut online messbar sind. Die Fettsdurekonzentration als
wichtigste KenngroRRe fir die Stabilitdt im Reaktor wurde in den letzten Jahren auch
als Stellgré3e verwendet [Pufial, 2003; Cimatoribus et al., 2008a].

Unterschiedliche Regelungskonzepte im Rahmen des anaeroben Prozesses sind
untersucht worden. Ein PID-Regler ist haufig verwendet worden, wenn die
RegelgrofRe nur die Biogasausbeute oder der pH-Wert ist [Denac et al., 1990;
Marsili-Libelli et al., 1996; Rodriguez et al, 2006b; Cimatoribus et al., 2008b].

Eine oft verwendete Regelung ist Fuzzy Control, da auf kleineren und mittleren
Biogasanlagen nur wenige Betriebsparameter online gemessen werden, die als
Eingang fur die Fuzzy Logik dienen. Die Regelung wird nur heuristisch mit Hilfe so
genannter Wenn-Dann-Regeln beschrieben. Unterschiedliche GroRen kénnen als
Eingange fir die Fuzzy-Logik verwendet werden (siehe Tabelle 2.9), die
Dosierungsrate bleibt als Stellgrof3e des Prozesses.

Robuste Regelungen wurden [Mailleret et al., 2003] fiir die Regelung des anaeroben
Prozesses verwendet, hierbei wurden als Regelgrofle und StellgroRe die
Methanrate und Dosierungsrate genutzt. Bei dieser Methode beschreibt die
Regelstrecke nur eine Naherung der Realitdt (die Biogasproduktion), die trotz
Modellunsicherheiten die Stabilitdt (robuste Stabilitdt) bzw. eine Mindestgite
garantieren. Die Garantie gilt unter der Voraussetzung, dass der Modellfehler
innerhalb einer analytischen Grenze bleibt.

Ferner wurden Untersuchungen zur Anwendung neuronaler Netze fur die Regelung
des anaeroben Prozesses diskutiert [Steyer et al, 2006]. Diese
Modellierungsmethode ist durch biologische Vorgange motiviert, deswegen erfordert
ihr Einsatz viele Daten aus dem Prozess.

Tabelle 2.9. Zusammenfassung der Forschung zur Regelung des anaeroben Prozesses

Autor Regelgrofe StellgroRe Substrat Regelung
Qualitat Auslauf alkaline Substanz .
Denac (1990) (Edelgulle) Dosierungsrate VFA PID-Regler
Marsili-Libelli (1996) pH-Wert alkaline Substanz Abwasser PID-Regler
Bernard (2001) alkaline Substanz Fuzzy
INRIA, France pH-Wert Dosierungsrate Abwasser Control
Pufal (2003) Fettsauren . Abwasser Fuzzy
INRIA, France (0,8—-1,8¢g/L) Dosierungsrate (Weinbrennerei) Control
Mailleret (2003) Methanausbeute Dosierungsrate Abwasser Robust
INRIA, France 9 (Weinbrennerei) Control
Rodriguez (2006) .
U. Santiago de Me?ﬁa(r?allziﬁzte Dosierungsrate \/C\:i\;\vr?zrsset(rel(lilrjls) PID-Regler
Compostela, Spain 9
Simeonov (2007) Abwasser Extremum
Academy of Biogasausbeute Dosierungsrate (Weinbrennerei) Seeking
Sciences, Bulgary Control
H-Wert
TBS?ﬂeagggf )- O/E’) Methan Dosierungsrate Kartoffelschlempe Fuzzy
9 Methanausbeute 9 P Control
Harburg dpH/dt
Cimatoribus (2008) Fettsauren . . - .
Universitat Stuttgart Dosierungsrate Gulle und Maissilage PID-Regler
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Viele von diesen Regelungsmethoden sind in Labor/Pilotanlage implementiert
worden, wobei die Zusammensetzung des Substrates kontrolliert wurde und die
Messungen kontinuierlich sind. Deswegen gilt fur diese Arten von Regelungen, dass
ihre grof3technische Anwendung noch die Ausnahme darstellt, weil entweder zu
wenig Zustandsgrof3en zu berechnen sind oder nicht kontinuierlich gemessen
werden. Deswegen stellt die Anwendung einer dynamischen Simulation eine
interessante Option. Theoretisch ist es bei technischen Anlagen immer mdoglich,
anhand der physikalischen Gesetze und der Bilanzgleichungen die Regelstrecke
(den anaeroben Prozess) durch mathematische Gleichungen zu beschreiben.
Trotzdem macht die praktische Anwendung einer Simulation nur Sinn, wenn bei
bekannten Eingangsstoffen (hier die Substrate) das Verhalten des Prozesses
vorausgesagt werden kann.

2.7.3.2 Steuerung flr die optimale Ausbeute

Die optimale Fahrweise einer Biogasanlage unter den Aspekten maximaler
Biogasausbeute und maximalen Methangehalts lasst sich durch die Steuerung der
Inputmenge erreichen, wenn die anderen Faktoren, die den Prozess beeinflussen
(pH, T, usw.), im optimalen Bereich liegen.

Falls verschiedene Substrate zum Reaktor zudosiert werden, beeinflusst die
resultierende Mischung vom Mischbehélter den anaeroben Prozess. D. h., dass die
Biogasproduktion durch die Substratdosierung und -mischung (Rezeptur), die dem
Reaktor zugefihrt wird, beeinflusst werden kann [Gehrig, 2008; Wolf 2009].

Die Simulationen bieten die Moglichkeit, unterschiedliche Substratmischungen zu
untersuchen und dariiber die Substratzusammensetzung fir eine optimale Ausbeute
zu ermitteln. Dazu ist eine mathematische Beschreibung jedoch Voraussetzung fir
den Einsatz. Diese Berechnung wird auf Basis des Biogaspotentials und der
Abbaubarkeit des Substrates durchgefihrt.

Wenn Stoérungen auftreten, wird sich fir die Biogasanlagenbetreiber die Moglichkeit
ergeben, die Substrate effizienter einzusetzen und die Anlagen mittels verbesserter
Automatisierungstechnik gezielt zu optimieren (Abb 2.8). Anderungen in der
Biogasproduktion kénnten theoretisch durch die Dosierungsrate geregelt werden. In
der Realitat ist die Verweilzeit im Fermenter zu lange. Aul3erdem hé&ngt die
Biogasproduktion von dem zugefiihrten Substratgemisch ab. Die StellgrofRen sind
nicht eindeutig, deswegen ist eine Simulation des Prozesses mit unterschiedlichen
Substraten erfordelich.

Biogas

=, 5 & |
ubstrate i ischtan :
S 'M htank _®_>§

Fermenter

Garrest

Beschickung

Abb. 2.8. Vereinfachtes RI-Schema einer optimierten Biogasanlage. PI: Druckmessung; TIC:
Temperaturregelung, FI: Durchflussmessung; QIl: Konzentrationsmessung (Methan,
Kohlendioxid, usw.); FC: Durchfluss (Steuerung/Regelung).
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3 EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

Die vorliegenden Experimente wurden in den Monaten August 2008 bis November
2009 am Institut fir Umwelttechnik — EUTEC, Hochschule Emden/Leer,
Niedersachsen durchgefiihrt. Die Zielsetzung der Laborarbeit war es, mittels
Versuchen zur Biogasproduktion die Biogasbildung verschiedener Substrate zu
untersuchen. Dazu wurden Batch-Versuche und Experimenten in einem
kontinuierlichen Reaktor durchgeftihrt.

Die experimentelle Arbeit diente als Basis fir die Modellierung des anaeroben
Prozesses, um die folgende Problemstellung zu klaren: Kénnen die Ergebnisse der
Batch-Versuche mit der Simulation erfasst und auf das Verhalten in einer
kontinuierlichen Anlage Ubertragen werden?

Fur die Charakterisierung der Substrate wurden in diesem Versuchsteil folgende
Aufgaben ausgefihrt:

- Batchversuche (1 L - Reaktor)

- Versuche in einem kontinuierlichen Reaktor (7 L)
Mit dem Ziel:

a) Anpassung der Simulation an die Batch-Versuche

b) Untersuchung der Ubertragbarkeit der Simulation auf den kontinuierlichen
Reaktor

c) Vergleich der Simulation mit den Werten der grof3technischen Anlage Wittmund

d) Diskussion verschiedener Rezepturen fiir die Biogasanlage (Fahrweise der
Anlage)

Anhand der resultierenden Daten der Biogaserzeugung im Labor wurden
Simulationen mit den Modellen in der Simulationsoftware SIMBA® durchgefiihrt.
Dabei wurden die Ergebnisse der durchgefuhrten Simulationsrechnungen im
Anschluss mit den Ergebnissen aus dem Labor verglichen. AnschlieRend wurde die
Simulation einer groftechnischen Biogasanlage, die auf den Simulations-
ergebnissen aus den Versuchen basiert, erstellt. Deshalb sollten die Versuche unter
praxisnahen Bedingungen, d. h. mit gewdhnlichen Substraten wie Fettschlamm,
Maissilage, usw., durchgefiihrt werden, um die Daten als Planungsgrundlage zur
Konzeption einer Regelung und fur den Betrieb von Biogasanlagen verwenden zu
kénnen.

S
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3.1 Eingesetztes Material: Animpfmaterial, Substrat und Kosubstrate

a) Als Animpfmaterial dienten "Edelgulle” und frische Giille. Bei der "Edelgulle”
handelte es sich um abreagiertes Substrat aus einer Biogasanlage in Wittmund
(Niedersachsen), eine Mischung aus vergorener Rohgille und anderen Abféllen
(Kosubstrate). Sie enthalt noch aktive Biomasse aber kaum noch Substrate. Die
"Edelgulle" wurde bei Raumtemperatur (25 °C) zwischengelagert. Sie wurde nach
ca. einem Monat durch frische "Edelgulle” ersetzt. Die Rindergulle wurde bei 4 °C
bis zur Anwendung aufbewahrt. Bei jedem Batch-Versuch wurde die "Edelgille" in
einem temperierten Wasserbad (37 °C) eine Woche vor dem Versuchsbeginn
vorbehandelt, um die Bakterien zu aktivieren.

Die Gille wurde mit der "Edelgulle" vermischt, um dem Animpfmaterial
(Impfschlamm) eine breitere Bakterien-Basis zu geben. Die Proben fiir die Batch-
Ansatze wurden mit diesem Animpfmaterial befillt. Der kontinuierlicher Reaktor
wurde nur mit gesiebte "Edelgulle" beflllt, um Probleme mit Feststoffen zu
vermeiden (Die Befillung erfoglt Gber eine Schlauchpumpe).

b) Kosubstrate: Es wurden verschiedene Kosubstrate verwendet, die im
Wesentlichen aus einer Mischung aus Proteinen, Fetten oder Kohlenhydraten
bestand.

- Als Beispiel fiur ein Substrat mit hohem Proteingehalt wurde eine
homogenisierte Krabbenfleischlésung verwendet: Eine Ldsung aus der
Verarbeitung von Wollhandkrabben wurde vorbereitet. Dazu wurden 330 g
Rohkrabben mit 670 g Wasser im Mixer ca. 45 Sekunden zerkleinert. Die
resultierende Mischung wurde gesiebt (0,315 mm), um die Krabbenschalen
abzutrennen. AnschlieBend wurde die Lésung im Kuahischrank bei 4°C
aufbewahrt. Eine Proteinbestimmung nach Bradford [Bradford, 1976] ergab
dass zwischen 40 — 50 % des organischen Trockengehalts dieser Lésung
aus Proteinen bestand.

- Maissilage: Maissilage steht als nachwachsender Rohstoff fur die Vergarung
zur Verfugung und wird sehr haufig verwendet. Dieses Substrat liegt als
Silage aus Futtermais vor und wird auch fur die Futterung von Milchkiihen
verwendet. Die Trockenmasse (%TS) der Maissilage betrégt ca. 30 % [FNR
e.V., 2006]. Im Labor wurde die Maissilage fir die Batch-Versuche im
Tiefkiihlschrank gelagert und einige Stunden (ca. 5 h) vor Zugabe in die
Garflaschen bei Raumtemperatur zwischengelagert. Durch unterschiedlich
hohe Anteile von Eis im tiefgefrorenen Substrat ergab sich bei der
Bestimmung des TS-Gehaltes fur die verschiedenen Ansatze eine sehr
grolRe Schwankungsbreite.

- Fettschlamm: Zur Untersuchung von Fett in einer Biogasanlage wurde
"Fettschlamm" aus der Biogasanlage in Wittmund verwendet. Dieses
Kosubstrat bestand aus einer Mischung von pflanzlichen und tierischen
Fetten, die in Fleischereien, Margarinefabriken, Speiseraffinerien usw.
anfallen und in Fettabscheidern zuriick gehalten werden [FNR e.V, 2006].
Dieses Kosubstrat hat eine fliissige Konsistenz und lasst sich pumpen.
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- Abfalle: Die verwendeten Abfalle stammen aus der Nahrungsmittelindustrie
und enthalten Speisereste aus GroRR3kiichen, Gastronomie, Krankenhausern
und anderen Einrichtungen. Dieses Substrat ergibt ein enormes Potenzial fir
Biogasanlagen aufgrund des hohen Fettgehalts. Aufgrund der variablen
Herkunft von Speiseresten in der Praxis kann die Abfallzusammensetzung
stark schwanken [Griehl et al., 2006; Ronping et al., 2009]. Je grtRer der
Fettanteil ist, desto hoéher wird der Biogasertrag bzw. die
Methankonzentration.

Die verwendeten Substrate wurden durch den Trockensubstanzgehalt
charakterisiert (mindestens Doppelbestimmung). Um die verbleibende Menge an
Wasser im Substrat zu eliminieren, wurde das Substrat im Trockenschrank bei 105
°C Uber funf Stunden bis zur Gewichtskonstanz getrocknet (TSy¢s). Der Aschegehalt
wurde wiederum durch vierstindige Veraschung der TS;gs-Fraktion im Muffelofen
bei 550 °C ermittelt. Der oTS-Gehalt bezogen auf TS wird Uber die Differenz von
TSi105 und Aschegehalt ermittelt. Die Bestimmung des GesamitstickstoffS (Ngesamt)
und Ammoniumgehalts (NH4-N) erfolgte nach Kjeldahl (NKjel.). Es werden hierbei
alle Formen des Stickstoffs als Summe aus dem organisch gebundenen N, dem
Ammonium-, Nitrat- und Nitrit-N ermittelt. Fir Ammonium-Stickstoff (NH4-N) und
Gesamtstickstoff sind die Werte auf % TS bezogen. Tabelle 3.1 gibt einen Uberblick
Uber den Trockensubstanzgehalt, den gesamte Stickstoffgehalt und den
Ammoniumgehalt der verschiedenen Substrate.

Tabelle 3.1. Trockensubstanzgehalt und Stickstoffgehalt der verwendeten Substrat*.

Substrat TS-Gehalt 0TS-Gehalt N-Gehalt NH,-Gehalt
(gw %) (% TS) (% TS) (% TS)
Gille 2-8 47 — 51 6—11 3-6
Krabbenfleisch 40-54 84-70 11-12 6-9
Maissilage 30 -67 85 1 0,5
Fettschlamm 12-14 78 0,4 0,3
Abfalle 43,6 65 2 0,5

* Werte aus der Labor

3.2 Batch-Versuche
3.2.1 Versuchsaufbau und Durchfuhrung

Die Batch-Versuche dienen dazu, das Biogaspotential der verschiedenen Substrate
und deren Verhalten bei der Biogaserzeugung zu bestimmen. Der Versuchsaufbau
ist in Abb. 3.1 zu sehen. Die Géarflasche (Fermenter) ist mit einem Eudiometer durch
eine Schlauchverbindung verbunden. Das erzeugte Biogas wurde im Eudiometer
gemessen. Um den Methangehalt im Biogas zu ermitteln, wurde das Gas uber
Natronkalk geleitet, in dem das CO, absorbiert wird. Das abgelesene
Biogasvolumen wird mit Angabe der Temperatur und des Luftdruck notiert.

Es wurden immer mehrere Batch-Versuche parallel durchgefihrt, u. a. um immer
eine Vergleichsprobe (nur mit Animpfmaterial), die "Nullprobe”, mit zu messen. Als
Animpfmaterials diente eine Mischung aus "Edelgille” und Giille (Tabelle 3.2). Die



Simulation des anaeroben Prozesses 3 Experimentelle Durchfiihrung

anderen Proben enthielten neben "Edelgulle” und Gillle das jeweilige Koferment
(z. B. 135 g Krabben, Durchgang 3). Die Differenz zwischen den zugefiihrten
Substraten und dem Reaktorvolumen ergab das Gasvolumen in der Garflasche .Die
Biogasausbeute wurde alle 24 Stunden ermittelt. Jedes Substrat wurde in der Regel
als Doppelansatz parallel untersucht. Alle Garflaschen wurden paarweise
vorbereitet. In der ersten Garflasche wurde das Biogas und in der zweiten nur das
Methan gemessen.

Die Versuchsdauer hing von der Biogasproduktion ab. Wenn die tagliche
Gasbildung unter 1 % der bis dahin gebildeten Gasmenge betrug, wurden die
Batch-Versuche abgeschlossen.

Tabelle 3.2. Anséatze fur die Batch-Versuche (1 Liter Reaktor).

Impfschlamm Gille Kosubstrat Volumen** Gasvolumen Volumen

Substrat (ml) (ml) (ml) (FIsgk.) (ml) (ml) Reaktor (ml)
Gillle 225 250 - 900 100 1000
225 250 36 900 100 1000
Krabben 225 250 72 900 100 1000
225 250 135 900 100 1000
Maissilage 330 500 20* 850 150 1000
Fettschlamm 330 500 20 850 150 1000
Abfalle 330 500 5* 850 150 1000

* Angabe in Gramm; ** komplettiert mit Wasser.

:EIK/-\ Akkumuliertes

Biogas

Vorratsgefal
mit gefarbter
Flussigkeit

Eudiometer
nach DIN
38414-Teil 8

Garflasche

(A)

Abb. 3.1. (A) Schematische Darstellung der Versuche mit der Géarflasche mit dem Zusatz
von Natronkalk zur Messung des Methan-Volumens. (B) Versuchsanordnung. Die Messung
des Gesamtvolumes erfolgt ohne Natronkalk.

@
i
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Abb. 3.2 zeigt die Vorbereitung der Probe. Nach der Vorbereitung der
Startmischung wurden die Garflaschen in einem temperierten Wasserbad nach dem
entsprechenden Fittern des Kosubstrates (Kofermentes) bei 37 °C gehalten.

Startzusammensetzung

330 ml Edelgille 500 ml Gille
(Nullprobe) .\ —

Reaktor

- 60 % Gu“e \ % J T =37°C

- 40 % Edelgiille

1 Tag nach Versuchsbeginn ‘
Substrate 20 ml Substrat

Reaktor
- 2,4 % Substrat
- 97,6 % Reaktormischung

Abb. 3.2. Vorbereitung der Probe fir die Batch-Versuche (Durchgange Fettschlamm).

3.2.2 Berechnung der Biogaserzeugung aus dem Koferment

Die Biogasausbeute, die beim Batch-Verfahren erhalten wurde, entstand aus dem
Impfschlamm und aus dem Koferment. Um nur die Biogaserzeugung durch das
Koferment zu erhalten, wurde das Biogas der Nullprobe (Edelgille + Giille)
rechnerisch vom Biogas der Probe mit Koferment subtrahiert. Als Beispiel sind in
Abb. 3.3 die Summenkurven fir den Fettschlamm dargestellt. Die rote Linie ist die
Differenz zwischen der Nullprobe und der Nullprobe mit Substrat, die nur die
Biogasmenge aus dem Substrat darstellt.

V (Biogas) = V (Biogas Nullprobe+ Substrat) - V (Biogas Nullprobe) (22)
Zum Vergleich mit Literaturdaten wurden die gemessenen Biogasmengen auf 0 °C
umgerechnet. Um einen Vergleich zwischen den verschiedenen Substraten zu

erhalten, wurde zudem die spezifische Biogasausbeute (SBA) nach die erste
Umrechnung (Biogasmenge aus dem Substrat) berechnet:

V (Biogas, 0 °C)

SBA = ~
m (zugefilhrte oTS)

(22)
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9 4 Nullprobe
— Nullprobe + 20 ml Fettschlamm

— 20 ml Fettschlamm

akkumulierte Biogas (L)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Zeit (d)

Abb. 3.3. Resultierende Summenkurve und errechnete Biogas-Produktion aus dem Substrat
beim Batch-Verfahren (Abfalle). Daten aus Tabelle A.12.

3.2.3 Experimentelle Ergebnisse

3.2.3.1 Gille: Die Mischung der Gille besteht aus Schweine- oder
Rindermist, Stroh und Wasser. Deswegen kénnen die Eigenschaften der Gille in
Abhangigkeit von der Tierhaltung variieren. In der Regel hat die Gille einen
Trockensubstanzgehalt von etwa 7 % und enthélt 3 — 17 % Ammonium (NH;") und 6
— 18 % gesamt Stickstoff [Mahnert, 2007]. Der Ansatz fiir die ersten Batch-Versuche
und den kontinuierlichen Reaktor erfolgte mit Gille, die in der Nahe von Emden von
einem Bauernhof stammte und vor den Einsatz bei den Experimenten gesiebt
wurde. Diese Gllle war dunner als die Gille aus Wittmund, wie in Tabelle 3.3 zu
sehen ist. Daraus resultierte ein geringerer TS-Gehalt bzw. oTS-Gehalt und eine
geringere Biogasproduktion. Spater wurde die Gillle der Biogasanlage in Wittmund
verwendet, die aber ebenfalls gesiebt wurde.

Tabelle 3.3. Eigenschaften der verwendeten Gillle.

Gille aus Emden Gille aus Wittmund

Rohgiille gesiebt Rohgiille gesiebt
TS (gw %) 2,1 1,8 7.6 5,9
oTS (% TS) 452 51,2 79,5 79
Inerte (% TS) 54,8 48,8 20,5 21,0
N-Gesamt (% TS) 6 7 57 6,4
NH4-N (% TS) 4 5 3 3,4
pH 7,9 7.9 8,0 8,0
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45

Giille —4&— Giille Emden (Biogas)
40 - --#--Gllle Emden (Methan)
—— Gllle Wittmund (Biogas)
-—+--Gllle Wittmund (Methan)

Fermenter
30 + T=37°C
pH =8,0

tagliche Biogasproduktion [m3/t zugefiihrte oTS*d]

Zeit[d]
Abb. 3.4. Tagliche Biogasproduktion (umgerechnet auf 0 °C, 1.013 mbar) fur die Gille aus
zwei verschiedenen Quellen (Emden und Wittmund) beim Batch-Verfahren. Die
durchgezogenen Linien dienen der ubersichtlichen Darstellung und verknipfen die
Messwerte.

Bei dem kontinuierlichen Reaktor stellte der Stroh-Gehalt der Glille ein Problem dar,
weil die Zufiihrung durch eine Schlauchpumpe erfolgte, die Feststoffe nicht férdern
kann. Daflr wurde die Gulle gesiebt, um die Feststoffe (Stroh) abzutrennen. Die
Gllle aus Emden besal3 im Vergleich zur Gille aus Wittmund keine hohe
Konzentration an Stroh. Es ist wichtig, diese Konzentration zu kennen, weil das
Stroh nicht gut abbaubar ist und eine hohe Konzentration in der Gille eine
Abweichung fur die Berechnung des Biogaspotentials bezogen auf TS bedeuten
kann.

AuRerdem beeinflusst das Alter der Gille die Biogasproduktion; je langer die Glille
gelagert wird, desto geringer ist die Biogasproduktion bei ihrem Einsatz. Die
Versuche mit Gulle und Krabbenfleisch wurden mit Gille aus Emden durchgefiihrt.
Die Glille, die bei dem Batch-Versuch mit Fettschlamm und Maissilage verwendet
wurde, kam aus Wittmund.

Der zeitliche Verlauf der Biogasbildung in diskontinuierlichen Batch-Versuchen fir
die Gulle ist in Abb. 3.4 und 3.5 dargestellt. Uber einen Zeitraum von mindestens 9
Tagen wurde die Biogasbildung von frischer Gille ermittelt. Wegen der grol3eren
Strohmenge wurde die Gille aus Wittmund langsamer abgebaut. Am ersten Tag
erzeugt die Gulle aus Wittmund etwa 30 % weniger Biogas als die Gulle aus Emden
(Abb. 3.4). Beide Kurven zeigen die Abweichung (ca. £10 %), die Helffrich bei
verschiedenen Batch-Systemen beobachteten [Helffrich et al., 2003]. Sie
bezeichnen solche Abweichungen bei biologischen Prozessen, die &ulReren
Einflissen unterliegen, als normal.



Simulation des anaeroben Prozesses 3 Experimentelle Durchfiihrung

180

Fermenter Gille
160 1 T=37°C

pH=38,0

140 A
120 A
100 A
80 A

60 1

40 A

akkumulierte Biogasproduktion [m3/t zugefiihrte 0TS]

20 A —-Gllle (Emden)
-@-Glille (Wittmund)
0 ; ;

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Zeit[d]
Abb. 3.5. Summenkurve der Biogasproduktion (umgerechnet auf 0 °C, 1.013 mbar) fur die
Gllle beim Batch-Verfahren. Die durchgezogenen Linien dienen der Ubersichtlichen
Darstellung und verknipfen die Messwerte.

3.2.3.2 Krabben: Als erstes Koferment wurde eine Proteinlésung aus der
Verarbeitung von Wollhandkrabben untersucht (mit einer Konzentration von ca. 10 —
20 g/100 ml).

Es wurden verschiedene Durchgdnge mit unterschiedlichen Mengen an
Krabbenfleischlosung durchgefiihrt. Tabelle 3.4 zeigt die Eigenschaften des
Substrates fur die Versuche.

Tabelle 3.4. Eigenschaften der Krabbenfleischlésung.

Durchgang 1 Durchgang 2 Durchgang 3
TS (gw %) 5,64 5,64 3,97
0TS (% TS) 70,6 70,6 84,3
Inerte (% TS) 29,4 29,4 15,7
N-Gesamt (% TS) 11,0 11,0 15,0
NH, -N (% TS) 7,3 7,3 10,3
pH-Wert 7,0 7,0 7,0
Proteine (% oTS) 47 47 37
Zugabe (ml) 36 72 135
zugefihrte oTS (g) 1,43 2,87 4,50

Die Zusammensetzung dieser Losung kann je nach der Grof3e und dem Geschlecht
der Krabben variieren. Deswegen wurden verschiedene Losungen vorbereitet und
untersucht, um einen Mittelwert des Biogaspotentials zu ermitteln. Ein grof3er Anteil
des Krabbenfleisches besteht aus Proteinen, weshalb eine Proteinbestimmung nach
Bradford durchgefuhrt wurde [Bradford, 1976]. Die Ergebnisse werden in Tabelle 3.4
dargestellt.
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160

gelagertes Krabbenfleisch ——Biogas 1,43g 0TS
140 - -#--Methan1,43g oTS
—&—Biogas 2,87g 0TS
->--Methan 2,87 g oTS

120 A

Fermenter
T=37°C
pH=8,2

100 A

80 A

60 A

40 A

tagliche Biogasproduktion [m3/t zugefiihrte o TS*d]

20 A

Zeit[d]

Abb. 3.6. Téagliche Biogasproduktion (umgerechnet auf 0 °C, 1.013 mbar) fir die
Krabbenfleischlésung (aus uber viele Monate im Tiefkiihlschrank gelagerten Krabben) beim
Batch-Verfahren mit verschiedenen Ausgangsmengen an oTS (1,43 und 2,87 g oTS). Die
durchgezogenen Linien dienen der ubersichtlichen Darstellung und verknipfen die
Messwerte.

Abb. 3.6 zeigt die tagliche Biogasproduktion aus zwei Konzentrationen aus
homogenisierter Krabbenfleischlosung (Durchgénge 1 und 2). Die Krabben, die fur
die Losung verwendet wurden, wurden mehrere Monate im Tiefklihlschrank
zwischengelagert. Die hochste Biogasproduktion erfolgte in den ersten 3 Tagen und
danach verringerte sich die tagliche Biogasproduktion.

Eine andere homogenisierte Krabbenfleischlosung wurde aus frischen Krabben
zubereitet. (Durchgang 3). Die Biogasbildung mit dieser Krabbenfleischlésung ist in
Abb. 3.7 dargestellt. Im Vergleich zu den ersten Experimenten wurde das
Krabbenfleisch langsamer abgebaut. Am ersten Tag betrdgt die spezifische
Biogasmenge 80 m®t oTS*d, das heiRlt eine 40 % geringere Biogasproduktion als
mit den zwischengelagerten Krabben (ca. 140 m®/t oTS*d).

Es zeigt sich, dass die Lagerung einen Einfluss hat. Wenn die L6sung langere Zeit
im Kuhlschrank zwischengelagert war, ist die Abbaugeschwindigkeit im Reaktor
schneller. Die Fraktionen, die bei der Lagerung gespalten werden, erforden ohne
Zwischenlagerung in diesem Fall eine langere Zeit zum Vergaren. Man erkennt
auch, dass es bei den frischen Krabben verschiedene Fraktionen gibt, die
unterschiedlich schnell abgebaut werden (Abb. 3.7). Die Biogaszusammensetzung
(Mittelwert) Gber den gesamten Messzeitraum lag bei 60 % Methan, 40 %
Kohlendioxid fur dieses Substrat.

Die entsprechenden Summenkurven fir die obigen Ergebnisse sind in Abb. 3.8
dargestellt. Trotzdem das Biogaspotential nach 9 Tagen fur die
Krabbenfleischlésung mit zwischengelagerten und frischen Krabben (4,5 g oTS)
ahnlich ist, gibt es eine geringe Diskrepanz zwischen den Abbaugeschwindigkeiten
am Anfang. Die Gesamtmenge an Biogas ist nach 9 Tage im Rahmen der
Schwankungsbreite gleich (ca. £ 10 %) Die Konsequenz fiir die Simulation ist eine
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Anderung der Kinetik in Abhangigkeit von der Lagerung. Je langer die Lagerung des
Substrates dauert, desto schneller wird das Substrat abgebaut (genauer: Teile des
Substrates werden schneller abgebaut). Wenn das Substrat aus schwer und leicht
abbaubaren Stoffen besteht, dann wird die leicht abbaubare Fraktion bei einer
langeren Lagerung vergrof3ert. Normalerweise ist die Lagerung bei Biogasanlagen
fur die Giulle nicht so relevant, aber fur die Kofermente scheint die Lagerung
(zumindestens in Abhangigkeit von der Art des Kofermentes) eine grofde Rolle zu
spielen.

90
frisches Krabbenfleisch
80 1 —e—Biogas
-m-Methan
70 A
Fermenter
60 - T=37°C
pH=8,2
50

N
o

w
o

N
o

tagliche Biogasproduktion [m3/t zugefiihrte 0TS*d]

=
o

T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5
Zeit[d]
Abb. 3.7. Téagliche Biogasproduktion (umgerechnet auf 0 °C, 1.013 mbar) fur die
Krabbenfleischlosung (aus frischen Krabben) beim Batch-Verfahren. Die durchgezogenen

Linien dienen der Ubersichtlichen Darstellung und verkniipfen die Messwerte.
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Abb. 3.8. Summenkurve der Biogasproduktion (umgerechnet auf 0 °C, 1.013 mbar) fir drei
verschiedene Krabbenfleisch-Proben (nur das Substrat) beim Batch-Verfahren. Alteres
Krabbenfleisch (1,43 und 2,87 g oTS) und frisches Krabbenfleisch (4,5 g oTS). Die

durchgezogenen Linien dienen der Ubersichtlichen Darstellung und verknipfen die
Messwerte.
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3.2.3.3 Fettschlamm: Als Fettschlamm bezeichnet man pflanzliche und
tierische Fette, die in Gaststatten, Verpflegungsstatten, GroRR3kiichen, Fleischereien,
Schlachtanlagen, Margarinefabriken, Speiseraffinerien usw. anfallen und in
Fettabscheidern zurtick gehalten werden. Dieses Koferment hat eine fllssige
Konsistenz und lasst sich pumpen. Es wurde fur die Untersuchungen von der
Biogasanlage in Wittmund bezogen. Zwei Durchgange wurden mit diesem Substrat
durchgefihrt (siehe Abb. 3.9).

Tabelle 3.5. Eigenschaften des Fettschlamms.

Durchgang 1 Durchgang 2

TS (gw %) 13,87 14,4

0TS (% TS) 77,8 58,1

Inerte (% TS) 22,2 41,9
N-Gesamt (% TS) 0,4 0,4
NH4 N (% TS) 0,3 0,3
pH-Wert 4,2 4,2
Zugabe (ml) 20 20
zugefiihrte oTS (g) 2,16 2,09

Die Grafik zeigt einen sehr schnellen Verlauf der Biogasproduktion. Der
Biogasertrag iber den gesamten Messzeitraum liegt bei ca. 740 m3/t oTS (siehe
Abb. 3.10) in der Nahe des zu erwartenden Wertes fiir solche Substrate (700 m?/t
oTS fur Fettschlamm [FNR e.V, 2006]). Der Grof3teil der Vergarung erfolgte in den
ersten 5 Tagen, danach entwickelte sich stetig weniger Gas. Die
Biogaszusammensetzung Uber den gesamten Messzeitraum (63 % Methan, 37 %
Kohlendioxid) lag unter dem tblichen Bereich (60 — 70 %, [FNR e.V, 2006]).

350
Fettschlamm ——Durchgang 1 (Biogas)
i --#--Durchgang 1 (Methan)
300 —&— Durchgang 2 (Biogas)
--¢--Durchgang 2 (Methan)
250 A Fermenter
T=37°C
pH=7,9
200 A

150 A

100 A

50

tagliche Biogasproduktion [m3/t zugefiihrte 0 TS*d]

7 8 9

4 5
Zeit[d]
Abb. 3.9. Téagliche Biogasproduktion (umgerechnet auf 0 °C, 1.013 mbar) fir den
Fettschlamm beim Batch-Verfahren. Die eingezeigneten Linien (rot, blau) verbinden die

Messpunkte. Die durchgezogenen Linien dienen der Ubersichtlichen Darstellung und
verknupfen die Messwerte.
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Abb. 3.10. Summenkurve der Biogasproduktion (umgerechnet auf 0 °C, 1.013 mbar) fir den
Fettschlamm beim Batch-Verfahren. Die durchgezogenen Linien dienen der Ubersichtlichen
Darstellung und verkniipfen die Messwerte.

3.2.3.4 Maissilage: Dieses Substrat steht als nachwachsender Rohstoff fiir
die Vergarung zur Verfugung. Dieses Koferment wird als schwer abbaubares
Substrat bezeichnet. Die Trockenmasse (%TS) betragt fur die normale Verwendung
30 % (Futtern der Kihe). Im Labor wurden héhere Konzentrationen ermittelt. Die
Maissilage war tiefgefroren, deshalb wurde sie vor Versuchsbeginn nach dem
Auftauen bei Raumtemperatur trocknen gelassen. Die TS lag zwischen 30 % und
100 %, wie in der Tabelle 3.6 zu sehen ist.

Tabelle 3.6. Eigenschaften der verwendeten Maissilage.

Durchgang 1 | Durchgang 2 | Durchgang 3*

TS (%) 31,8 67,3 100

0TS (% TS) 95,4 84,7 85,1

N-Gesamt (% TS) 15 0,7 0,5

NHs-N (% TS) 0,2 0,1 0,06

pH-Wert** 4,2 4,2 4,2

Zugabe (g) 20 20 100

zugefihrte oTS (g) 6,2 11,4 85,1
Reaktorvolumen (L) 1 1 6

* vorbereitete Maissilage fiir den Durchgang in Wittmund; ** aus Literatur [FNR e.V., 2006].

Fur die Maissilage werden 3 Durchgénge dargestellt:

- Durchgang 1: Als Impfschlamm diente Edelgille aus Wittmund und Gillle aus
Emden.

- Durchgang 2: Als Impfschlamm diente Edelgulle und Gulle aus Wittmund.

- Durchgang 3: Der Versuch wurde in Wittmund durchgefihrt. Der Ansatz der Probe

war wie in Emden aber mit einem grof3eren Reaktor (6 L). Die Methankonzentration [%W

I 4
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wurde nicht bestimmt. Die Maissilage wurde im Trockenschrank bei 105 °C gesamt
getrocknet.

Der Durchgang 1 fur die Maissilage wurde auf Grund technischer Probleme am 9.
Tag unterbrochen. Die Temperatur des temperierten Wasserbades hatte sich am 6.
Tag auf 49 °C erhoht. Als Konsequenz wurde ab dem 7. Tag eine hohere
Biogasausbeute festgestellt (Abb. 3.11). In diesem Fall wurde der Batch-Versuch
mit Maissilage unterbrochen und das Abbruchkriterium (tagliche Gasbildung etwa
1 % der bis dahin gebildeten Gasmenge) wurde nicht erreicht. Bei der Durchfihrung
der Garversuche ergaben sich die in Abb. 3.11 und 3.12 dargestellten Verhalten.

Es ist zu erkenen, dass die Silage-Proben einen Gasbildungsverlauf mit einer
kleineren lag-Phase (Verzogerungsphase, in der nicht viel Gas gebildet wird)
zeigen.

Im Vergleich zu anderen Kosubstraten hat die Vergdrung mehr als 15 Tage
gedauert. Der Grof3teil der Gasbildung erfolgte bei den meisten Proben (Gllle,
Fettschlamm) in den ersten 5 — 7 Tagen, danach entwickelte sich stetig weniger
Gas.

Der Vergleich zwischen den Batch-Versuchen in Emden und Wittmund ergab
ahnliche Ergebnisse (ca. 500 m® Biogas/t zugefiihrte 0TS, siehe Abb. 3.12). Die
Zusammensetzungen der Proben fir die Durchgange sind identisch (ca. 40 %
Edelgulle, 58 % Gllle, 2 % Maissilage) aber die zugefuhrten Mengen an oTS sind
verschieden (siehe Tabelle 3.6). Die Summenkurve (Abb. 3.12) zeigt, dass die
Abbaugeschwindigkeit und die pro oTS produzierte Biogasmenge der
verschiedenen Durchgéange sehr &hnlich sind, obwohl sie in unterschiedlichen
Laborreaktoren ermittelt wurden (Emden und Wittmund).
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Maissilage —e—Durchgang 1 (Biogas)
-#--Durchgang 1 (Methan)
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Abb. 3.11. Tagliche Biogasproduktion (umgerechnet auf 0 °C, 1.013 mbar) fur die

Maissilage beim Batch-Verfahren. Die durchgezogenen Linien dienen der {bersichtlichen

Darstellung und verknipfen die Messwerte.
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Abb. 3.12. Summenkurve der Biogasproduktion (umgerechnet auf 0 °C, 1.013 mbar) fur drei
Durchgange fur die Maissilage beim Batch-Verfahren. % TS Maissilage: Durchgang 1 (31,8
%), Durchgang 2 (67,3 %), Durchgang 3 (100%). Die durchgezogenen Linien dienen der

Ubersichtlichen Darstellung und verkntipfen die Messwerte.

3.2.3.5 Abfélle: Dieses Substrat besteht aus Restabféllen, die aus der
Nahrungsmittelindustrie stammen und sich fur die Vergarung zur Biogasproduktion
verwenden lassen. Dieses Koferment liegt als Feststoff vor. Die Trockenmasse
(%TS) betragt fur die normale Verwendung ca. 45 %, wie in der Tabelle 3.7 zu
sehen ist. Im Labor wurden die Abfalle mit Gulle vor der Vergarung verdinnt, um
eine homogene Verteilung in der Garflasche zu erreichen. Zwei Durchgange wurden
mit diesem Substrat durchgefihrt (siehe Abb. 3.13).

Tabelle 3.7. Eigenschaften der verwendeten Abfélle.

Durchgang 1 Durchgang 2

TS (%) 43,6 43,6

0TS (% TS) 65,4 65,4

N-Gesamt (% TS) 2,0* 2,0*

NH4-N (% TS) 0,5* 0,5*
pH-Wert 4,5 4,5
Zugabe (g) 5 10

zugefihrte oTS (g) 1,43 2,86
Reaktorvolumen (L) 1 1

* aus Literatur [FNR e.V., 2006]
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Abb. 3.13. Tagliche Biogasproduktion (umgerechnet auf 0 °C, 1.013 mbar) fur die Abfélle
beim Batch-Verfahren. Die durchgezogenen Linien dienen der Ubersichtlichen Darstellung
und verknipfen die Messwerte.

Die Grafik zeigt einen relativ schnellen Verlauf der Biogasproduktion. Trotzdem ist
die Abnahme nicht so schnell wie bei dem Fettschlamm: Das bedeutet, dass eine
Fraktion des Substrates schwer abbaubar ist. Der Biogasertrag tiber den gesamten
Messzeitraum liegt mit ca. 800 m*/t oTS deutlich iiber den angegebenen Werten fiir
solche Substrate (150 — 600 m*t oTS fir Marktabfélle) [FNR e.V, 2006]. Der
GrolRdteil des Biogases sollte von Fettabféllen generiert werden, weil die
Methankonzentration am Ende der Vergérung sehr hoch ist, siehe Abb. 3.14.
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Abb. 3.14. Summenkurve der Biogasproduktion (umgerechnet auf 0 °C, 1.013 mbar) fur die
Abfélle beim Batch-Verfahren. Menge aus Abféllen; Durchgang 1: 5 g; Durchgang 2: 10 g.
Die durchgezogenen Linien dienen der Ubersichtlichen Darstellung und verknipfen die
Messwerte.
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Die Biogaszusammensetzung Uber den gesamten Messzeitraum (68,5 % Methan,
31,5 % Kohlendioxid) lag unter dem uUblichen Bereich fir Substrate mit héheren
Lipidgehalt (60 — 70 %, [FNR e.V, 2006]). Der Biogasertrag und Methan-
konzentration flr dieses Substrat hangt stark von der Herkunft ab [Griehl et al.,
2006]. Deswegen kénnen die Werte stark schwanken.

3.2.4 Zusammenfassung der Ergebnisse der Batch-Versuche

In der Tabelle 3.8 sind die durchschnittlichen Ergebnisse fir die untersuchten
Substrate dargestellt. Die eingesetzten Substrate unterscheiden sich hinsichtlich der
Biogasausbeute und der Verlaufe der Biogas-Summenkurven teilweise deutlich
voneinander. Einige Substrate werden relativ schnell (Fettschlamm und Gille) und
andere (Krabbenfleisch und Maissilage) langsamer abgebaut. Desweiteren kann bei
der Lagerung der frischen Proben bis zum Versuchsbeginn auch eine Verénderung
erfolgen. Damit ist das Einfrieren ein geeignetes Verfahren, um Uber einen langen
Zeitraum hinweg einheitliches Probenmaterial zu gewahrleisten. Die Vergéarungszeit
wurde als die Zeit, in der ber 90 % des Biogases gebildet wurden, definiert.

Tabelle 3.8. Zusammenfassung der Ergebnisse beim Batch-Verfahren.

Bio%asertrag Methan
(m”/t oTS) (%) Vergarungszeit

Substrat Labor® | Literatur® | Labor® | Literatur® (d)

Gillle 147 200 - 500 62,4 60 7
Krabbenfleisch 562 n.a. 60,1 n. a. 9
Fettschlamm 740 700 63,0 60— 72 5
Maissilage 540 450 — 700 56,0 50 — 55 15-17
Abfalle 800 150 — 600 68,5 58 - 65 7-9

T Durchschnitt der Durchgénge;  Werte aus FNR e.V. (2006).

Die hier genannten Biogas- und Methanausbeuten liegen im mittleren Bereich der
Literaturangaben (Tab. 3.8). Die geringste Biogasausbeute wird mit Rindergulle
erzielt. Das ist plausibel, da hier zuvor eine lange Lagerung auf dem Bauernhof
erfolgte, in der ein Teil der oTS schon abgebaut wurde.

Es gibt keine Literaturwerte fur die homogenisierte Krabbenfleischlésung als
Vergleich. Trotzdem fallen die Werte in den Bereich anderer Substrate aus der
Agrarindustrie [FNR e.V., 2006]. Fur Obstschlempe betragt der Biogasertrag z. B.
zwischen 350 — 650 m®/t oTS.

Der Unterschied zwischen den beiden doppelt durchgefuhrten Versuchen fir die
verschiedenen Substrate blieben unter 10 % (siehe z. B. Abb. 3.7 und 3.9). Helffrich
et al. 2003 beobachteten bei verschiedenen Batch-Systemen einen
Variationskoeffizienten von ca. 10 %, d. h., dass die experimentelle Ungenauigkeit
ca. 10% betréagt.

3.2.5 Einfluss der Durchmischung und Zusammensetzung des Batch-Ansatzes

Die vorhergehenden Batch-Versuche wurden ohne mechanisches Rihren
(Durchmischung) in der Garflasche durchgefiihrt. Ferner bestanden die Batch-
Ansatze aus einer Mischung aus frischer Edelgtlle und Gille. Deswegen wurden
mehrere Versuche ausgefihrt, um den Einfluss dieser Faktoren auf den anaeroben
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Prozess =zu untersuchen, zumal in dem kontinuierlichen Reaktor eine
Durchmischung erfolgte. Zwei Kosubstrate wurden flir diese Untersuchung
ausgewahlt, Fettschlamm und Maissilage.

3.2.5.1 Einfluss der Durchmischung: Die Vorbereitung zu den Batch-
Versuchen wurde, wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben, durchgefihrt. In diesem Fall
wurde 100 % frische Edelgulle als Impfschlamm (Inokolum) fir die Batch-Versuche
eingesetzt. Es wurden parallel Versuche mit und ohne Rihren durchgefihrt. Die
Durchmischung wurde mittels Magnetrihrer realisiert. Die Tabelle 3.9 zeigt die
Batch-Ansatze fir diese Experimente.

Tabelle 3.9. Ansatze fir die Batch-Versuche mit 100 % Edelgille und mit/ohne
Durchmischung.

Probe Impfs(;:nf};amm KOSl(Jrzf)trate Volum?rrrzl()Flsgk.) Durchmischung
Nullprobe 390 - 400" Ja
Nullprobe 390 - 400" Nein

Fettschlamm 390 10 400 Ja
Fettschlamm 390 10 400 Nein
Maissilage 390 5* 400 Ja

Maissilage 390 5% 400 Nein

* Angabe in Gramm; " komplettiert mit Wasser.

Die entsprechenden experimentellen Kurven fir Fettschlamm und Maissilage sind in
Abb. 3.15 und 3.16 dargestellt. Die Gesamtmenge an Biogas wurde nach 7 Tagen
fur beide Substrate ermittelt. In dem Fall mit Durchmischung lag der Biogasertrag fur
Fettschlamm und Maissilage mit 700 und 405 m®t zugefiihrte 0TS, etwas unter dem
normalen Bereich (740 bzw. 530 m*t oTS). Dagegen lag der Biogasertrag fiir die
Garflaschen ohne Durchmischung niedriger als die zu erwartenden Werte. Diese
Verminderung betrug 50 % fir Fettschlamm und 60 % fir Maissilage. Es ist
anzunehmen, dass die Bakterien in den Garflaschen, die nicht gerihrt wurden,
keinen ausreichenden Kontakt zum Substrat hatten. Die Konsequenz fir den
anaeroben Prozess ist eine Verringerung der abgebauten Substratmenge, d. h. die
Biogasausbeuten sind geringer. Dagegen zeigten die Garflaschen mit
Durchmischung eine ausreichende Vergarung des Substrates.

&,
)
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Abb. 3.15. Tagliche Biogasrate (A) und akkumulierte Biogasproduktion (B) (umgerechnet auf
0°C, 1.013 mbar) des Fettschlamms ohne/mit Durchmischung. Der Impfschlamm bestand
aus 100 % frischer Edelgulle. Die durchgezogenen Linien dienen der Ubersichtlichen
Darstellung und verknupfen die Messwerte.



Simulation des anaeroben Prozesses 3 Experimentelle Durchfiihrung

200
Maissilage . .
180 - ohne Durchmischung
—#-mit Durchmischung

160 -

Fermenter
140 A T=37°C

pH= 8,0

120 Impfschlamm =
100 % Edelgiille

100

[e]
o

60

40

tagliche Biogasproduktion [m3/t zugefiihrte 0 TS*d]

20

0 =
0 1 2 3 4 5 6 7
Zeit[d]
(A)
500
Fermenter Maissilage
450 1 1=37°C
pH=8,0 = "
400 A

Impfschlamm =

100 % Edelgiille
350

300
250

200

150

100

——ohne Durchmischung
—#-mit Durchmischung

[
o

akkumulierte Biogasproduktion [m?/t zugefiihrte 0TS]

T T

0 1 2 3 _ 4 5 6 7
Zeit[d]

(B)

Abb. 3.16. Tagliche Biogasrate (A) und akkumulierte Biogasproduktion (B) (umgerechnet auf
0°C, 1.013 mbar) der Maissilage ohne/mit Durchmischung. Der Impfschlamm bestand aus
100 % frischer Edelgille. Die durchgezogenen Linien dienen der tbersichtlichen Darstellung
und verknipfen die Messwerte.
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3.2.5.2 Einfluss des Impfschlamms: In diesem Fall wurden anderer
Ansatz fur die Batch-Versuche eingesetzt. Der Ansatz bestand aus einer Mischung
aus frischer Edelgille und gesiebter Gille als Impfschlamm. Eine Reihe von
Garflaschen wurde nicht gertihrt, die anderen wurden kontinuierlich mittels eines
Magnetruhrers duchmischt. Die Tabelle 3.10 zeigt die Batch-Ansatze fir diese
Experimenten.

Tabelle 3.10. Ansatze fur die Batch-Versuche mit 40 % Edelgulle, 60% Giille und mit/ohne
Durchmischung.

Probe Edelgulle | Gulle | Kosubstrate |Volumen (Flsgk.) Durchmischung
(ml) (ml) (ml) (ml)
Nullprobe 160 240 - 410" Ja
Nullprobe 160 240 - 410" Nein
Fettschlamm 160 240 10 410 Ja
Fettschlamm 160 240 10 410 Nein
Maissilage 160 240 5* 410 Ja
Maissilage 160 240 5% 410 Nein

* Angabe in Gramm; * komplettiert mit Wasser.

Bei der Durchfihrung der Géarversuche ergaben sich die in Abb. 3.17 und 3.18
dargestellten Verhalten. Es ist zu sehen, dass die Fettschlamm- und Silage-Proben
einen sehr ahnlichen Gasbildungsverlauf mit/ohne Durchmischung zeigen.
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Abb. 3.17. Tagliche Biogasrate (A) und akkumulierte Biogasproduktion (B) (umgerechnet auf
0°C, 1.013 mbar) des Fettschlamms ohne/mit Durchmischung. Der Impfschlamm bestand
aus 40 % frischer Edelgulle und 60 % Gille. Die durchgezogenen Linien dienen der
Ubersichtlichen Darstellung und verknipfen die Messwerte.

Im Vergleich zum Ansatz mit 100 % Edelgulle hatte die Durchmischung keinen
groRRen Einfluss. Der Grof3teil der Gasbildung erfolgte bei den zwei Kosubstraten, in
den ersten 5 Tagen, danach entwickelte sich stetig weniger Gas.

Die Summenkurven zeigen, dass der Abbau der Kosubstrate ohne Durchmischung
sehr ahnlich zu der mit Durchmischung ist. Der Vergleich zwischen den
Biogasertragen mit 100 % Edelgulle als Impfschlamm und der Mischung aus
Edelgiille und Giille ergab &hnliche Ergebnisse, ca. 700 und 450 m® Biogas/t
zugefihrte oTS fur den Fettschlamm und die Maissilage. Trotzdem sind die
Biogasraten geringer im Vergleich zu dem Fall mit 100 % Edelgille mit
Durchmischung. Das deutet darauf hin, dass die aktive Biomasse (anaerobe
Bakterien) vorwiegend aus der Edelgille kommt. Je geringer der Anteil der
Edelgulle in der Garflasche ist, desto langsamer erfolgte die Vergarung. Der
Trockensubstanzgehalt der Gille ist sehr gering (1,8 % TS), so dass der Anteil der
Bakterien in der Giulle vernachlassigbar im Vergleich zur Edelgullle ist. Die
zusatzliche Gille erhoht die Flussigkeitsmenge in der Garflasche, daher sind die
Viskositat und Dichte im Reaktor nicht so hoch im Vergleich zur frischen Edelgiille.
Die Wirkung ist eine Verbesserung des Kontakts zwischen den Substraten und den
Bakterien. Die Konsequenz ist eine Verkleinerung des Einflusses der
Durchmischung. Fur die Maissilage kénnte der Einfluss der Durchmischung grof3
sein, weil die PartikelgréRBe grof3 ist und auch ihre Eigenschaften (z. B.
Schwimmfahigkeit) anders sind. Deswegen wurden die verschiedenen Durchgdnge
mit geringeren Mengen an Substrat durchgefiihrt, um diese Wirkung zu minimieren.

G
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Abb. 3.18. Tagliche Biogasrate (A) und akkumulierte Biogasproduktion (B) (umgerechnet auf
0°C, 1.013 mbar) der Maissilage ohne/mit Durchmischung. Der Impfschlamm bestand aus
40 % frischer Edelgille und 60 % Gille. Die durchgezogenen Linien dienen der
Ubersichtlichen Darstellung und verkniipfen die Messwerte.
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3.3 Kontinuierlicher Reaktor

3.3.1 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Bei dieser Laborbiogasanlage handelte es sich um einen doppelwandigen
Glasreaktor mit einem Flussigkeitsvolumen von 7 Litern (Gasvolumen ca. 1,5 L)
(siehe Abb. 3.19). Der Reaktor wurde bei einer Temperatur von 37 °C (mesophiles
Verfahren) betrieben. Die Durchmischung des Reaktorinhaltes wurde mit einem
Stahlrihrer gewahrleistet (60 rev/min). Der Zulauf und der Ablauf des Reaktors
erfolgten durch eine Schlauchpumpe (Q = 250 ml/min). Es handelte sich somit um
eine semi-kontinuierliche Vergarung im Reaktor.

Wahrend des Versuches wurden die Temperatur und der pH-Wert des
Reaktorinhaltes periodisch gemessen und jeweils vor der Zugabe notiert. Auf3erdem
wurde taglich der pH-Wert des zugeflhrten Substrates, sowie des Ablaufes des
Reaktors gemessen. Ferner wurde die Biogasrate gemessen. Dazu wurde ein
Milligascounter der Firma Ritter (Gerate-Nr. 0.522.39B) verwendet.

Ablauf
y/Biogas) pH-Sensor

Messgerat

Zulauf zur

Dosierung
ﬂ Ablauf
(Flsgk.)

Gasvolumen

—

1 A
Messungen im
Computer
kontinuierlich
aufgezeichnet > Flsgk
Rihrer (ca.71)
Wassermantel
(37 °C) E) )
(A ®)

Abb. 3.19. (A) Schematische Darstellung und (B) Foto der kontinuierlich betriebenen
Laboranlage.

Die Messung der Biogasrate erfolgte kontinuierlich und wurde mit einem Rechner
aufgezeichnet. Der Methan-Gehalt des Biogases wurde taglich vor der Zugabe
durch das Methanmessgerat UNOR 6N der Firma Maihak AG Hamburg (Geréate-Nr.
796631) gemessen.

Zum Versuchsstart wurde der Reaktor auf bis ca. 7 L. mit Impfschlamm aufgefullt
und eine Woche betrieben, um den mesophillen Prozess zu stabilisieren.
Anschlieend begann die tagliche Beschickung mit den jeweiligen Testsubstraten.
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Tabelle 3.11 zeigt die verschiedenen Versuchslaufe mit den Angaben zur
Substratzugabe (Zusammensetzung, Menge) und durchschnittlichen hydraulischen
Verweilzeiten (HVZ) im Reaktor. Die Belastungsrate, die die taglich zugefuhrte oTS
auf das Fermentervolumen bezieht, wird ebenfalls dargestellt. Die Werte liegen im
Bereich der normalen Belastungsraten fiir Biogasanlagen (ca. 2,5 kg oTS/m?
Reaktor; Schoen, 2009), um den Prozess nicht aufgrund der Substratlimitierung
oder Substrathemmung zu stéren.

Tabelle 3.11. Angaben Uber die Zudosierung der Substrate bei den Versuchen im
kontinuierlichen Reaktor, HVZ = hydraulische Verweilzeit.

Durchgang Volumen Komposition (%) HVZ Belastungs3rate Freéq:renz Reaktorvolumen
L) @ | (goTsimid) | jodct g (Flsgk.) (L)
1 0,25 100 % Giille 28 0,79 1/Tag 7,0
50 % Gulle
2 0,50 50 % Krabbenfleischlosung 14 1,65 llTag 7,0
3 0,50 100 % Krabbenfleischlosung 14 2,70 1/Tag 7,0
4 0,15 100 % Fettschlamm 46 1,12 1/2 Tage 7,0
15 % Abfélle
5 0,30 85 % Gille 23 0,77 1/3 Tage 7,0

a) Als Animpfmaterial diente die gesiebte "Edelgille" aus der Biogasanlage in
Wittmund. Der kontinuierliche Reaktor wurde mit diesem Animpfmaterial befillt und
nach der ersten Zugabe des Animpfmaterials flr den ersten Betrieb nicht entleert,
sondern ohne Fittern mindestens 5 Tage lang vor dem n&chsten Durchgang
betrieben.

b) Substrat: Die Tabelle 3.11 zeigt die Substrat-Mischungen, die zur Dosierung in
den Reaktor verwendet wurden. Nachfolgend werden die verschiedenen Substrate
beschrieben:

- Gulle: Bei dem kontinuierlichen Reaktor wurde die Rohgille aus Wittmund
im Vorfeld gesiebt (0,315 mm), um Probleme mit dem Fitterungssystem
(Schlauchpumpe) des Reaktors zu vermeiden. Dies gilt fir alle Versuche im
Reaktor.

- Krabbenfleischlésung: Es wurde die gleiche Krabbenfleischlésung, die
bei den Batch-Versuchen verwendet wurde, untersucht.

- Maissilage: Wegen Problemen bei der Zudosierung (Transport durch
Schlauchpumpe in Reaktor) konnte die Maissilage nicht als Kosubstrat im
kontinuierlichen Verfahren untersucht werden.

- Fettschlamm: Dieses Koferment hat eine fliissige Konsistenz und lasst
sich pumpen, deswegen war keine Vorbereitung erforderlich.

- Abfélle: Dieses Koferment bestand aus sehr kleinen Partikeln. Trotzdem
muss es mit einem flissigen Substrat verdinnt werden. Dazu wurde eine Mischung
aus Gulle und Abfallen vor jeder Dosierung zubereitet (Tabelle 3.11).

Fir den Vergleich mit der Simulation wurden die experimentellen Daten in m*/d und
m® bzw. die Biogasproduktion und die Biogasausbeute umgerechnet, um beide
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Ergebnisse in einer grafischen Darstellung darzustellen. Der Reaktor wurde jeden
Tag um 14:00 h mit neuem Substrat gefittert, so dass sich eine kontinuierliche und
homogene Biogasproduktion einstellte, d. h. eine konstante Biogasausbeute pro
Tag. Die Versuchsdauer betrug ungefahr 2 Wochen fir jeden Durchgang oder bis
ein stationdrer Zustand erhalten wurde. Der stationdare Zustand hatte sich
eingestellt, wenn der Biogasverlauf nach der taglichen Dosierung konstant ist.

3.3.2 Versuche mit Gulle

Mit der gesiebten Gllle als Substrat wurde ein Durchgang durchgefihrt. Im
Vergleich zu der Giulle in den Batch-Versuchen besitzt sie praktisch keine
Grassilage, um Probleme mit der Schlauchpumpe zu vermeiden. Deswegen wurde
angenommen, dass sie hauptsachlich aus Proteinen (Urin und Kot) besteht. Die
Zugabe betrug ungefahr 3,6 % des Reaktorvolumens (7 L).

Die Tabelle 3.12 fasst die Charakterisierung des Zulaufs mit den entsprechenden
Daten der Biogasproduktion im stationdren Zustand zusammen. In Abb. 3.20 ist der
zeitliche Verlauf der Biogasrate aus der Gille dargestellt. Der anaerobe Prozess
erzielte einen stationdren Zustand (konstante Biogasausbeute 2,07x10° m®/d bzw.
2,07 L/d) in relativ kurzer Zeit (4 Tage).

Tabelle 3.12. Charakterisierung des Zulaufs (100 % Gille) fir den Betrieb des Reaktors
sowie Biogasausbeute und pH-Wert bei stationarem Zustand des Reaktors.

Gulle Reaktor
TS-Gehalt (qw %) 34 Biogasausbeute (m?%/d) 2,07x10°
0TS-Gehalt (% TS) 65,2 Methan (%) 63
N-Gehalt (% TS) 11,2 pH-Wert* 7,7
NH,-Gehalt (% TS) 6 zugefihrte oTS (g 0TS/d) 5,54
V (ml/d) 250 * Ablauf des Reaktors
T (°C) 4
pH-Wert 8,0

Bei dem Verlauf ist deutlich zu erkennen, dass ein Peak nach der taglichen Zugabe
erfolgte. Gleich nach der Dosierung steigt die Biogasproduktion betrachtlich an,
dann fiel sie spater ab. Es ist anzunehmen, dass ein grol3er Anteil der Gulle aus
leicht abbaubaren Substraten bestand. Die Zusammensetzung des Biogases Uber
den Zeitraum war 63 % Methan und 37 % Kohlendioxid. Am Tag 7 lag die
Biogasbeute bei 2,07x10° m*/d. Beim Batch-Verfahren lag die Methankonzentration
bei 65 %. Der pH-Wert erfuhr keine Anderung durch den Géarprozess (bei 7,7
wahrend der 8 Tage).

G
Un



Simulation des anaeroben Prozesses 3 Experimentelle Durchfiihrung

kontinuierlicher Reaktor (100 % Giille)

1000

T=37°C

900 -
pH=7,7

Abnahme

< stationdr Zustand ——
800 -
700 -
600 -
500 A
400 A

300 A

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
!
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

200 A

Biogasrate [m3/t zugefuihrte 0TS*d]

100 A

|
|
|
|
|
I
!

0

0 1 2 3 4 5 6
Zeit[d]

Abb. 3.20. Experimentelle Biogasrate fur die Gulle im kontinuierlichen Reaktor.

3.3.3 Versuche mit Gulle und Krabbenfleischlésung

Beim zweiten Versuch mit dem kontinuierlichen Reaktor wurden 250 ml Gille und
250 ml Krabbenfleischlosung zugegeben (7,1 % Reaktorvolumen). Eine
Krabbenfleischlésung, deren Eigenschaften in der Tabelle 3.13 dargestellt sind,
wurde vorbereitet. Der zeitliche Verlauf der Biogasproduktion ist in Abb. 3.21
dargestellt. Um Probleme mit der Schlaupumpe zu vermeiden, wurde die Gille mit
Wasser verdinnt (auf 1,8 % TS bzw. 0,9 % oTS), um sie mit den Kosubstraten
vermischen zu konnen. Die resultierenede Gille, die in dem Reaktor zusammen mit
der Krabbenfleischldsung zudosiert wurde, besal® einen geringeren oTS-Gehalt (ca.
50 % geringerer) als die in Versuch 1 verwendete Giille (3,6 % TS bzw. 2,2 % oTS)
(siehe Tabelle 3.12 und 3.13).

Nach der Dosierung steigt die Biogasrate an, dann sinkt sie bis die nachste
Dosierung erfolgt. Ein deutlicher Unterschied zwischen dem Verlauf mit 100 % Gulle
und diesem Verlauf mit Kosubstrat ist die Abnahme der Biogasrate nach dem Peak.
Mit nur Glulle als Zugabe erfolgte sie schneller als wenn Krabbenfleischldsung
zugefuhrt wurde. Auch in den Batch-Versuchen wurde diese Krabbenfleischlosung
untersucht. Sie bestand aus Rohkrabben ohne Schale, die mehrere Monate im
Tiefkuhlschrank zwischengelagert wurden. Eine Fraktion wurde schnell und die
andere langsamer abgebaut. Die Biogasrate nahm hierbei zwischen den
Dosierungen nicht so schnell ab wie bei der Gille. Trotzdem wurde die
Biogasausbeute durch die Zugabe mit Krabbenfleischlésung verdoppelt (4,49 x 10
m®/d, 67 % Methan). Der pH-Wert lag bei 7,9 iiber die gesamte Versuchsdauer.
Nach der letzten Dosierung wurde das gesamte Substrat in 2 Tagen abgebaut.

G

©)



Simulation des anaeroben Prozesses 3 Experimentelle Durchfiihrung

Tabelle 3.13. Charakterisierung des Zulaufs (50 % Giulle und 50 % Krabbenfleischlésung)
fir den Betrieb des Reaktors sowie Biogasausbeute und pH-Wert bei stationdrem Zustand
des Reaktors.

Giulle | Krabbenfleisch Reaktor
TS-Gehalt (gw %) 1,8 5,3 Biogasausbeute (m*/d) 4,49 x10°®
0TS-Gehalt (% TS) 49 70,6 Methan (%) 67
N-Gehalt (% TS) 10 11 pH-Wert* 7,9
NH,-Gehalt (% TS) 7 7 zugefuhrte oTS (g 0TS/d) 11,56
V (ml/d) 250 250 * Ablauf des Reaktors
T (°C) 4 4
pH-Wert 8,0 7,0

kontinuierlicher Reaktor (50 % Gille + 50 % Krabbenfleischldsung)

1000

T=37°C

Abnahme
pH=7,9

900 - <« stationdrZustand —
800 H
700 A —Gdlllet+Krabben
600 -
500 H

400 +

300 -

200 A

Biogasrate [m3/t zugefiihrte 0 TS*d]

100

4 5 7 8 9
Zeit [d]

Abb. 3.21. Experimentelle Biogasrate fir die Substrat-Mischung aus Gille und
Krabbenfleischlésung im kontinuierlichen Reaktor.

3.3.4 Versuche mit Krabbenfleischlésung

Es wurde ein Durchgang im Reaktor mit 100 % Krabbenlésung als Zugabe
durchgefuhrt. Die Eigenschaften dieser Krabbenfleischlosung, fir die im
Tiefkuhlschrank zwischengelagerte Rohkrabben zur Vorbereitung verwendet
wurden, sind in der Tabelle 3.14 dargestellt.

Bei dem Verlauf der Biogasproduktion (Abb. 3.22) kann man deutlich das Verhalten
des Abbaus fur die Krabbenfleischlosung erkennen. In den ersten Stunden nach der
Zudosierung (100% Krabbenfleischlésung) zeigt sich der Peak, der bei schnell
abbaubaren Fraktionen generiert wird (A), wie z. B. bei der Gulle. Danach veréandert ﬁﬂ
sich die Steigung der Biogasrate und die Biogasproduktion nimmt ab. Trotzdem ist )
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die Abnahme (B) nicht so stark im Vergleich zum Durchgang mit 100% Gulle, was
vermutet lasst, dass eine Fraktion des Krabbenfleisches nicht so schnell abgebaut
wurde. Der Durchgang mit 50 % Gulle und 50% Krabbenfleisch zeigte einen
ahnlichen zeitlichen Verlauf. Das bestatigt, dass der gro3te Anteil der
Biogasproduktion von der Krabbenfleischlésung erzeugt wurde. Der Abbau erfolgte
sehr schnell (2 Tage). Im Batch-Verfahren wurde die Krabbenfleischlésung ungefahr
in 10 Tagen abgebaut. Dieser Unterschied erfolgte aufgrund der verschiedenen
Konzentrationen von Substrat und aktiver Biomasse und des Verfahrens, da im
Reaktor die Durchmischung eine bessere Ubertragung des Gases bewirkt.

Tabelle 3.14. Charakterisierung des Zulaufs (100 % Krabbenfleischlésung) fiir den Betrieb
des Reaktors sowie Biogasausbeute und pH-Wert bei stationdrem Zustand des Reaktors.

Krabbenfleischldsung Reaktor
TS-Gehalt (gw %) 4,5 Biogasausbeute (m*/d) 10,9 x10°
0TS-Gehalt (% TS) 84,5 Methan (%) 65
N-Gehalt (% TS) 12 pH-Wert* 7,7
NH,-Gehalt (% TS) 9 zugefiihrte oTS (g 0TS/d) 19,01
V (ml/d) 500 * Ablauf des Reaktors
T(°C) 4
pH-Wert 7,0
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Abb. 3.22. Experimentelle Biogasrate fiir die Krabbenfleischlésung im kontinuierlichen
Reaktor.

Im Vergleich mit dem Batch-Versuch (60 % Methan) betrug die
Methankonzentration in dem Biogas fur den kontinuierlichen Reaktor 65 %. Diese
Diskrepanz kann an der Vorbereitung der Krabbenfleischlésung liegen, da die
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Fraktionen der Krabben nach der Grofe und dem Geschlecht variieren kénnen
[Altinelataman et al., 2007].

Am Tag 6 lag die Biogasbeute bei 10,9 x10° m®d. Der pH-Wert erfuhr keine
Anderung durch den Garprozess (Wert bei 7,7 wahrend des gesamten
Versuchszeitraums).

3.3.5 Versuche mit Fettschlamm

Der Fettschlamm lasst sich einfach pumpen, deswegen wurde ein Durchgang im
Reaktor mit 100 % Fettschlamm als Zugabe durchgefihrt. Die Dosierung erfolgte
jeden zweiten Tag, um den kompletten Abbau des Substrates zwischen den
Dosierungen zu ermitteln. Die Eigenschaften dieses Fettschlamms sind in der
Tabelle 3.15 dargestellt.

Der zeitliche Verlauf der Biogasproduktion ist in Abb. 3.23 dargestellt. In den ersten
Stunden nach der Zudosierung zeigt sich deutlich der Peak, der bei schnell
abbaubaren Fraktionen generiert wird, wie z. B. bei der Gulle. Trotzdem ist die
Abnahme nicht so stark im Vergleich zur Gulle. Dies deutet darauf hin, dass eine
Fraktion des Fettschlamms langsam abgebaut wird.

Im Vergleich mit dem Batch-Versuch (63 % Methan) lag die Methankonzentration im
Biogas fir den kontinuierlichen Reaktor bei 65 %. Diese Diskrepanz kann an die
Messmethode liegen, da die Messung im Reaktor mit einem IR-Sensor erfolgte.

Tabelle 3.15. Charakterisierung des Zulaufs (100 % Fettschlamm) fir den Betrieb des
Reaktors sowie Biogasausbeute und pH-Wert bei stationarem Zustand des Reaktors.

Fettschlamm Reaktor
TS-Gehalt (qw %) 13,46 Biogasausbeute (m% 2 d) 3,9x10°
0TS-Gehalt (% TS) 78,26 Methan (%) 64
N-Gehalt (% TS) 1,5 pH-Wert* 7,7
NH;-Gehalt (% TS) 0,5 zugefuhrte oTS (g 0TS/ 2 d) 15,80
V (ml/d) 150 * Ablauf des Reaktors
T (°C) 4
pH-Wert 4,5

Das gesamte zugefiihrte Substrat wurde praktisch in zwei Tagen vergoren. Am Tag
2 lag die Biogasbeute bei 3,9 x10° m®. Der pH-Wert erfuhr keine Anderung durch
den Garprozess (Wert bei 7,7 wahrend des gesamten Versuchszeitraums).
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kontinuierlicher Reaktor (100 % Fettschlamm)
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Abb. 3.23. Experimentelle Biogasrate fur den Fettschlamm mit einer Dosierung jede 2 Tage

im kontinuierlichen Reaktor.

0

3.3.6 Versuche mit Gille und Abféallen

Bei der Anwendung dieses Kosubstrats treten aufgrund des hohen
Trockensubstanzgehaltes (43,6% TS) Probleme auf. Die Abfalle konnten nicht
gepumpt werden. Sie bestanden aus kleinen Partikeln, die sehr gut mit flissigen
Substraten gemischt werden konnten. Daher wurde eine Mischung aus Gille mit
Abfallen (15 %)fur die Dosierung zubereitet. Die Eigenschaften beider Substrate
sind in der Tabelle 3.16 dargestellt. Die Zugabe wurde jeden 3 Tag vorgenommen,
da die Abnahme der Biogasproduktion von Abféallen langsamer im Vergleich zu
anderen Substraten war.

In Abb. 3.24 kann man den Verlauf der Biogasbildung fur die Mischung (Gille +
Abfélle) sehen. Bei dem Kurvenverlauf kann man unterschiedliche Verhalten
erkennen. Zuerst zeigt sich ein kleiner Peak fir die Biogasrate nach der Zugabe,
dessen Verursacher die schnell abbaubaren Fraktionen sind. Danach verandert sich
die Steigung der Biogasrate und die Biogasproduktion nimmt ab. Ein zweiter und
breiterer Peak trat ungeféahr 20 Stunden nach der Dosierung auf. Das lasst sich
dadurch erklaren, dass ein Anteil des Substrates schwerer abbaubar ist und er
aufgespalten werden muss.

Zwischen dem zweiten und dritten Tag nach der Zugabe nahm die Biogasproduktion
schnell ab. Die gesamte Biogasausbeute betrug 6,6 x10° m®. Der pH-Wert lag bei
7,7 Uber die gesamte Versuchsdauer.

Der Anteil an Methan im Biogas betrug 70 %. Der grof3te Teil der oTS im Zulauf
stammte aus den Abfallen (62 % von der zugeflhrten oTS). Deswegen kann man
annehmen, dass ein grol3er Anteil der Abfalle aus Fett bestand.
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Tabelle 3.16. Charakterisierung des Zulaufs (ca. 250 ml Giille und 50 g Abfalle) fur den
Betrieb des Reaktors sowie Biogasausbeute und pH-Wert bei stationarem Zustand des

Reaktors.
Gulle Abfalle Reaktor

TS-Gehalt (gw %) 1,8 43,6 Biogasausbeute (m*/3 d) 6,6 x10
0TS-Gehalt (% TS) 49,0 65,4 Methan (%) 70
N-Gehalt (% TS) 10,0 2,0 pH-Wert* 7,8
NH,-Gehalt (% TS) 7,0 0,5 zugefiihrte oTS (g 0TS/3 d) 6,75
V (ml/d) 250 50* * Ablauf des Reaktors
T (°C) 4 4
pH-Wert 7,9 4,5

* Gramm

kontinuierlicher Reaktor (250 ml Giille + 50 g Abfalle)
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Abb. 3.24. Experimentelle Biogasrate fur die Mischung aus Gille und Abféllen mit einer
Dosierung an jedem dritten Tag im kontinuierlichen Reaktor.
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4 DIE SIMULATION
4.1 Die Problemstellung

Fur die Optimierung der Ausbeute einer Biogasanlage gibt es nur wenige
einstellbare Parameter. Neben der Temperatur und der Aufenthaltszeit im Reaktor
ist dies im Wesentlichen die Zusammensetzung des eingesetzten Substrates. Das
Ziel der Arbeit ist die Erstellung einer Strategie, die die Kombination der Substrate
(Gulle und verschiedene Kosubstrate) so zu berechnen, dass eine optimale (und
sichere) Fahrweise erreicht wird.

Die lange Reaktionszeit (Aufenthaltsdauer) im Reaktor macht eine direkte Regelung
fir eine Optimierung schwierig, vielmehr muss die Zusammensetzung des
Substrates fur eine optimale Ausbeute vorher festgelegt werden. Dazu eignet sich
eine Simulation des Prozesses. Hier wird eine Simulation verwendet, die auf dem
mathematischen Modell ADM1 basiert [Batstone et al., 2002] und unter Nutzung des
Simulationsprogramms SIMBA® realisiert wird. Es wird die ifak Version ADM1xp
[ifak, 2007] verwendet, die auf der Version von Wett basiert [Wett et al., 2006].

Wie im Abschnitt 2.6 diskutiert wurde, soll das ADM1 Modell fir verschiedene
Substrate angewandt werden kénnen. Derzeit muss die Simulation (der ADM1-
Ansatz) fir jedes Substrat (z.B. durch Laborversuche) kalibriert werden. Das ist fir
die praktische Anwendung in einer Biogasanlage, die mit verschiedenen Substraten
betrieben wird, nicht realistisch.

Die individuelle Kalibrierung des Modells fiir einzelne Substrate zeigt auch, dass das
Modell die biologisch-chemischen Prozesse noch nicht ausreichend genau
beschreibt.

Es stellt sich die Frage, ob das Modell so modifiziert werden kann, dass es fir
verschiedene Substrate eingesetzt werden kann ohne die in der Wissenschaft
weitgehend akzeptierten Stufen des Modells zu verandern.

4.2 Das Konzept

Um eine pragmatische LOsung zu erreichen, werden die Substrate in der
vorliegenden Arbeit so klassifiziert, dass nach einer Desintegrationsphase das
ADM1 fur alle Substrate gleichermallen ohne weitere substratspezifische
Parameteranpassungen verwendet werden kann. Dazu werden zwei Modifikationen
des vorhandenen ADM1 Modells durchgefiihrt:

1. Eigenschaften der Substrate:

a) Die Substrate werden durch den TS-, den oTS-, den boTS-
Gehalt (tatsachlich biologisch abbaubarer Anteil) und die
Zusammensetzung (Kohlenhydrate, Proteine und Lipide)
charakterisiert.

b) Die Differenz zwischen TS und boTS geht als Inertwert in das
ADM1 Modell ein

¢) In Hinblick auf ihre Abbaubarkeit wird fir die Substrate
Desintegrationsschritt (mit entsprechender Kinetik) eingefihrt.
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2. Fir dieses Konzept werden in der ersten Stufe der Umsetzung im
ADM1 (die Hydrolyse) und die Anfangskonzentrationen der Biomasse
einmalig modifiziert und dann fur alle Simulationen konstant gehalten.

Die Simulation wird durch experimentelle Daten validiert: Es werden verschiedene
Substrate, die im Batch-Verfahren und im kontinuierlichen Reaktor untersucht
wurden, mit den simulierten Daten verglichen (d. h. das Abbauverhalten wird
letztendich Uber die Biogasproduktion evaluiert).

4.3 Modifikationen

4.3.1 Das Substrat

4.3.1.1 CSB-Berechnung und Fraktionierung

Um eine bessere Prognose des Biogaspotentials des Substrates zu erhalten, wird
deswegen der CSB-Gehalt Gber die Zusammensetzung des Substrates berechnet.
Der CSB-Wert ist Uber den C-Gehalt der Substanzen mit der Biogasmenge
korreliert. Der organische Anteil des Substrates, bezogen auf organische
Trockensubstanz (0TS), wird auf drei Fraktionen verteilt: Kohlenhydrate (fc),
Proteine (f,) und Lipide (f;), deren Verhaltnis das Biogaspotential bestimmt.
Deswegen wurde die Berechnung des CSB auf diese Fraktionierung bezogen.

Das Verhéltnis g CSB/g oTS = (CSB20TS;) wurde auf der Basis der typischen
Zusammensetzung theoretisch fir die drei Fraktionen berechnet:

CSBZOTSKohIenhydrate = 114 g CSB/g oTS Kohlenhydrate
CSB20TSproteine = 1,2 g CSB/ g 0TS proteine
CSBZOTSLipide =26 g CSB/ g oTS Lipide

Fur das gesamte Substrat ergibt sich dann entsprechend der Zusammensetzung
des Substrates:

CSBZOTSGesamt = fch * CSBZOTSKohIenhydrate + fpr * CSBZOTSProteine + fIi * CSBZOTSLipide

Die so berechneten Werte verschiedener Substrate wurden mit experimentellen
Werten verglichen, um die theoretische Berechnung zu tberprifen (Tabelle 4.1).
Die berechneten Werte ergaben eine gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten.

Tabelle 4.1. Vergleich der CSB-Werte fiir die Substrate nach der theoretischen Berechnung
und experimentellen Bestimmung.

Gulle Fettschlamm Krabbenfleisch Abfélle Maissilage
(ol Forl ) 04/05/01 | 01/02/07 | 025/05/025 | 02/02/06 | 06/02/02
?ggggﬁg:“”m% 1,42 2,20 1,60 2,08 1,60
Nach nfmenréme”te“er 2(;1&,1111%0{,"/0) 2,10+2% 1,50 + 15 % 211+16% | 145+14%

! Rohgtille; 2 gesiebte Giille; * Durchschnittliche Werte nach konsultierter Literatur: Gllle [Schoen, 2009; Gerber, 2009];
Fettschlamm [Wriege-Betchold, 2009 ]; Abfélle [Gorisch, 2006; Griehl, 2006]; Krabbenfleisch [Altinelataman , 2007;
Kuglkgulmez, 2008] und Maissilage [FNR e.V, 2006; KWS, 2009].
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Aufgrund der Erfahrung, dass nicht der gesamte CSB umgesetzt wird, wurde der
errechnete CSB mit einem Korrekturfaktor multipliziert. Dieser Faktor ergibt den
biologisch abbaubaren CSB (boTS). Dieser Faktor liegt zwischen 70 % - 90 % flr
die Kosubstrate [Bischofberger, 2005; FNR €.V, 2006] und 30 % - 60 % fir die Glle
[M&ahnert, 2005; Hanne, 2001].Fur die vorliegende Arbeit wurde ein Wert von 80 %
fur alle Kosubstrate und 30 % fir die Rohgille angenommen. Fir die Laborversuche
wurde die Rohglulle gesiebt, entsprechend wurde der boTS-Wert auf 60 % gesetzt
(durch die Biogasausbeute bestatigt.

Die in die Desintegration eingehenden partikuldaren Anteile der drei Fraktionen i
errechnen sich dann zu

Xi=TS (g/mL) * oTS (%TS) * boTS (%0TS) * f+ CSB20TS; (g CSB/g oTS)

Das Substrat, auf TS-Gehalt bezogen, besteht aus drei groRen Anteilen (Abb 4.1).
Die Differenz zwischen TS- und oTS-Gehalt ergibt die anorganische Inerte Fraktion
(a). Ferner ist die Differenz zwischen biologisch abbaubarer Fraktion (boTS) und
organischer Fraktion (0TS) der Inertanteil des organischen Substrates, der ohne
weitere Veranderung durch den Prozess durchlauf (b). Im ADM1 Modell wird dieser
gesamte Inertanteil (c) mit dem Inertanteil der toten Biomasse.

_ anorganische
Inerte (c)
~ gesamte
Inerte
organische
Inerte

__________

Verhiltnis
g CSB/g oTS

-

[ boTS-Gehalt

TS-Gehalt —

\. abbaubarer
CSB-Gehalt

Abb. 4.1. Grafische Darstellung der Anteile des TS-Gehaltes des Substrates und
Verbindung mit dem abbaubaren CSB-Gehalt.

4.3.1.2 Klassifizierung des Substrates in Klassen

Die experimentellen Daten zeigen, dass die Substrate aus einer Mischung von
verschiedenen Substanzen bestehen, die auch verschieden schnell in die
Fraktionen der Kohlenhydrate, Proteine und Lipide aufgespalten werden. Die
verschiedenen Abbauverhalten werden durch die Klassifizierung charakterisiert. Vor
Einsatz der Substrate im Reaktor wird die Klassifizierung durch experimentelle
Tests im Batch-Ansatz ermittelt.

Die Klassifizierung des Substrates anhand des Abbauverhaltens erfolgte in drei
Klassen (siehe Abb. 4.2):

- "sehr leicht abbaubare Substrate (Fxs)"
"einfach abbaubare Substrate (Fx)"
- "schwer abbaubare Substrate (Fyxgs)"
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Wenn das Substrat keine Desintegration erfordert, wird das Substrat als "sehr leicht
abbaubare Klasse" betrachtet, d. h. dass das Substrat schon in Form von
Kohlenhydraten, Proteinen und Lipiden vorliegt und direkt hydrolysierbar ist (Dg = 1).
Das Gegenteil ist, wenn das Substrat als "schwer oder einfach abbaubare Klasse"
klassifiziert wird, dann erfolgt eine Desintegration vor der Hydrolyse (D.s bwz. D).
Die Desintegration der toten Biomasse ist schon im urspringlichen ADM1
vorhanden und wird beibehalten (Dig).

Desintegration Hydrolyse Acidogenese
/'Xch_Xc49
fchj
abgestorbene _. D <f — > Xpr_xc
pr_B ~
Biomasse (Xc) Ly § F—>Xch—>{ H - + Ssu
ii_s
Xli_Xc
/7XCh,><c549
[ [schwer fens TXpr> H )= saa
abbaubare e, __' D, <fp'75_’x”r*xc
Klasse (Xcs) fiis
Xli_Xcs
xena | X (H)=— sfa
*é einfach r feh_s
g - ;Fbaub)a(lr:e —Xxd, ——> D, <fp,_s —>Xpr_Xxcl ——|
2 asse (Xcl) fis
Xli_xcl
sehr leicht Xch_xsl ——!
abbaubare fen S/
- F e
Klasse (X.SI)_ —xl, ‘_ Dsl for_s —>Xpr_xsl —
hydrolysierbare fis
Substrate ! T TNl 1

Abb. 4.2. Klassifizierung des Substrates im Modell. Xcs = schwer abbaubare Klasse; Xcl = einfach
abbaubare Klasse und Xsl = sehr leicht abbaubare Klasse; Xc = abgestorbene Biomasse von
Bakterien. Fraktionierung: abgestorbene Biomasse (fcn_ g, for 8, fi_g) und Substrate (fen_s, for s, fi_s). Dis:
Desintegration der toten Biomasse; Dcs: Desintegration der “"schwer abbaubare Klasse"; Dy
Desintegration der "einfach abbaubare Klasse"; Dg=1 (Hier erfolgt keine zeiliche Verzégerung in die
Zerlegung der drei Fraktionen) fur die "sehr leicht abbaubare Klasse". Produkte der Hydrolyse: Ssu =
geldste Monosaccharide, Saa = geldoste Aminoséuren und Sfa = langkettige Fettsduren. (Darstellung
der Methanbildung im ADML1).

Die Substratklassen mit Desintegration (Aufspaltung) werden jeweils durch eine
zusatzliche Reaktion fur die Desintegration modelliert. Normalerweise bestehen die
Substrate aus einer Mischung von verschiedenen Substanzen, so dass die
Aufteilung eines Substrates in mehrere Klassen die Modellierung des
Abbauverhaltens des gesamten Substrates erlaubt. Das heildt, dass die
Beschreibung durch diese Abbauklassen breiter als mit einem fir jedes Substrat
spezifisch angepassten ADM1-Ansatz erfolgen kann. Die Aufteilung (fen s, for s, fii s)
gilt fir das gesamte Substrat und lasst sich experimentell auch nur dafir ermitteln.
Die Abb. 4.3 zeigt exemplarisch den Einfluss der Klassifizierung fiir die Abfalle beim
Batch-Verfahren.
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4.3.2 Das ADM1-Modell

Ursprunglich wurde das ADM1 Modell fur die Simulation des anaeroben
Prozesses im Rahmen der Behandlung von Abwéassern und Schlammen konzipiert.
Deswegen wurden die folgenden Modifikationen durchgefiihrt, um die Simulation
komplexerer Substrate in Biogasanlagen zu modellieren.

4.3.2.1 Die aktive Biomasse

Die Parameter fur die Zusammensetzung der aktiven Biomasse (Startwerte) im
ADM1 wurden verdoppelt, weil die Konzentration der Bakterien in Biogasanlagen,
die mit landwirtschaftlichen Substraten betrieben werden, hoher als im Faulturm ist.
Diese Naherung fir die Biomassepopulation wurde durch Literaturangaben (und
einige Laborergebnisse) zum Gehalt an organischer Trockensubstanz im Reaktor
erhalten.

In der Praxis erhoht sich die Konzentration der Bakterien im Reaktor, wenn Giille
statt Abwasser als Substrat verwendet wird [Page, 2008]. Eine erste Approximation
der Biomassepopulation Ilasst sich durch den Gehalt an organischer
Trockensubstanz im Reaktor erhalten [Vavilin, 1996; Sarasavanane, 2002; Page,
2008], um eine Naherung fir die gesamte aktive Biomasse zu ermitteln.

Tabelle 4.2. Verschiedene Biomassekonzentrationen fir die anaerobe Vergéarung.

Verhaltnis
Substrate Anlage ( \TVS:)/O) (00/0-"|—'SS) (kgcc?l?m3) CSB/oTS Quelle
W, i (kg Oz/kg OTS)
Gllle Biogas 5,0 74,0 62 1,67 Mahnert
Gllle + div. Kofermente Biogas 4,9 66,7 49,6 1,50 Schoen
Gllle + Abfalle Biogas 4,2-52 76 48 1,21-15 Gronauer
Gllle + Abfalle Biogas 4,9 60 49 1,67 Wittmund
Abwasser Faulturm 12-23 39-60 - 14 Parker
Abwasser Faulturm 1,6-23 37 - 1,6 Sanchez

Die Tabelle 4.2 zeigt die Konzentration im Reaktor aus Literaturangaben fir
verschiedene Biogasanlagen und Faultirme. Das Verhéltnis von kg CSB/kg oTS
liegt zwischen 1,4 — 1,7 fur die verschiedenen Anlagen.

Zwischen den Anlagen, die mit Abwasser oder mit Gille plus verschiedene
Kofermente betrieben werden, besteht ein grol3er Unterschied im TS-Gehalt und im
0TS-Gehalt, wahrend das CSB/oTS Verhdltnis in etwa gleich bleibt. Im vorliegenden
Konzept wird deswegen die Biomasse gegentber den urspriinglichen ADM1 Daten
um den Faktor 2 erh6ht. Page et al. berichteten, dass sich die Konzentration von
methanogenen Bakterien um 63 % erhoht, wenn ein Reaktor mit einem Inokulum
aus Glille statt Abwasser betrieben wird.

Das ADM1-Modell beschreibt die Population der Bakterien durch sieben Fraktionen.
Die Startwerte (Konzentrationen) fir die 7 Stoffgruppen der Biomasse wurden im
modifizierten ADM1-Modell angepasst (in dem sie um den Faktor 2 erhéht wurden).
AnschlieRend wurde diese Annahme mit der resultierenden Simulation der
groRRtechnischen Anlage verglichen. Die Uberstimmung ist fir die meisten der
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Bakteriengruppe gut aber es gibt Diskrepanzen, bei den acetogenen Bakterien flr
den Abbau der langkettigen Fettsauren.
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Abb. 4.4. Einfluss der Konzentration der aktiven Biomasse (Bakterienpopulation) auf die
simulierten Ergebnisse. Tagliche Biogasproduktion (1) und akkumulierte Biogasproduktion (2) fur
die Abfélle beim Batch-Verfahren: (A) Konzentration im Original-ADM1 und (B) erhohte

Konzentration.

4.3.2.2 Die Hydrolyse

Dieser Schritt betrachtet den Abbau der Kohlenhydrate (Xch), Proteine (Xpr)
und Lipide (Xli). Im ADM1 wird die Hydrolyse durch eine Kinetik 1. Ordnung
modelliert, obwohl Batstone et al. berichteten, dass unterschiedliche Ordnungen fir
die Kinetik der Hydrolyse (exp. 0,2 — 0,6) mdglich sind. Im vorliegenden Konzept
wird eine Kinetik 0,5. Ordnung fur die Hydrolyse angesetzt. Damit néhert sich die
Biogasproduktion den experimentellen Daten besser an.

Kohlenhydrate Xeh = Ssu Thyd, ch = Khyd, ch * X (Monosaccharide)
Proteine Xor = Saa Thyd, pr = Khyd, pr * Xpro'5 (Aminosauren)
Lipide Xli = Squ, Sta Thyd, i = Khyd, ii * X;2° (langkettige Fettsauren)

Mit dem am besten vergarbaren Substrat (sehr leicht abbaubare Substratklasse)
wurden die kinetischen Parameter dieser Phase knya cn = 7 A7, Knya, por =10 d™, Kpya 1 =
3 d' im Batch-Verfahren angepasst, und anschlieBend fiir alle Substrate
beibehalten. Fir die Anpassung der Simulation wurde zwischengelagerter
Fettschlamm als sehr leicht abbaubares Substrat verwendet, da es sich als das
Substrat mit der schnellsten Vergarung erwies. Hierflr ist keine Desintegration zu
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berticksichtigen. Die Abb. 4.5 zeigt den Einfluss der Reaktionsordnung auf die
Simulation im kontinuierlichen Reaktor.
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Abb. 4.5. Experimentelle und simulierte fur die Gulle im kontinuierlichen Reaktor mit
Hydrolyse 1.0 und 0.5 Ordnung.

4.3.2.3 Die Desintegration

Im Original-ADM1 betrachtet dieser Schritt die Aufspaltung der toten Biomasse
und komplexere Biomasse durch verschiedene mechanische, chemische und
biologische Prozesse, die die komplexen Molekile in Kohlenhydrate, Proteine und
Lipide zerlegt. Das wird durch eine Kinetik 1.0 Ordnung modelliert.

lais = Kais * XC

Mit: rqis = Desintegrationrate (kg CSB/m® d)
kgis = spezifische Prozessgeschwindigkeit fir das komplexes Substrat (d'l)
Xc = Substratkonzentration (kg CSB/m?)

Fur die Desintegration der Substrate wird diese Kinetik durch eine Contois-Kinetik
im Modell ersetzt. Die Contois-Kinetik bertcksichtigt, dass die
Bakterienkonzentration (Xg) die Aufspaltung beeinflussen kann.

X.

— * 1

r.. =k *———X
disii m Kmvs * XB +Xi B

Mit: rgs, | = Desintegrationrate (kg CSB/m® d)
km = spezifische Prozessgeschwindigkeit fur das Substrat (d™)
Kms = Halbsattigungskonstante fur das Substrat (kg CSB/m®)

Xnhya = Produkte zur Hydrolyse (kg CSB/m3)
X; = Substratkonzentration (kg CSB/m3)
Xg = Konzentration der Bakterien (dimensionslos)

Um eine flexiblere Simulation des Abbauverhaltens zu ermdglichen, wurde fir zwei
Substratklassen eine Desintegration mit einer Contois-Kinetik im ADM1 hinzugeflgt.
Die kinetischen Parameter fur beide Klassen sind fur alle Substrate gleich.

o)
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- Mit kurzer Aufspaltungsdauer (leicht abbaubare Substrate): ky, =1 d™, Kms=0,6
- Mit langerer Aufspaltungsdauer (schwer abbaubare Substrate): ky, = 0,2 d™, Kms=0,1

Die Abb. 4.6 zeigt den Einfluss dieser Modifikation flr die Abfalle (50 % schwer
abbaubare Klasse).
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Abb. 4.6. Einfluss der Kinetik der Desintegration auf die simulierten Ergebnisse.
Tagliche Biogasproduktion (1) und akkumulierte Biogasproduktion (2) beim Batch-Verfahren
fur die Abfalle. Klassifizierung: 50 % sehr leicht abbaubare Klasse, 50 % schwer abbaubare
Klasse: (A) Original-ADM1-Desintegration fiir die "schwer abbaubare Klasse" und (B)
Desintegration nach Contois fur die "schwer abbaubare Klasse".

4.3.3 Das Ergebnis

Die Modifikationen des Modells fir das entwickelte Konzept sind in Tabelle 4.3
dargestellt. Daraus wird ersichtlich, dass:

1. Im ADMI1-Modell sind alle Parameter (mit Ausnahme der Hydrolyse)
beibehalten. Die Parameter der Hydrolyse sind fir die drei Fraktionen der
Zusammensetzung (Kohlenhydrate, Proteine und Lipide) einmal angepasst
und danach fur alle Substrate und Substratmischungen beibehalten worden.

2. Jedes Substrat wird durch eine Klassifizierung —mit  einer
klassenspezifischendesintergration charakterisiert.

3. Fur die Ausbeute werden die Substrate durch ihren CSB-Wert
charakterisiert.
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Das bedeutet, dass der Ansatz nicht fur jedes neues Substrat angepasst werden
muss. Stattdessen wird das Substrat vor Einsatz in der Simulation durch die drei
Klassen hinsichtlich der Abbaubarkeit (Fx / Fxa /Fxes) klassifiziert (Abb. 4.7 (B)). Das
erlaubt auch eine einfachere Charakterisierung des Substrates, wenn andere
Faktoren, wie z. B die Zwischenlagerung vor dem Einsatz in der biogasanlage oder
die Anderung der PartikelgroBe durch mechanische Zerkleinerung, die die
Abbaubarkeit des Substrates beeinflussen.

Das im Batch-Verfahren klassifizierte Substrat ergibt eine gute Ubereinstimmung fiir

den kontinuierlichen Reaktor, wie z. B. fur die Gille in Abb 4.8 zu sehen ist.

Tabelle 4.3. Modifikationen und wichtige Punkte des Konzeptes.

Mittels Anmerkung
CSB-Gehalt theoretische einmalige
Berechnung Anpassung
Eigenschaften Fraktionierung (fn/ for! fi) Literatur
biologisch .
Das Substrat abbaubarer Anteil boTS Literatur
(organischer Inertanteil Xl =TS-boTS
Antel) Klassifizierun Autfteilung des
durch 9 Substrates in Individuelle
Desintegration Klassen hinsichtlich (Fyat/ Fxar/Fxes) Anpassung fir
9 der Abbaubarkeit jedes Substrat
aktive Biomasse .
(Konzentration der Erhohung' der' . .
anaeroben Konzentration in X2 einmalige
Bakterien) Biogasanlagen Anpassung
Hydrolyse kinetischen einmalige
Das Modell (0.5 Ordnung) Parameter Kinya.cn/Kinya /Ky Anpassung
kurze koK einmalige
Desintegration Aufspaltungsdauer | "™ "me Anpassung
(Contois — Kinetik) lange koK einmalige
Aufspaltungsdauer mes y Tmes Anpassung
—{ = .
— Balterien Klassifizierung
Desintegration Desintegration
akteren
(e | =7 § 3
Hydrolyse Hydrolyse
Acidogenese Acidogenese
Acetogenese Acetogenese
Methanogenese Methanogenese
| +
________
(A) (B)

Abb. 4.7. Charakterisirung der Substrate im ADM1-Modell. (A) Original-ADM1 und (B) Mit
dem Konzept fir die Modellierung der Substrate.
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Abb. 4.8. Durchgang mit Gulle als Substrat fiir den kontinuierlichen Reaktor: (A) Keine
Klassifizierung (Original-ADM1) und biologisch abbaubarer Anteil (60 %); (B) Klassifizierung:
50 % sehr leicht abbaubare Klasse, 50 % schwer abbaubare Klasse, Desintegration nach
Contois und (C) Anpassung der Hydrolyse 0.5 Ordnung.
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4.4 Vergleich der Simulation mit der experimentellen Ergebnisse

4.4.1 Simulation der Substrate mit dem mofizierten Modell (Batch-Verfahren)

Bei den Batch-Versuchen wurde die Biogasausbeute alle 24 Stunden gemessen. Im
Vergleich dazu sind die Simulationsergebnisse als Biogasrate dargestellt. Die
Biogasausbeute wurde in Excel® tiber die Flachen (Trapezmethode) errechnet, um
die errechneten Daten mit den experimentalen Daten vergleichen zu kénnen. Die
Simulationen wurden mit den in Abschnitt 4.3 beschriebenen Modifikationen
durchgefuhrt.

4.4.1.1 Vergleich Experiment/Simulation fur Gulle

Die verwendete Gille besteht aus Rindermist, Stroh und Wasser. Deswegen
konnen die Eigenschaften der Gulle im Hinblick auf die Tierhaltung variieren. In der
Regel hat die Schweinegiille einen Trockensubstanz-Gehalt von etwa 7 %. Der
Ansatz fur die ersten Batch-Versuche und den kontinuierlichen Reaktor erfolgte mit
einer verdiunnten Gllle, die einen geringeren TS-Gehalt (3,4 %) aufwies als die
Ubliche Gille. Trotzdem wurde der abbaubare CSB héher angesetzt (60 %) als fur
die ungesiebte Giille (30 %), weil der Stroh-Anteil der ungesiebten Giille nicht
vergoren wurde. In der Literatur werden Werte zwischen 20 — 60 % fur den
abbaubaren CSB der Gille in Abhangigkeit des Stroh-Gehaltes zitiert [Werner et al.,
2006; Gronauer et al., 2006; Mahnert, 2007].

Tabelle 4.4. Eigenschaften der Gille (Durchgang 1) und Ergebnisse der Simulation (Batch-
Verfahren) fir normierte Bedingungen (0° C, 1.013 bar). Annahme 50 % sehr leicht
abbaubare Klasse und 50 % einfach abbaubare Klasse.

Gulle Labor Simulation
TS-Gehalt (gw %) 3,4 Ez:g%f‘zm) 134 125
0oTS-Gehalt (% TS) 65,2 Methan (%) 58 60
N-Gehalt (% TS) 7,0 pH-Wert** 7,8 7,6
NH,-Gehalt (% TS) 5,0 fen 0,4
V (ml) 250 for 0,5
pH-Wert 7,9 fi 0,1

Fur die Fraktionierung der Gulle wurden die folgenden Werte 0,4; 0,5 und 0,1 far fg,
for und f; verwendet [Mahnert, 2007]. Bei der Simulation wurde dieses Substrat in
zwei Klassen aufgeteilt: 50 % "sehr leicht abbaubare Klasse" und 50 % "einfach
abbaubare Klasse". Die Kohlenhydrate, Proteine und Lipide werden demzufolge in
beide Klassen aufgeteilt. Die Abb. 4.9 und 4.10 zeigen die téagliche
Biogasproduktion und die akkumulierte Biogaskurve fur die Simulation und die
experimentellen Ergebnisse fur einen Zeitraum von 9 Tagen. In diesem Fall passen
die Simulation und die experimentellen Ergebnisse relativ gut. Beim Methan-Gehalt
ergibt sich eine Diskrepanz; der gemessene Anteil ist geringer (58 %) als der
normale Wert (ca. 60 %). Der Biogasertrag (125 m*/t zugefiihrte oTS) liegt unter
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dem erwarteten Bereich. Im Vergleich mit den Kofermenten ist das Biogaspotential
sehr gering. Da die Glille bereits einen Verdauungsprozess im Kuhmagen erfahren
hat, ist der Anteil an abbaubaren Substraten vergleichbar gering.

tagliche Biogasproduktion [m3/t zugefihrte oTS*d]
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Abb. 4.9. Experimentelle und simulierte tagliche Biogasproduktion mit dem modifizierten
ADM1-Ansatz fur die Gulle beim Batch-Verfahren (0° C, 1.013 bar). Annahme 50 % sehr
leicht abbaubare Klasse und 50 % einfach abbaubare Klasse.
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Abb. 4.10. Experimentelle und simulierte Summenkurve der Biogasproduktion mit dem
modifizierten ADM1-Ansatz fur die Gulle beim Batch-Verfahren (0° C, 1.013 bar). Annahme
50 % sehr leicht abbaubare Klasse und 50 % einfach abbaubare Klasse.
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4.4.1.2 Vergleich Experiment/Simulation fur Fettschlamm

Dieses Substrat setzt sich aus einer Mischung von Fetten zusammen. Daher
besteht die grofite Fraktion des Stoffgemisches aus Lipiden (f; =70 %). Zunachst
werden die Ergebnisse fur den Fettschlamm ohne Zwischenlagerung dargestellt.
Dieses Substrat wurde nicht so schnell abgebaut. Daher wurde angenommen, dass
eine geringere Fraktion des Substrates im Vergleich mit dem zwischengelagerten
Fettschlamm sofort hydrolysiert wurde, weil ohne Lagerung keine Desintegration
erfolgte. Die Simulation ergab, dass der Anteil der "sehr leicht abbaubaren Klasse"
bei 60 % liegen sollte. Die restlichen 40 % wurden als "einfach abbaubare Klasse"
klassifiziert. Der Vergleich zwischen den experimentellen und simulierten
Ergebnissen ist in der Abb. 4.11 und 4.12 dargestellt. Bei der Biogas-Summenkurve
ist in den ersten zwei Tagen ein steiler Anstieg, also eine hohe Gasproduktion (700
m3/t 0TS), zu verzeichnen, der mit der "sehr leicht abbaubaren Klasse" erklart
werden kann. Der Vergleich zwischen der experimentellen und der simulierten
Biogasproduktion ist in der Tabelle 4.5 zu sehen.

Tabelle 4.5. Eigenschaften des Fettschlamms (Durchgang 1) und Ergebnisse der Simulation
(Batch-Verfahren) fur normierte Bedingungen (0° C, 1.013 bar). Annahme 40 % sehr leicht
abbaubare Klasse und 60 % einfach abbaubare Klasse.

Fettschlamm Labor Simulation
Biogas
- 0,
TS-Gehalt (gw %) 13,9 (mg,t oTS) 725 700
0oTS-Gehalt (% TS) 77,8 Methan (%) 62 66
N-Gehalt (% TS) 0,4 pH-Wert** 7,7 7,5
NH,-Gehalt (% TS) 0,3 fen 0,1
V (ml) 20 for 0.2
pH-Wert 7,9* f” 0,7
*In der Probe; ** Versuchende
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Abb. 4.11. Experimentelle und simulierte tagliche Biogasproduktion mit dem modifizierten
ADM1-Ansatz fur den Fettschlamm beim Batch-Verfahren (0° C, 1.013 bar). Annahme 40 %
sehr leicht abbaubare Klasse und 60 % einfach abbaubare Klasse.
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Abb. 4.12. Experimentelle und simulierte Summenkurve der Biogasproduktion mit dem
modifizierten ADM1-Ansatz fur den Fettschlamm beim Batch-Verfahren (0° C, 1.013 bar).
Annahme 40 % sehr leicht abbaubare Klasse und 50 % einfach abbaubare Klasse.

4.4.1.3 Vergleich Experiment/Simulation fur Krabbenfleisch

Die Zusammensetzung dieser Lésung kann je nach GréRe und Art der Krabben
variieren. Ein groRer Anteil des Krabbenfleisches besteht aus Proteinen, weshalb
eine Proteinbestimmung nach Bradford durchgefuhrt wurde. Die Proteinfraktion
ergab sich zu 50 %. Die anderen Fraktionen wurden zu 25 % (fs,) und 25 % (f;)
angesetzt [Kiclkgilmez et al., 2008].

Der Verlauf der Biogasproduktion fiir Krabbenfleisch flhrte zu einer Klassifizierung
als schwer abbaubares Substrat. Es wurden Simulationen mit verschiedenen
Anteilen der "schwer und sehr leicht abbaubaren" Klassen durchgefiihrt. Zuerst wird
die Simulation fur Krabbenfleischlosung, die mit dem zwischengelagerten
Krabbenfleisch zubereitet wurde, prasentiert (Abb. 4.13 — 4.14). Die Abb. 4.13 zeigt
die tagliche Biogasproduktion, wenn die Krabbenfleischlésung als 100% "schwer
abbaubare” Klasse bei der Simulation betrachtet wurde.

Bei der Simulation passt die Biogasausbeute fiir den ersten Tag nicht sehr gut (Abb.
4.13). Die hdochste Biogasproduktion erfolgte in den ersten 3 Tagen und danach
verringerte sich die Biogasproduktion. Es wird vorgeschlagen, dass eine Fraktion
des Krabbenfleisches "sehr leicht abbaubar" ist, da das Krabbenfleisch Proteine und
andere Stoffe enthalt [Kicikgulmez et al.,, 2008]. Deswegen wurde eine zweite
Simulation (tagliche Biogasproduktion, siehe Abb. 4.14) mit einer neuen
Klassifizierung des Krabbenfleisches (sehr leicht abbaubares Substrat: 20 %)
durchgefuhrt. Der Vergleich zwischen den experimentellen und simulierten
Ergebnissen fir diese zweite Klassifizierung, die in der Tabelle 4.6 zu sehen sind,
zeigt eine bessere Prognose der Biogasbildung.
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Tabelle 4.6. Eigenschaften des zwischengelagerten Krabbenfleisches (Durchgang 1) und
Ergebnisse der Simulation (Batch-Verfahren) fiir normierte Bedingungen (0° C, 1.013 bar).

Annahme 80 % schwer abbaubare Klasse, 20 % sehr leicht abbaubare Klasse.

Krabbenfleisch Labor Simulation
Biogas
TS-Gehalt (gw %) 5,64 (mgt oTS) 538 510
0TS-Gehalt (% TS) 70,6 Methan (%) 63 63
N-Gehalt (% TS) 11 pH** 7.8 7.6
NH4-Gehalt (% TS) 7,3 fen 0,25
V (ml) 72 for 0,5
pH-Wert 8,0* fi 0,25
*In der Probe; ** Versuchende
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Abb. 4.13. Té&gliche Biogasproduktion mit dem modifizierten ADM1-Ansatz fur das
zwischengelagerte Krabbenfleisch (Durchgang 1) beim Batch-Verfahren (0° C, 1.013 bar).

Annahme 100 % schwer abbaubare Klasse.
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Abb. 4.14. Tagliche Biogasproduktion mit dem modifizierten ADM1-Ansatz fur das
zwischengelagerte Krabbenfleisch (Durchgang 1) beim Batch-Verfahren (0° C, 1.013 bar).
Annahme 80 % schwer abbaubare Klasse und 20% sehr leicht abbaubare Klasse.
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Abb. 4.15. Experimentelle und simulierte Summenkurve der Biogasproduktion mit dem
modifizierten ADM1-Ansatz fur das zwischengelagerte Krabbenfleisch (Durchgang 1) beim
Batch-Verfahren (0° C, 1.013 bar). Annahme 100 % schwer abbaubare Klasse.
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Abb. 4.16. Experimentelle und simulierte Summenkurve der Biogasproduktion mit dem
modifizierten ADM1-Ansatz fiur das zwischengelagerte Krabbenfleisch (Durchgang 1) beim
Batch-Verfahren (0° C, 1.013 bar). Annahme 80 % schwer abbaubare Klasse und 20% sehr
leicht abbaubare Klasse.

Die Abb. 4.17 un d 4.18 zeigen die Biogasproduktion aus der mit frischem Krabben
zugebereiteten Krabbenfleischlésung. Dabei wurden mit der Annahme 100%
"schwer abbaubare" Klasse die besten Ergebnisse erzielt, wie in der Tabelle 4.7
dargestellt ist. An ersten Tagen passt die Biogasausbeute gut, weil es keine leicht
abbaubare Substrate gibt. Danach erhoht sich die Biogasproduktion am 5tenTag.
Das heif3t, dass eine andere Fraktion jetzt auch abgebaut wird.

Tabelle 4.7. Eigenschaften des frischen Krabbenfleisches (Durchgang 3) und Ergebnisse
der Simulation (Batch-Verfahren) fir normierte Bedingungen (0° C, 1.013 bar). Annahme
100 % schwer abbaubare Klasse.

Krabbenfleisch Labor Simulation
TS-Gehalt (gw %) 3,97 '3(’;;’?/?}5) 629 516
0TS-Gehalt (% TS) 84,0 Methan (%) 56 59
N-Gehalt (% TS) 15 pH* 7.8 7,6
NH,-Gehalt (% TS) 10,3 fen 0,25
V (ml) 135 for 0,5
pH-Wert 8,0* fi 0,25

*In der Probe; ** Versuchende
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Abb. 4.17. Tagliche Biogasproduktion mit dem modifizierten ADM1-Ansatz fur das frische
Krabbenfleisch (Durchgang 3) beim Batch-Verfahren (0° C, 1.013 bar). Annahme 100 %

schwer abbaubare Klasse.

Dieses Substrat wurde durch
homogenisiert. Dadurch wurde

mechanische Zerkleinerung sehr stark zerteilt und
die Vergarung wesentlich verbessert. Je kleiner die

GroRRe der Partikel ist, desto besser wird das Substrat abgebaut. Das bedeutet, dass
die spezifische Flache des Substrates groRRer ist bzw. die Stoffiibertragung. Das
Gegenteil ist der Fall bei der Maissilage, weil die Stiicke (ca. 0,5 cm) aus Maissilage

groRer sind. Deswegen kann

die Vorbereitung (zusammen mit det Lagerung fur

flussige Stoffe) der Substraten die Fraktion der schwer abbaubare Klasse

beeinflussen.
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Abb. 4.18. Experimentelle und simulierte Summenkurve der Biogasproduktion mit dem
modifizierten ADM1-Ansatz fur das frische Krabbenfleisch (Durchgang 3) beim Batch-

me 100 % schwer abbaubare Klasse.
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4.4.1.4 Vergleich Experiment/Simulation fir die Maissilage
Die Maisilage unterscheidet sich hinsichtlich des Verlaufs der
Summenkurven im Vergleich zu einfach abbaubaren Substraten, z.B. Fettschlamm,
teilweise deutlich (Abb. 4.20). Nach Zugabe startet die Biogasproduktion langsamer
als bei anderen Substrate. Der Verlauf der Biogas-Summenkurve flacht erst nach
ca. 15 Tagen ab. Als Substrat aus einer pflanzlichen Quelle hat die Maissilage einen
Lignin- und Hemicelluloseanteil, der zuerst vor der Hydrolyse aufgespalten werden
muss [Gronauer et al., 2006]. Deswegen wird die Maissilage als "schwer abbaubare
Klasse" bezeichnet. Eine geringe Abbaugeschwindigkeit (0,2 d™) in der Contois-
Kinetik passt gut fur den Abbau dieses Substrates. Fur die Maissilage wurde

lediglich die Klasse "schwer abbaubar" angesetzt.

Biogas-

Tabelle 4.8. Eigenschaften der Maissilage (Durchgang 2) und Ergebnisse der Simulation
(Batch-Verfahren) fur normierte Bedingungen (0° C, 1.013 bar). Annahme 100 % schwer

abbaubare Klasse.

Maissilage Labor Simulation
TS-Gehalt (gw %) 67,3 3:7‘:?/‘;"?) 19 615 643
0oTS-Gehalt (% TS) 84,7 Methan (%) 59 61
N-Gehalt (% TS) 1,5 pH 7.7 7.6
NH,-Gehalt (% TS) 0,2 fen 0,6
V (ml) 20 for 0,2
pH-Wert 7,9% fi 0,2
*In der Probe; ** Versuchende
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Abb. 4.19. Tagliche Biogasproduktion mit dem modifizierten ADM1-Ansatz fir die Maissilage
(Durchgang 2) beim Batch-Verfahren (0° C, 1.013 bar). Annahme 100 % schwer abbaubare

Klasse.
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Abb. 4.20. Experimentelle und simulierte Summenkurve der Biogasproduktion mit dem
modifizierten ADM1-Ansatz fir die Maissilage (Durchgang 2) beim Batch-Verfahren (0° C,
1.013 bar). Annahme 100 % schwer abbaubare Klasse.

4.4.1.5 Vergleich Experiment/Simulation fur die Abfalle

Die Abb. 4.21 und 4.22 zeigen einen relativ schnellen Verlauf der Biogasproduktion
fur die untersuchten Abfélle als Substrat. Trotzdem erfolgt der Abbau nicht so
schnell wie bei dem Fettschlamm. Das bedeutet, dass lediglich ein Anteil des
Substrates schwer abbaubar ist. Die Tabelle 4.9 zeigt die Zusammensetzung der
Abfélle, die aus verschiedenen Resten besteht.

Tabelle 4.9. Eigenschaften der Abfélle (Durchgang 1) und Ergebnisse der Simulation
(Batch-Verfahren) fur normierte Bedingungen (0° C, 1.013 bar). Annahme 50 % schwer
abbaubare Klasse und 50 % sehr leicht abbaubare Klasse.

Abfalle Labor Simulation
TS-Gehalt (qw %) 436 B(:T‘]’?/"t"z 9) 765 724
0TS-Gehalt (% TS) 65,3 Methan (%) 70 72
N-Gehalt (% TS) 2,0 pH 7,7 7,5
NH,-Gehalt (% TS) 0,5 fen 0,6
M (g) 5 for 0,2
pH-Wert 7,9% fi 0,2

*In der Probe; ** Versuchende

Der Biogasertrag Uber den gesamten Messzeitraum liegt bei ca. 760 m?/(t
zugefihrte oTS) deutlich Gber dem zu erwartenden Wert fir solche Substrate (150 —
600 m*/(t oTS fir Marktabfélle)) [FNR e.V, 2006]. Es ist anzunehmen, dass der
Grol3teil des Biogases von Fettabféllen generiert wird, weil die Methankonzentration
am Ende der Vergérung sehr hoch ist. Die Biogaszusammensetzung Uber den
gesamten Messzeitraum (68,5 % Methan, 31,5 % Kohlendioxid) lag unter dem

S
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Ublichen Bereich fur Substrate mit hdheren Lipidgehalten (60 - 70 %). Der
Biogasertrag und die Methankonzentration fir dieses Substrat hangen stark von der
Herkunft ab [Griehl et al., 2006], so dass die Werte erheblich schwanken kdnnen.
Die Prognose der Biogasbildung passt mit der Annahme 50% "schwer abbaubares
Klasse" und 50 % "sehr leicht abbaubare" Klasse. An ersten 2 Tagen wurden die
"sehr leicht abbaubaren" Substrate abgebaut. Danach erfolgte der Abbau der
"schwer abbaubaren" Substrate bis Ender des Versuches.
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Abb. 4.21. Tagliche Biogasproduktion mit dem modifizierten ADM1-Ansatz fur die Abfélle

(Durchgang 1) beim Batch-Verfahren (0° C,

1.013 bar). Annahme 50 % schwer abbaubare

Klasse und 50 % sehr leicht abbaubare Klasse.
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Abb. 4.22. Experimentelle und simulierte Summenkurve der Biogasproduktion mit dem
modifizierten ADM1-Ansatz fur die Abfélle (Durchgang 1) beim Batch-Verfahren (0° C, 1.013
bar). Annahme 50 % schwer abbaubare Klasse und 50 % sehr leicht abbaubare Klasse.
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4.4.2 Zusammenfassung der Simulationen fur das Batch-Verfahren

Die vorliegenden Experimente im Batch-Verfahren liefern reprasentative
Ergebnisse fur verschiedene landwirtschaftliche Substrate fur die Biogaserzeugung.
Fur die sehr leicht abbaubare Substrate, die im Moment der Zugabe schon in
Kohlenhydrate, Proteine und Lipide jetzt ausgespalten sind, kann die
Biogasproduktion durch eine verbesserte Berechnung der Modellfraktionen aus dem
Summenparameter CSB und die Anpassung der Kinetik fir die Hydrolyse gut
simuliert werden. Fir die Simulation der "schwer abbaubaren” Substrate wurde eine
zusatzliche Reaktion fur die Desintegration in das ADM1-Modell eingefuhrt, und
zwar in Analogie zum im ADM1 beschriebenen komplexen Substrat. Es zeigt sich,
dass die Zeit der Lagerung vor dem Versuchsbeginn flr die Desintegration eine
Rolle spielen kann. Die direkte Ursache ist eine biologische Umsetzung und damit
eine Anderung der Klassifizierung der schwer/ bzw. leicht abbaubaren Substrate.

In Tabelle 4.10 sind die zwei Aufteilungen anhand der Zusammensetzung
(Fraktionierung) und der Abbaubarkeit (Klassifizierung) fir die untersuchten
Substrate dargestellt, die beim Batch Verfahren angepasst wurden. Die
eingesetzten Substrate unterscheiden sich hinsichtlich der Biogasrate und der
Verlaufe der Biogas-Summenkurven teilweise deutlich voneinander. Einige
Substrate werden relativ schnell (Fettschlamm und Giulle) und andere (Abfélle,
Krabbenfleisch und Maissilage) langsamer abgebaut. Die Aufspaltung des
Substrates, die durch die verschiedenen Abbauklassen simuliert wird, bestimmt die
Abbaugeschwindigkeit des Substrates. Mit diesen Ansatzen wurden auch die
Simulationen fir den kontinuierlichen Reaktor durchgefihrt. Die Maissilage konnte
nicht im kontinuierlichen Reaktor untersucht werden, weil sie nicht in der
Laboranlage gepumpt werden konnte.

Tabelle 4.10. Aufteilung der Substrate hinsichtlich der Zusammensetzung (Fraktionierung)
*L*md des Abbaus (Klassifizierung). Nach Literatur und experimenteller Bestimmung;
Angepasst durch die Modellierung.

Parameter Giille | Fettschlamm | Krabbenfleisch Abfille Maissilage

Abbaugrad** abbaubarer CSB (boTS) 0,6 0,8 0,8 0,8 0,8

Kohlenhydrate (fe) 0,5 0,1 0,25 0,2 0,6
Fraktionierung* Proteine (f) 0,4 0,2 0,5 0,2 0,2

Lipide (fi)) 0,1 0,7 0,25 0,6 0,2

sehr leicht abbaubare Klasse 0,5 0,4 0,2 0,5

(Fxsi)
Klassifizierung** einfach abbaubare Klasse 05 06

(Fxal) ’ ’

schwer abbaubare Klasse 0 0 0,8 05 1

(FXcs)

(Q)
()
©

r 78
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4.4.3 Anwendung des modifizierten Modells auf den kontinuierlichen Reaktor

4.4.3.1 Gille: In Tabelle 4.11 befinden sich die Daten, die fur die Simulation mit
dem modifizierten ADM1-Ansatz verwendet wurden. In Abb. 4.23. ist der zeitliche
Verlauf der Biogasrate fur die Umsetzung der Gulle im kontinuierlichen Reaktor
dargestellt. Die Gulle war die gleiche, die beim Batch-Verfahren untersucht wurde.

Tabelle 4.11. Eigenschaften des Substrates und Ergebnisse der Simulation (Giille).

Gille Labor Simulation

TS-Gehalt (%) 34 Biogas (m®/d) 2,07x10°° 2,02x10°

0TS-Gehalt (% TS) 65,2 Methan (%) 63 65

N-Gehalt (% TS) 11,2 pH-Edelgiille 7,7 7.4

NHs-Gehalt (% TS) 6 * Ablauf des Reaktors

V (ml/d) 250

T (°C) 4

pH-Wert 8,0
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Abb. 4.23. Experimentelle und simulierte Biogasrate mit dem modifizierten ADM1-Ansatz fur

die Gille im kontinuierlichen Reaktor bei 37 °C.

Bei dem Verlauf ist deutlich zu erkennen, dass jeweils ein Peak nach der taglichen
Zugabe auftritt. Gleich nach der Dosierung steigt die Biogasproduktion betrachtlich
an, spater fallt sie dann ab. Es ist anzunehmen, dass ein grofRer Anteil der Giille aus
"sehr leicht abbaubare" Klasse besteht, der nach der Dosierung unmittelbar ohne
Aufspaltung abgebaut wird. Diese Klasse stelte 50 % des organischen
Trockensubstanzgehaltes der Giille dar (siehe Tabelle 4.10).

Am Anfang des Versuches stimmt die Simulation nicht sehr gut mit den
experimentellen Werten Uberein, da sich die Population erst nach mehreren Tagen
an das Substrat angepasst hatte.
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Am Tag 7 lag die Biogasausbeute bei 2,07 x 10° m®d (65 % CH,), wahrend die
Simulation 2,02 x 10° m%d (ca. 65 % CH,) ergab. Im Vergleich mit dem Batch-
Versuch ergab sich eine etwas hohere Methankonzentration von 66 %. Beim Batch-
Verfahren betrug die Methankonzentration 58 %. Der pH-Wert erfuhr keine
Anderung durch den Garprozess und lag wahrend der 8 Tage bei 7,7 (7,6 in der
Simulation).

4.4.3.2 Gulle und Krabbenfleisch: Beim zweiten Versuch mit dem kontinuierlichen
Reaktor wurden 250 ml Giille und 250 ml Krabbenfleischlésung zugegeben. Eine
Krabbenfleischlésung, deren Eigenschaften in der Tabelle 4.12 dargestellt sind,
wurde aus zwischengelagerten Rohkrabben vorbereitet. Der zeitliche Verlauf ist in
Abb. 4.24 dargestellt. Fir die Gulle und fir die Krabbenfleischlésung wurden die im
Batch-Experiment bestimmten Vorgaben fir die Simulation des kontinuierlichen
Reaktors angesetzt (siehe Tabelle 4.10, Abschnitt 4.3.2).

Tabelle 4.12. Eigenschaften des Substrates und Ergebnisse der Simulation (50 % Giille,
50 % Krabben).

. Krabben- . ]
Gulle . " Labor Simulation
fleischlésung
TS-Gehalt (%) 1,8 5,3 Biogas (m*d) | 5,8x10° 5,4x10°
oTS-Gehalt (% TS) 49 70,6 Methan (%) 67 65
N-Gehalt (% TS) 10 11 pH-Edelgulle 7,9* 7,5
NH4-Gehalt (% TS) 7 7 * Ablauf des Reaktors
V (ml/d) 250 250
T (°C) 4 4
pH-Wert 8,0 7,0
1000
Methan Giille + Krabbenflesich
— 900 1 Labor:66%
g Simulation: 65 %
= 800 A
o
Q
€
5 700 A
()
(@] \ \
R 600 A 1) .' y i i
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Abb. 4.24. Experimentelle und simulierte Biogasrate mit dem modifizierten ADM1-Ansatz fur
die Gille und Krabbenfleisch als Kosubstrat im kontinuierlichen Reaktor bei 37 °C.
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Fur die Gille, die in dem Reaktor zusammen mit der Krabbenfleischlésung zudosiert
wurde, wurde die im Batch-Experiment bestimmte Klassifizierung und
Fraktionierung des Substrates angesetzt. Die Klassifizierung und Fraktionierung des
neuen Substrates (Krabbenfleisch) wurde in dem Modell-Ansatz eingetragen.

Nach der Dosierung steigt die Biogasrate an, erreicht ein Maximum und sinkt dann
ab, bis die nachste Dosierung erfolgt. Ein deutlicher Unterschied zwischen dem
Verlauf mit 100 % Gille und dem Verlauf mit Kosubstrat ist die Abnahme der
Biogasrate nach dem Peak. Mit reiner Gulle als Zugabe erfolgte die Abnahme
schneller als mit Krabbenfleischlésung als Kosubstrat: Ein Anteil wurde schnell und
der andere langsamer abgebaut. Die "schwer abbaubaren Substrate" (80 % fur
Krabben) spielen eine grole Rolle, deswegen ist die Biogasrate geringer im
Vergleich zur Gillle (600 gegeniiber 800 m®/t zugefiihrte oTS * d). Die durch die
Krabbenfleischlésung erzeugte Biogasrate nahm hierbei nicht so schnell wie bei der
Gllle ab. Das ist verstandlich, weil der Biogasertrag des Krabbenfleisches viel
groRer als derjenige der Giille ist, wie die Batch-Versuche ergaben. Das bedeutet,
dass der groRRte Anteil der Biogasproduktion aus der Krabbenfleischlésung stammte.
Der pH-Wert lag bei 7,8 Giber die gesamte Versuchsdauer, in der Simulation bei 7,5.
Die Umsetzung des Substrates im Reaktor erfolgte schnell. Nach der letzten
Dosierung wurde das gesamte Substrat in nur 2 Tagen abgebaut. Am Tag 7 lag die
Biogasbeute bei 5,8x10° m*d (67 % CH,), wahrend die Simulation 5,6x10° m*d
(ca. 65 % CH,) ergab.

4.4.3.3 Fettschlamm: Der Fettschlamm lasst sich einfach pumpen, deswegen
wurde ein Durchgang im Reaktor mit 100 % Fettschlamm als Zugabe durchgefiihrt.
Die Eigenschaften des verwendeten Fettschlamms sind in der Tabelle 4.13
dargestellt. Die Dosierung erfolgte alle 2 Tage, um die komplette Abnahme zu
ermitteln.

Tabelle 4.13. Eigenschaften des Substrates und Ergebnisse der Simulation (100%
Fettschlamm).

Fettschlamm Labor Simulation
TS-Gehalt (%) 6,9 Biogas (m3/d) 3,9x10-3 3,9x10-3
0TS-Gehalt (% TS) | 77,8 Methan (%) 65 66
N-Gehalt (% TS) 0,4 pH-Edelgiille 7,7 7.1
NH4-Gehalt (% TS) | 0,3 * Ablauf des Reaktors
V (ml/ 2 d) 150
T (°C) 4
pH-Wert 4,5
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Abb. 4.25. Experimentelle und simulierte Biogasrate mit dem modifizierten ADM1-Ansatz fur
den Fettschlamm als einziges Substrat im kontinuierlichen Reaktor bei 37 °C.

Der zeitliche Verlauf wird in Abb. 4.25 dargestellt. In den ersten Stunden nach der
Zudosierung zeigt sich deutlich der Peak, der bei "sehr leicht abbaubaren
Substraten" (60 %) generiert wird, wie z. B. bei der Gllle. Trotzdem ist die Abnahme
nicht so stark im Vergleich zur Gille, da andere Fraktionen des Fettschlamms nicht
so schnell abgebaut werden (40 %). Mit dieser Klassifizierung wurde der Verlauf der
Biogasproduktion relativ gut simuliert.

Im Vergleich mit dem Batch-Versuch (63 % Methan) ergab die Methankonzentration
im Reaktor 65 %. Diese Diskrepanz kann an der Messmethode liegen, da die
Messung im Reaktor mit einem Infrarot-Analysator erfolgte, warend bei den Batch-
Versuchen das CO, absorbiert wurde, um das Methanvolumen zu erhalten.

Das gesamte zugefiihrte Substrat wurde praktisch in zwei Tagen vergoren. Am Tag
2 lag die Biogasbeute bei 3,9x10° m?® (Simulation 3,9x10° m?® fir die zweite
Dosierung). Der pH-Wert erfuhr keine Anderung durch den Garprozess und lag
wahrend des Versuches bei 7,7 (7,5 bei der Simulation).

4.4.3.4 Gille + Abfalle: Bei der Anwendung der Abfélle im Reaktor treten aufgrund
des hohen Trockensubstanzgehaltes (43,6% TS) Probleme auf. Die Abfélle sind
unverdinnt nicht pumpfahig. Trotzdem bestehen sie aus kleinen Partikeln, die sehr
gut mit flissigen Substraten vermischt werden kénnen. Daher wurde eine Mischung
(15 % Abfalle) mit Gulle fur die Dosierung zubereitet. Die Zugabe musste alle 3
Tage vorgenommen werden, weil der Abbau von Abféllen langsamer im Vergleich
zu anderen Substraten erfolgt. Der Grund war die Partikelgrof3e der Abfélle. Die
Eigenschaften beider Substrate sind in Tabelle 4.14 dargestellt.

In Abb. 4.26 wird die simulierte und experimentelle Tendenz der Biogasbildung von
Abfallen dargestellt. Im Kurvenverlauf kann man zwei unterschiedliche Verhalten
erkennen. Zuerst zeigt sich ein kleiner Peak fir die Biogasrate nach der Zugabe,
dessen Verursacher die "sehr leicht abbaubaren” Substrate sind. Danach veréndert
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sich die Steigung der Biogasrate und die Biogasproduktion nimmt ab. Ein zweiter
und breiterer Peak tritt ungefahr 20 Stunden nach der Dosierung auf, da eine Klasse
des Substrates (Abfélle) ein "schwer abbaubares" Substrat ist und dieses zunéchst
aufgespalten werden muss.

Tabelle 4.14. Eigenschaften des Substrates und Ergebnisse der Simulation (Gille +
Abfalle).

Gille | Abfalle Labor Simulation
TS-Gehalt (%) 1,7 43,6 Biogas (m*/d) 6,6x107 6,9x107
0TS-Gehalt (% TS) 47 65,3 Methan 70 % 72 %
N-Gehalt (% TS) 10 2,0 pH-Edelgulle 7,7* 7,5
NH.-Gehalt (% TS) 7 05 * Ablauf des Reaktors
V (ml/d) 250 50*
T (°C) 4 4
pH-Wert 8,0 4,5

* Angabe in Gramm
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Abb. 4.26. Experimentelle und simulierte Biogasrate mit dem modifizierten ADM1-Ansatz fur
die Mischung aus Gille und Abféllen im kontinuierlichen Reaktor bei 37 °C.

Zwischen dem zweiten und dritten Tag nach der Zugabe nahm hierbei die
Biogasrate schnell ab. Die gesamte Biogasausbeute durch die Zugabe betrug 6,6
x10° m® und 6,9 x10° m® bei der Simulation. Der Methangehalt tiber den Zeitraum
lag bei 70 % (72 % bei der Simulation). Der Hauptanteil an oTS im Zulauf stammte
aus den Abfallen (62 % von der zugefihrten oTS). Deswegen kann man annehmen,
dass eine grof3e Fraktion aus Fett in den Abfallen vorliegt. Bei der Simulation
wurden 60 % der Abfélle als Lipide bezeichnet. Die Zusammensetzung wurde auf
Grundlage von Literaturangaben [Griehl et al, 2006] gewahlt. In der Praxis kann dies
sehr variabel sein.
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5 SIMULATION DER BIOGASPRODUKTION EINER
GRORTECHNISCHEN ANLAGE

Um die Ubertragbarkeit des modifizierten ADM1-Ansatzes auf eine groRtechnische
Biogasanlage zu Uberprifen, wurde eine reale Biogasanlage simuliert. Dazu wurde
die Daten aus der Biogasanlage Wittmund verwendet, aus der die Giille und andere
Kosubstrate fur die Laborversuche erhalten wurden. Die Biogasanlage Wittmund
wurde 1996 gebaut und in Betriecb genommen. Die Zusammenarbeit mit 70
landwirtschaftlichen Vertragspartnern ist die Grundlage fir den Betrieb der Anlage.
Abbildung 5.1 stellt ein Schema der Anlage dar. Die Aufgaben reichen von der
Annahme der zumeist flissigen Abfalle Gber die Kontrolle von Betriebsablaufen bis
zur Abfuhr von Sekundarrohstoffdiinger. Giille aus der Landwirtschaft und
organische Reststoffe aus der Industrie werden in der Biogasanlage zu energetisch
wertvollem Biogas und Wirtschaftsdiinger umgewandelt. Die organischen
Substanzen aus der Biomasse werden zu Biogas vergoren und in drei BHKW
(Blockheizkraftwerk) -Modulen in thermische und elektrische Energie umgesetzt. Die
thermische Energie wird zum eigenen Warmeverbrauch und zur Versorgung einer
nahegelegenen Kaserne genutzt.

Biogasspeicher

—

Biogas

(FS) ’ .
— Energie
’ | 3 BHKW
— - ~—— 1x 1048 kW

- 7
) ) | 2 x 748 kW
Reaktor 1 ‘/ Il

(F2) — T — Hygienisierung ‘

o S Girrest
Abfille Industne.i L |
tank ~ & —> \"j___.: s
Connst | _ S m (F3) WU -
e "

I‘ Reaktor 2 r =3
Giille T e T 1

! i i Lagertank 2

Abb. 5.1. Vereinfachtes Schema der Biogasanlage Wittmund. F1-4, Durchflussstréme; F5:
produzierte Biogas.
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Mischtank (F4) Lagertank 1|

5.1 Angaben zur Biogasanlage Wittmund
5.1.1 Dosierung

Die Zulaufe einer grofRtechnischen Biogasanlage kdnnen sehr unterschiedlich sein.
Je groRer die Anlage und der Vortank, umso gleichmalliger ist die
Zusammensetzung der Biomasse im Reaktor. Grundsatzlich besteht die Dosierung
aus 70 % Gille und 30 % Abfallen. Im Einzelnen sieht es jedoch so aus, dass
montags mehr Gulle zudosiert wird und am Wochenende mehr Abfélle - das hangt
mit den Fillstanden des Vortanks zusammen.

Die durchschnittlichen TS-Werte flr die Gille liegen in einem Bereich von 7 — 9 %
TS, wobei 9 % uberwiegen (siehe Tabelle 5.1). Aufgrund des hoheren Stroh-
Gehaltes der Rohgiille im Vergleich zur Giille, die im Labor gesiebt wurde, enthalt
diese eine gréRere Fraktion aus Inertstoffen. Deswegen muss in der Simulation die

V=)

(0)6

LAY



Simulation des anaeroben Prozesses 5 Simulation der groBtechnischen Biogasanlage

biologisch abbaubare Fraktion (boTS) angepasst werden. Batch-Experimente mit
Rohgiille ergaben einen Wert fur "boTS" von ca. 30 %. Die Daten fur die Abfalle
wurden im Labor fir eine bestimmte Abfallprobe ermittelt aber die Werte kénnen
wabhrscheinlich aufgrund der Herkunft schwanken.

Tabelle 5.1. Eigenschaften der Substrate zur Dosierung in der Biogasanlage Wittmund.

Gulle* Abfalle
TS-Gehalt (%) 9,0 43,6
0TS-Gehalt (% TS) 80 65,3
N-Gehalt (% TS) 35 2,0
NHs-Gehalt (% TS) 2,2 0,5
pH-Wert 7,3 4,5

* Angabe aus Wittmund

Die Pumpen arbeiten mit einem Durchsatz von 15 — 17 m%h. Abb. 5.2 zeigt die
Dosierung fur die Monate Juli und August 2007. Man kann erkennen, dass die
Zuladufe sehr variabel sind. Deswegen liegt die Biogasproduktion bei 600 — 1200
m°/h Biogas. Das Biogas enthalt 65 — 72 % Methan, Rest CO, und 100 — 500 ppm
H.S.

700

H Abfille
600 - H Gille

w

o

o
|

400

300

200 A

Zulauf zum Mischtank [m?3]

100 -

1 6 11 16 21 26 31 36 41 46 51 56 61
Zeit [d]

Abb. 5.2. Tagliche Dosierung aus Giille und Abféllen zum Mischtank fir die Monate Juli und
August 2007 in der Biogasanlage Wittmund.

5.1.2 Bauteile

Die verschiedenen Behdlter und Reaktoren der Biogasanlage sind in Tabelle 5.2
zusammengefasst. Der Industrietank mit einer Kapazitit von 620 m® wird mit
Abféallen beschickt. Der Ablauf des Industrietanks wird mit der Gille im Mischtank
gemischt (Kapazitat von 1900 m®). Der Mischtank hat eine Verweilzeit von 4 d, um
eine homogenisierte Mischung vor der Dosierung zu den Reaktoren zu erhalten. In
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den Industrietank und den Mischtank werden die Stoffe diskontinuierlich zugefihrt
(LKW-Anlieferungen), wie in Abb. 5.1 ersichtlich ist. Vor der Dosierung in die
Reaktoren muss der Zulaufstrom tber die Hygienisierungsbehalter geleitet werden.

Tabelle 5.2. Angaben aus der Biogasanlage Wittmund.

Anlagenteil Anzahl Volumen [m®] Verweilzeit Temperatur [° C]
Industrietank 1 620 * *
Mischtank 1 1900 4d 20
Hyagienisierung 3 30 1h 71

Reaktor 2 3500 20d 38-40
Endlager 2 1600 * 20
Gaslager 1 800 * 20

*Variabel

Es gibt drei Hygienisierungsbehalter mit einer Verweilzeit von 1 h, deren Aufgabe
darin besteht alles auf 70 °C zu erhitzen. Eine Sequenz betragt immer eine Stunde.
In 1 h wird eine Menge von gemischten Substraten Uber die Hygienisierung aus
dem Mischbehalter gepumpt, aus der zweiten Hygienisierung dann wird die gleiche
Menge in einen der Reaktoren gepumpt. In der nachsten Sequenz kann dann
wieder ein Behdlter Uber die Hygienisierung beflllt werden, einer bleibt gefiillt
stehen und einer wird in einen Reaktor geleert. Der Zulauf und Ablauf der
Hygienisierung und des Reaktors ist ungefdhr gleich. Die Dosierung erfolgt
automatisch (Uber eine SPS), sie beginnt bei der Zudosierung aus dem Mischtank
und lauft an jedem Tag gleich ab, egal ob es Montag oder Sonntag ist.

Die Biogasanlage hat zwei Reaktoren (3500 m®) und zwei Endlager (1600 m®) plus
ein Winterlager von 5000 m°. Wenn die Endlager mit Géarrest gefilllt sind, gibt es
einen Gasraum von 800 m?® Uiber der Fliissigkeitsoberflache.

5.1.3 Temperatur

Die Temperaturen in den Vortanks sind je nach Jahreszeiten unterschiedlich. Im
Frahling und Herbst hat der Mischtank eine Temperatur von ca. 21 °C, im Winter
sinkt sie bis 15 °C ab, im Sommer kann der Mischtank eine Temperatur bis zu 26°C
haben. In der Hygienisierung herrscht eine Temperatur von 71 °C und in den
Reaktoren 38 — 40 °C. In den Endlagern liegt die Temperatur bei 18 — 28 °C, je
nach Jahreszeit.

5.2 Durchftiihrung der Simulation

Die Simulation der Biogasanlage erfolgt -wie die Simulationen der Laborergebnisse-
unter der Oberflache von Simba (Abb. 5.3). Die Volumina der verschiedenen
Bauteile (Tabelle 5.2) werden als Eingabewerte fur die entsprechenden SIMBA-
Blocke verwendet. Bei der Simulation wurde ein Block fur die Hygienisierung
implementiert, der dquivalent zu den zwei verwendeten Hygienisierungs-Behaltern
ist. Der Ausgang der Hygienisierung wird in zwei identische Strome aufgeteilt, eine
fur jeden Reaktor.
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Abb. 5.3. Simulationsschema mit SIMBA fir die Biogasanlage Wittmund.

Die Behalter fur die Gulle und Abfélle besitzen zwei Eingédnge. Einen fur die
Definition der Eigenschaften des Substrates (Tabelle 5.1), der Uber einen Konverter-
Block die Fraktionen berechnet und den anderen fiir die Vorgabe der Dosierung
durch die Pumpe. Fir die Pumpe wurden die taglichen Mengen aus Giille und
Abféllen in einem Sequenz-Block programmiert. Die Temperatur wurde im Reaktor
mit 39 °C und die Umgebungstemperatur mit 20 °C eingesetzt. Die gesamte
Biogasproduktion der Biogasanlage wurde mit der Summe der Ablaufe beider
Reaktoren verglichen (blaue Blécke, Biogas).
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Abb. 5.4, Tagliche Biogasproduktion im Normalbetrieb fir die Monate Juli und August 2007
in der Biogasanlage Wittmund.

Die Abb. 5.4 stellt den Biogasverlauf wéhrend des betrachteten Zeitraumes in
beiden 3500 m*-Fermentern (R1 & R2) dar. In beiden Reaktoren wird deutlich
erkennbar, dass die Anderung der Dosierung zum Mischtank einen Einfluss auf die
Biogasproduktion hat. Die Reaktoren werden jeden Tag kontiniuerlich mit der
Substratmischung beschickt, trotzdem hat die fehlende Zudosierung von Substraten
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zum Mischtank am Wochenende eine deutliche Wirkung. Die Biogasproduktion
verkleinert sich nach geringerem Substratinput zum Mischtank, dann steigt sie
wieder an, wenn die Dosierung zum Mischtank jeden Montag fortgesetzt wird.

Der Vergleich der simulierten Werte beider Reaktoren mit den gemessene Daten
zeigt, dass zwar Abweichungen in einigen Bereichen der Kurve auftreten, trotzdem
kénnen die simulierten Daten die Tendenz der Biogasproduktion beider Reaktoren
gut darstellen. Der Verlauf der Biogasproduktionskurve spiegelt dabei gut den
taglichen Beschickungsrhythmus pro Tag wieder.

Die relativ grof3en Schwankungen im zeitlichen Verlauf (z. B zwischen 41 und 51 d)
kénnen durch Anderungen der Zusammensetzung des Substrates (Abfalle) erklart
werden, wahrend bei der Simulation feststehende Werte fir die Substrate eingesetzt
wurden. In der Praxis koénnen der Trockensubstanzgehalt und die damit
verbundenen Werte fir die organische Trockensubstanz variieren, was auf
Schwankungen in der Zusammensetzung der Giille und der Abfalle zurtickzufiihren
ist.

5.3 Simulation verschiedener Szenarien

Um den realen Betrieb der Anlage zu simulieren, ist zunachst nachzuweisen, dass
die Simulation relevante Ergebnisse liefert. Dieser Schritt ist als Erstes
durchzufiihren. AnschlieBend kénnen verschiedene Fragestellungen untersucht
werden. Bei der Biogasanlage gibt es einige Fragen, die eine groRe Bedeutung fur
die Fahrweise haben, z.B. die maximale Substratbelastung der Anlage und die
Biogasproduktion mit anderen Kosubstraten. Auf Basis der verifizierten Simulation
wurden verschiedene Szenarien betrachtet. Der Normalbetrieb wurde als Referenz
angenommen. Das Modell war fir 60 Tage mit der normalen Substratdosierung
gelaufen, um einen stabilen Zustand zu erreichen. Nach 60 Tagen wurde die
Anderung der Fahrweise eingesetzt und fiir weitere 60 Tage die neue Fahrweise
simuliert.

Es wurden verschiedenen Szenarien in der Simulation betrachtet:

- Szenario 1 (Zugabe von TS Gille x 2): Die Konzentration der Gille zum
Mischtank wurde verdoppelt. Die hydraulische Verweilzeit (HVZ) der
verschiedenen Bauteile wurde beibehalten.

- Szenario 2 (Zugabe von TS Abféllen x 2): Statt der Gille wurde die
Konzentration des Kosubstrates (Abfalle) zum Mischtank verdoppelt.

- Szenario 3 (Zugabe von Stickstoff): Die Hemmung des anaeroben
Prozesses wurde durch die Addition von Stickstoff im Zulauf simuliert. Dazu
wurde die Ammoniumkonzentration von 2,2 auf bis zu 15 %TS (siehe
Tabelle 5.1) im Gullestrom erhoht.

- Szenario 4 (Zugabe von Fettschlamm statt Abfélle): Der Betrieb der
Anlage mit anderem Kosubstrat wurde exemplarisch mit Fettschlamm
untersucht. Der Zulauf von Fettschlamm statt Abfélle wurde direkt im
Reaktor zudosiert, um die Wirkung auf die Biogasproduktion zu beobachten
(ungefahr 40 % der Abfalle wurde mit Fettschlamm ersetzt).
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Abb. 5.5. Tagliche Biogasproduktion fir die betrachteten Szenarien in der Biogasanlage
Wittmund.

Die Biogasproduktion und die Variablen der verschiedenen Szenarien sind in Abb.
5.5 und Tabelle 5.3 dargestellt. Wenn die Konzentration von Gille erhdht wird
(Szenario 1), resultiert eine Erhéhung der Biogasproduktion. Die Biogasproduktion
erreicht einen Durchschnittswert von 20.000 m*d, der 10 % hoher als im
Normalbetrieb ist (18.000 m®d). Obwohl die Giille als leicht abbaubares Substrat
charakterisiert wird, ist die Zunahme der Biogasproduktion nicht betrachtlich, wegen
ihres niedrigeren Biogaspotentials. In diesem Fall kann auch die hohere NH;-
Konzentration (Tabelle 5.3) einen bestimmten Hemmungsgrad bewirken (> 4.000
mg NH;-N/L), [Angelidaki et al., 2006]. Die Fettsdurekonzentration ist im Vergleich
mit dem Normalbetrieb etwas hoher, dies bestatigt den Hemmeffekt. Die
Methankonzentration ist fiir die Vergarung von Gulle mit den Abfallen ca. 68%. Der
Wirkungsgrad in Reaktor, der als die Differenz zwischen dem abbaubar Anteil des
Zulaufes und dem Ablaufes des Reaktors definiert wird, liegt in 84 %.

Tabelle 5.3. Wichtigste GroRen fir die simulierten Szenarien aus der Biogasanlage
Wittmund.

Simulierte Szenarien
Variable* Messwerte NEGE) 1 2 3 4
Betrieb

% Methan* 65 — 69 6771 67 — 68 67 — 69 0 69 -71
Ammonium (mg/L) 3403 3150 3640 3920 11200 5320
Fettsauren (kg CSB/m°) 0.3-0.8 0.3-13 4.2 4-6 20 10-12
pH-Wert 7.7 7.5 7.2 7.4 4.9 7.2
Wirkungsgrad (%) - 81 84 80 5 97

*Minimal und Maximal Konzentration wahrend des Zeitraumes

Eine Erh6hung der Konzentration des organischen Kosubstrates (Abfélle) produziert
den kontraren Effekt, d. h. dass die Biogasproduktion fast um das Doppelte erhéht
wird (Abb. 5.5, Szenario 2). Die Fettsaurekonzentration ist aufgrund des Lipidanteils
der Abfalle betrachtlich, 10 kg CSB/m? (Tabelle 5.3). Jedoch stért dieser Faktor die
Biogasproduktion nicht. Diese Ergebnisse sind mit den Werten aus den Labor- und
Pilot-Reaktoren, die mit fetthaltigen Substraten im Zulauf betrieben wurden,
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vergleichbar [Molina et al., 2009]. Dariber hinaus wurde der Wirkungsgrad in
Reaktor nicht betrachtlich verandert (80 %).

Eine hohere Konzentration des Ammoniums (NH,") im Zulauf fuhrt zu einer
Hemmung in Hohe von ca. 20% der Biogasproduktion (Fig. 5.5, Szenario 3).
Aufgrund der Akkumulation von NH," im Reaktor wird der Abbruch des anaeroben
Prozesses nach 3 Wochen erreicht. Der pH-Wert liegt bei ca. 7.5 bis zum
Abbrechen der anaeroben Géarung, sobald sich die Fettsdure-Konzentration erhéht
und der pH-Wert auf 5 fallt (siehe Tabelle 5.3).

Der Zusatz eines neuen Substrates (Szenario 4) erhoht die Biogasproduktion um
20%. Dieses Substrat enthalt nur 10% des organischen Anteils aber mit einem
hohen Gehalt an Lipiden (siehe Tabelle 5.3). Die direkte Zudosierung in den
Reaktor erhoht den Wirkungsgrad in Reaktor 81 % auf 97 %.Der Grund liegt auf
schnellen Abbau dieses Substrates im Vergleich zur Abfélle. Jedoch bleibt das
Problem der Akkumulation von Fettsduren im Reaktor. Spater wurden weitere
Mengen an Fettschlamm ausprobiert, um die kritische Belastung zu ermitteln. Eine
Menge von 150 m*d Fettschlamm wurde als maximal mégliche Dosierung unter
den aktuellen Betriebsbedingungen bestimmt.

5.3.1 Zusammenfassung der Ergebnisse aus der Simulation der Szenarien

Die verschiedenen Szenarien haben einen Uberblick der Fahrweise der Anlage
unter unterschiedlichen Bedingungen gegeben, die inbesondere Anderung der
Substratdosierung beriicksichtigen. Zusammenfassend kann man sagen, dass eine
Erhéhung der zudosierten Substrate eine Erhéhung der Biogasproduktion erzeugt,
abhangig von deren Qualitdt (Zusammensetzung). Die Substrate werden im
Mischtank vor der Beschickung in den Reaktor vermischt, so dass die
Zusammensetzung des Gemisches die erzeugte Biogasproduktion bestimmit.

Betreffend den Betrieb der Biogasanlage Wittmund ergeben sich folgende
Aussagen:

a) Die Menge der taglich zugefiihrten organischen Abfalle kann hoher sein als sie
normalerweise verwendet wird, ohne die Stabilitat im Reaktor stark zu beeinflussen.

b) Dabei ist allerdings zu beachten, dass 50 % der organischen Abfélle als schwer
abbaubare Substrate gekennzeichnet wurde, d. h. ein Substrat mit einer langen
Aufspaltungsphase (Desintegration).

c) Aufgrund des geringeren Biogasertrages der Gulle fuhrt eine hdhere Dosierung
dieses Substrates zu keiner signifikanten Steigerung der Biogasproduktion.

d) Eine Alternative zur Verbesserung der Biogasproduktion ist die Zudosierung
eines zusatzlichen Substrates. Die Nutzung eines leicht abbaubaren Substrates, in
diesem Fall Fettschlamm als exemplarisches Substrat, ermdglicht eine Steigerung
der Biogasproduktion trotz einer geringeren Verweilzeit im Reaktor.
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5.4 Entwurf eines Regelungskonzeptes

Die Optimierung der Anlage durch eine Regelungsstrategie ermoglicht einen
effizienten Anlagenbetrieb. Dazu mussen die eventuellen Prozessstérungen
untersucht werden, um ihren Einfluss auf die Biogasproduktion zu kompensieren.
Ferner kann das Anlagenverhalten durch die Simulation untersucht werden, um die
Fahrweise zu optimieren. Das ermdglicht es, Alternativen aufzuzeigen und dient
somit als Entscheidungshilfe (wie in Abschnitt 5.3 gezeigt wurde), weil die
Simulation deutliche Unterschiede im Verlauf der Biogasproduktion anhand der
Fahrweise ermitteln kann, wenn eine realistische Simulation des Prozesses zur
Verfiigung steht.

Bei dem anaeroben Prozess wird der pH-Wert im Fermenter und die
Zusammensetzung des Biogases haufig aufgrund von fehlenden weiteren Online-
Messtechniken als RegelgréRen, wie in Abschnitt 2.6.1 diskutiert wurde, verwendet.
Der Grund liegt darin, dass einige Substrate (z. B. Abwasser, Abfélle) eine geringe
Pufferkapazitat haben. Bei pH-Werten von unter 6,6 besteht die Gefahr, dass die
Methanbildung stark gehemmt wird. Die Anderung der Alkalinitat durch die Addition
von alkalischen Stoffen im Zulauf kann in solchen Fallen als StellgréRe zur
Regelung des pH-Wertes verwendet werden. Der pH-Wert wird durch den Anteil
leicht abbaubarer Stoffe stark beeinflusst. Ein zu hoher Anteil leicht abbaubarer
Stoffe im Substrat flhrt zu einer zu schnellen Versauerung und zu einer Hemmung
der Methanbakterien. An diesem Punkt ist eine Anderung der Alkalinitat schon zu
spat, um die Stabilitat im Fermenter zu erhalten. Daher muss eine Regelung der
Dosierungsrate (Substratgemisch) durchgeftihrt werden.

Bei der Fermentation mit tierischen Exkrementen (Gille) in einer Biogasanlage ist
der pH-Wert im Vergleich zu anderen Substraten nicht so instabil, weil der
Ammoniumgehalt der Giille die Pufferkapazitat des Systems erhéht. Der Nachteil ist
die Inhibierung der methanogenen Bakterien durch das Ammonium bei hohen
Konzentrationen. Deswegen mussen andere Grol3en analysiert werden.

Mit Hilfe der Simulation der Biogasanlage wird analysiert, wie die Zielgrof3en
(Ausbeuten, Konzentrationen) beeinflusst werden kdnnen (Stellgro3en, Stdrgro3en).
Dazu werden mittels der Simulation errechnete Parameter verwendet, die nicht
online gemessen werden konnen (z. B. die Fraktionen des Substrates). Das
Hauptprodukt der Vergdrung von organischen Substraten (Biogasmenge) als
Ergebnis eines komplexen biologischen Prozesses hangt von mehreren
EinflussgrofRen ab, die nicht eindeutig sind, bzw. komplex miteinander verknuipft
sind.

5.4.1 Sensitivitatsanalyse der wichtigsten Gréf3en und Stérungen

Da mit der grof3technischen Anlage schlecht Versuche durchgefiihrt werden
kénnen, wurde das Verhalten der Anlage Uber die Simulation ermittelt. Dies
erscheint erfolgversprechend, nachdem gezeigt wurde, dass die Simulation den
realen Prozess gut beschreibt. Durch die Sensitivitatsanalyse kann festgelegt
werden, welche GréRen beziglich des Zieles (z. B. eine hdhere Biogasproduktion)
sensitiv sind. Dann kénnen die sensitiveren Grof3en zur Regelung des Prozesses
benutzt werden.
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Um eine einfachere Analyse der GroRen zu ermdglichen, die den Prozess
beeinflussen, wurden die Betriebsbedingungen, die in dem far die
Simulationsrechnungen zu Grund gelegten Betriebszeitraum der Biogasanlage
Wittmund durchgefihrt wurden, vereinfacht. Das bedeutet, dass die téagliche
Dosierungsrate konstant beibehalten wurde.

Die Abb. 5.6 zeigt ein vereinfachtes Schema fir die Biogasanlage Wittmund, die mit
Gllle als Hauptsubstrat (70 %) und Abfalle (30 %) konstant betrieben wird.
Dementsprechend wurde die Zulaufmenge zum Mischtank auch konstant
beibehalten, um die Systemantwort (Biogasproduktion) bei Anderungen besser
registrieren zu konnen. Dazu wurde die durchschnittliche Menge pro Tag des
betrachtenten Zeitraums, 350 m®/d (F3, siehe Abb. 5.6) in der Simulation
eingegeben. Fur die Analyse wurde der Einfluss der Anderung des Substrates auf
die Biogasproduktion untersucht.
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Abb. 5.6. Vereinfachtes Schema der Biogasanlage Wittmund.

Das Durchflussverfahren wurde konstant eingestellt. Verschiedene Stérungen
(Eingangssprung), die aus einer Anderung der Zusammensetzung des Substrates
bestand, wurden nach 60 Tagen Simulationszeit im Modell angesetzt, wenn der
stationdre Zustand erreicht war, um die Auswirkungen im Mischtank und im Reaktor
zu beobachten. Die Tabelle 5.4 stellt die betrachteten Anderungen fiir die Analyse
dar. AulRer der Biogasmenge und ihrer Zusammensetzung (% Methan) wurden die
Fraktionen des Substrates im Zulauf und Ablauf des Reaktors analysiert.

Tabelle 5.4. Durchfilhrung der Sensitivitatanalyse beziiglich der Biogasproduktion.

Stérung Anderung (Eingangssprung) Systemantwort

zudosierte Giille zum Mischtank erhoht Biogasproduktion

Verdiinnung des
Substratgemisches

(250 — 500 m%d)

Verminderung des organisch abbaubaren
Anteils der Abfélle (80 — 40%)

% Methan

Hoher organischer Anteil
des Substratgemisches

zudosierte Abfalle zum Mischtank erhéht
(100 — 200 m*/d)

Zusammensetzung des
Substratgemisches

Inhibitoren im
Substratgemisch

Hohere Konzentration von
Hydrogencarbonat im Zulauf (0 — 2 mol C/L)

unvergorenes Substrat im Ablauf

Die Anlagenkonfiguration blieb unverandert aber ein Speicherhélter fir Fettschlamm
wurde zusatzlich in das Simulationsschema eingefiihrt, um den Einfluss eines
neuen Substrates untersuchen zu kénnen. Es muss beachtet werden, dass einige
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beschickte Substrate wie z. B. Fettschlamm, die einer Hygienisierung zur
Reduzierung und/oder  Eliminierung  von Seuchenerregern und/oder
Phytopathogenen bedirfen, eine Hygienisierungsstufe erfordern (EU-HygieneV
1774/2002).

Aus diesem Grund wurde eine zusatzliche Dosierung (F6) zum Reaktor
implementiert, die aus einem sehr leicht abbaubaren Kosubstrat mit hohem
Biogaspotential besteht (Fettschlamm). Allerdings ist diese Durchsatzerhéhung nur
in gewissen Grenzen moglich (siehe die Szenarien, Abschnitt 5.3).

Die verschiedenen Strome der Biogasanlage sind in Tabelle 5.5 dargestellt. Die
Biogasausbeute und die Methankonzentration (F5) dienen als RegelgroRe des
Prozesses, um die Biogaserzeugung zu optimieren. Ferner lasst sich das
unreagierte Substrat durch den Garrest (F4) bei der Simulation ermitteln. Ein
Vergleich mit den zugefihrten Substratfraktionen im Reaktor ergibt den
Wirkungsgrad. Als Stellgrof3en stehen die Dosierungsraten der Substrate zur
Verfugung, die das Mischungsverhéltnis des Inputgemisches zum Fermenter
beinflussen.

Tabelle 5.5. GroRRen fir die Regelungstrategie.

Strom Beschreibung Typ
F1 Gille Durchfluss
F2 Abfalle Durchfluss
F3 Substratgemisch | Durchfluss
F4 Garrest Konzentration der Fraktionen
F5 Biogas Biogasausbeute, % Methan
F6 Fettschlamm Durchfluss

Eine Steigerung der Biogasproduktion kann nur durch eine Erhdéhung der téglich
zugefuhrten Substratmenge erreicht werden (siehe Abb. 5,5). Eine Erhéhung der
Kosubstratmenge [Neves, 2009], die mit der Gllle vermischt wird (F1), fihrt dazu,
dass die Konzentration an organischer Substanz im Verhdltnis zum
Fermentervolumen erhdht wird und so eine Steigerung der absolut erzeugten
Biogasmenge bei gleichbleibender Fermentergrof3e bewirkt wird.

Die Erhohung der Substratmenge hat eine Verkirzung der hydraulischen
Verweilzeit des Substrates im Fermenter zur Folge. Wenn das Kosubstrat nicht so
schnell abbaubar ist, kénnte das eine Limitierung der Biogasproduktion darstellen.
Es muss auch beriicksichtigt werden, dass die anaeroben Bakterien mindestens 10
Tage oder langer im Reaktor bleiben missen. Aufgrund dieses Zusammenhangs
muss in der Praxis das substrat- und anlagenbedingte Optimum in der
Fermenterfahrweise gefunden werden.

5.4.1.1 Verdinnung des zugefuhrten Substratgemisches: Eine Erhéhung
des Gullezulaufes zum Mischtank verdunnt die zu vergarenden abbaubaren
organischen Fraktionen im Substratgemisch, wie in der Abb. 5.7 (A) zu
sehen ist. Exemplarisch wurde die Menge an Gille zum Mischtank um ca.
50 % erhoht. Obwohl die Zusammensetzung des Biogases nicht stark
variierte, wurde die Biogasausbeute im Reaktor ungeféahr um 30 % geringer
(siehe Abb. 5.7 (B). Die schwer abbaubaren Substrate der Abfélle, die mit
der Fraktion Xcs dargestellt sind, werden nach einer grof3eren Gille-
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Dosierung im Mischtank vermindert (ca. 40 %). Dementsprechend kann eine
Anderung der Zusammensetzung des Kosubstrates (z. B. ein geringerer
Gehalt an Lipiden oder biologisch abbaubarem Substrat, boTS) zu einem
ahnlichen Ergebnis fuihren (siehe Abb. 5.8 (A) und (B)). Die Anderung des
Substratgemisches zum Reaktor beeinflusst den zu vergarenden
Substratanteil, wie in der Abb. 5.7 (C) durch die Fraktion "Xcs" zu erkennen
ist. Eine groRere Menge an Glille verhinderte eine gréRere Akkumulation von
unvergorenem Substrat im Reaktor.
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Gille auf die Zusammensetzung hinsichtlich der

Abbaufraktionierung im Mischtank (A), die Biogasproduktion des Reaktors (B) und des
flussigen Auslaufs des Reaktors (C).

60 90
Mischtank (Ablauf)
- 80

= —schwer abbaubare Klasse (Xcs)
£ —
) —einfach abbaubare Klasse (Xcl) L 70 R
7] o
o ——Kohlenhydrate (Xch) 2
j=2] _
= . - 60§
= — Proteine (Xpr) S
2 - ) o
g —— Lipide (XIi) L 50 %
§ = 3bbaubarer organischer Anteil (bots) g’
w - 40 5
=
= L 30D
5 S
S o
£ - 2002
g — 8
w ©o
- 10 3
o
<

T T T T 0
0 20 40 60 80 100 120
Zeit [d]
(A)

r TOT



Simulation des anaeroben Prozesses 5 Simulation der groBtechnischen Biogasanlage

20000 | 100%

18000 | Reaktor|(Ablauf/Biogas) . 90%

——Biogas
16000 - - 80%
—% Methan

= 14000 - — - 70%
~
E =
= 12000 - - 60% =
c w
2 &
S 10000 - - 50% 2
E E
& 8000 - ‘ - 40% £
S ]
©
2 6000 - - 30%

4000 - ‘K - 20%

2000 - 10%

0 : ; .| ; ; 0%
0 20 40 60 80 100 120
Zeit [d]

(B)

Abb. 5.8. Einfluss der Anderung des abbaubaren organischen Anteiles der Abfalle auf die
Zusammensetzung hinsichtlich der Abbaufraktionierung im Mischtank (A) und die
Biogasproduktion des Reaktors (B).

5.4.1.2 Erhthte Dosierung des Kosubstrates: Im Gegensatz zu der
Dosierung der Giille hat die Erhéhung des Kosubstrates (200 m*/d statt 100
m®d Abfalle) zum Mischtank einen positiven Einfluss auf die
Ablaufkonzentration des Substratgemisches, d. h. dies fihrt zu einer
besseren Biogasproduktion im Reaktor. Die hohere Konzentration an
organischen Substraten im Zulauf zum Reaktor (Abb. 5.9 (A)) vergroRRert die
Biogasproduktion im Reaktor betrachtlich (Abb. 5.9 (B)). Dieses Verhalten ist
zu erwarten, weil ein hoher Anteil des Biogaspotentials aus dem Kosubstrat
stammt. Aufgrund der héheren Zulaufkonzentration im Reaktor ist die Menge
an unvergorenem Substrat ziemlich stark angestiegen (Abb. 5.9 (C).) Die
Fraktionen der "sehr leicht" (Xch, Xpr, Xli) und "einfach abbaubaren” Klasse
(Xcl) werden praktisch in der aktuellen Verweilzeit, die ca. 15 Tagen
entspricht, komplett vergoren(das Substrat der schwer abbaubaren Klasse
erfordert eine langere Verweilzeit). Je langer das Garsubstrat im Reaktor
verweilt, desto mehr organische Substanz kann abgebaut werden. Die so
genannte Verweilzeit ist allerdings stark vom Inputgemisch abhangig. Je
groBer der Anteil an Abfallen im Inputgemisch, desto starker rickt der
Parameter Faulraumbelastung (kg/ oTS/m® Fermenter/d) in den
Vordergrund. Um den Wirkungsgrad im Reaktor zu verbessern, muss der
Anteil an schwer abbaubarem Substrat vermindert werden. Entweder kann
das taglich zugefihrte Inputgemisch verringert werden oder der Anteil der
Abféalle an der Dosierung kann verandert werden, da die Kapazitat des
Reaktors vorgegeben ist.

A
‘\)JE
\Y,

r

C]



Simulation des anaeroben Prozesses

5 Simulation der groBtechnischen Biogasanlage

200 250
Mischtank (Ablauf)
180 - =
E 160 - yau 200 £
o ——sehr abbaubare Klasse (Xcs) ~
[=
8 = ginfach abbaubare Klasse (Xcl) ]
% 140 - =
X —— Kohlenhydrate (Xch) 3
fﬁ 120 - — Proteine (Xpr) 50 =
g = Lipide (XIi) g
2 100 - —Dosierung der Abfille g
3J =
. 2
g 80 - 100 =
o o}
g 60 - =
c =]
o ! =
= z
< 40 -50 &
= 7]
w o)
20 - /f =
0 T T T T 0
0 20 40 60 80 100 120
Zeit [d]
(A)
20000 100%
18000 Reaktor|(Ablauf/Biogas) | o0%
16000 - 80%
= 14000 //— - 70%
iy —
o
E 12000 - 60% =
= v
i=l gﬂ
£ 10000 - 50% 2
B £
o E
@ 8000 - 40% £
m
&0 [w]
p=l
@ 6000 - 30%
4000 - 20%
—Biogas
2000 —% Methan - 10%
0 T T T 0%
20 40 60 80 100 120
Zeit [d]
(B)

r €0T



Simulation des anaeroben Prozesses

5 Simulation der groBtechnischen Biogasanlage

140

120

100

80

60

40

Fraktionendes Substrates [kg CSB/m?]

20

Reaktor (Ablauf/Garrest)

——schwer abbaubare Klasse (Xcs)
—-einfach abbaubare Klasse (Xcl)
——Kohlenhydrate (Xch)
—Proteine (Xpr)
——Lipide (XIi)
=Dosierung der Abfille

250

|

200

- 150

- 100

- 50

T /-.___ T

20 40

60 80 100 120
Zeit[d]

Dosierung der Abfalle zum Mischtank [m3/d]

(€)

Abb. 5.9. Einfluss der Anderung des zugefiihrten Kosubstrates auf die Zusammensetzung
im Hinblick auf die Abbaufraktionierung im Mischtank (A), die Biogasproduktion des
Reaktors (B) und den flissigen Ablauf des Reaktors (C).

5.4.1.3 Inhibierende Stoffe im Zulauf: Nachfolgend werden die durch
anorganische Stoffe verursachten Stérungen am Beispiel der Addition von
Hydrogencarbonat im Zulaufstrom simuliert. Es wurde angenommen, dass in
dem in der Biogasanlage vorherrschenden pH-Bereich von ca. 7 — 8 das
gesamte Puffersystem in Form von Hydrogencarbonat vorliegt. Exemplarisch
wurde eine angenommene Konzentration von 2 mol C/L im Zulaufstrom des
Kosubstrates eingesetzt. Diese Storung filhrte zu einer Verminderung der
Biogasproduktion (Abb. 5.10 (A)). Die Methankonzentration nahm von 70 %
bis auf 58 % ab. Der pH-Wert bliebt unverandert (pH = 7,5) aufgrund der
hohen Pufferkapazitat von Substraten im Reaktor (EinfluR der Gille).
Deswegen wurde eine drohende Versauerung, wie die Absenkung der
Biogasproduktion (Abb. 5.10 (B)) zeigt, nicht durch den pH-Wert messbar.
Die Abb. 5.10 (C) zeigt, dass eine betrachtliche Erhéhung der
Essigsatrekonzentration im Reaktor erfolgt, wenn der Hydrogencarbonat-
Anteil im Kosubstrat steigt.
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Abb. 5.10. Einfluss der Anderung des Carbonat-Gehaltes des Kosubstrates auf die
Zusammensetzung im Hinblick auf die Abbaufraktionierung im Mischtank (A), die
Biogasproduktion des Reaktors (B) und (C) Konzentration der verschiedenen Sauren im
Ablauf des Reaktors.

Aus den Ergebnissen der verschiedenen Stérungen und den damit verbundenen
Auswirkungen, wurden die Eigenschaften des Substrates (wie z. B. die Fraktion der
Lipide, Gehalt an abbaubarer organischer Trockensubstanz, Klassifizierung des
Substrates) als die wichtigsten StdérgroR3en des anaeroben Prozesses erkannt.

5.4.1.4 Zusammenfassung der Ergebnisse der Sensitivitdtsanalyse

Im Rahmen der Sensitivitatsanalyse wurde untersucht, wie stabil die Biogas-
produktion der Anlage bei Veranderungen der zugeflhrten Substrate ist. Die
Simulation bot die Mdglichkeit das Verhalten des Abbaus im Reaktor durch die
verschiedenen Klassen von Substraten besser zu analysieren.

Normalerweiser bestehen die Stérungen in der Biogasanlage aus Anderungen der
Zusammensetzung des Substrates, die nicht kontrolliert werden kdnnen. Bei
grof3technischen  Anlagen mit unterschiedlichem Inputgemisch, wie die
Biogasanlage Wittmund exemplarisch zeigt, besteht die Zudosierung zum
Fermenter aus einem im Mischbehélter homogenisierten Substratgemisch. Zwei
Faktoren beeinflussen die Biogasproduktion besonders deutlich: der abbaubare
organische Anteil (boTS) und das Abbauverhalten des Substrates, das durch die
Klassifizierung (Fxs;, Fxa Und Fxcs) in der Simulation charakterisiert wurde.

Wenn der abbaubare organische Anteil von einem Substrat im Mischbehalter
abnimmt, muss ein anderes Substrat diese Wirkung im Substratgemisch
kompensieren, um die Biogasproduktion stabil zu halten. Hierbei ist entscheidend,
welches neue Substrat hinzugefiigt wird. Ein Substrat mit einem hoheren Anteil von
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schwer abbaubaren Stoffen, die bei der Simulation durch die Fraktion Xcs simuliert
wurden, erfordert fir die Vergarung im Fermenter eine langere Verweilzeit im
Vergleich zu den leicht abbaubaren Fraktionen. Das bedeutet, dass ein erheblicher
Anteil dieses Substrates im Ablauf des Fermenters verbleiben kann, wie die
Simulationen mit einer grolleren Menge an Abféallen gezeigt haben. Das
Mischungsverhaltnis zwischen den verschiedenen Substraten bietet eine
Mdglichkeit, um die optimale Fahrweise zu ermitteln.

5.4.2 Entwurf einer Rezeptur fir die Biogasanlage

Die Festlegung von Rezepturen fur die Mischung aus zugefiihrten Substraten ist die
direkteste und einfachste Methode bei grof3technischen Biogasanlagen, um den
Biogasertrag der Anlage zu verbessern [Steyer et al., 2006; Scherer et al., 2008;
Cimatoribus et al., 2008b].

Insbesondere die Wahl der einsetzbaren Kosubstrate in der Biogasanlage, die fur
einen qualitativ und quantitativ konstanten Biogasstrom erforderlich sind, hat einen
grol3en Einfluss auf die Biogaserzeugung, wie durch die Sensitivitatsanalyse gezeigt
wurde. Deswegen wurde eine Rezeptur zur Substratdosierung der Biogasanlage
erarbeitet, die die in der Biogasanlage Wittmund eingesetzten Substrate
berticksichtigt, um eine moglichst hohe Biogasproduktion zu erreichen. Die Addition
von Abféllen erhdht die Menge aus schwer abbaubaren Substraten im Reaktor, was
zu einer verbliebenden Fraktion aus unvergorenen Substraten im Reaktorablauf
fuhrt. Deswegen wurde ein zur leicht abbaubaren Klasse z&hlendes Substrat
zusatzlich fur die Rezeptur eingesetzt. In diesem Fall wurde der Fettschlamm als
zusatzliches Substrat ausgewahlt, um die Fraktion von unvergorenen Substraten
nicht zu erhéhen.

Als Basis fur die Rezeptur wurde die gesamte taglich zugefiihrte Menge zum
Mischtank beibehalten, dann wurden verschiedene Zusammensetzungen der
zugefuhrten Substrate betrachtet (Tabelle 5.6).

Tabelle 5.6. Zusammensetzung verschiedener Rezepturen zur Dosierung im Mischtank.

Rezeptur Gulle (m®/d) | Abfalle (m®d) | Fettschlamm (m®d) Gesamt (m>/d)
1 250 0 100 350
2 250 50 50 350
3 250 100 0 350
4 150 100 100 350
5 100 125 125 350
6 50 150 150 350

Die taglichen Biogasproduktionen fir die verschiedenen Rezepturen kdnnen aus
Abb. 5.11. entnommen werden. Der Anteil der verschiedenen Substrate im Zulauf
zum Mischtank wird ebenfalls dargestellt. Die Biogasausbeute erhdht sich, wenn die
Menge an Kosubstraten erhoht wird. Insbesondere wenn der Anteil an Fettschlamm
in der Dosierung grof3 ist (Rezeptur 5 und 6). Es ist zu beachten, dass hdhere
Mengen an Kosubstraten zu anderen Problemen fiihren kénnen, die in Verbindung
mit der Substratbehandlung und Beschickung stehen. Vermutlich kann ein gro3erer
Trockensubstanzgehalt Probleme mit den Pumpen verursachen. Ferner kdnnte den
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Bakterien bei hoheren TS-Gehalten die nétige Flissigkeit zur eigenen Beweglichkeit
und zum Nahrungstransport fehlen, wie die Versuche mit verschiedenen Ansétzen
gezeigt haben (siehe Abschnitt 3.2.5.2).

Die Biogasqualitat wird nicht signifikant vom Substratgemisch beeinflusst (siehe
Abb. 5.12). Ein Anteil von 30 % an Kosubstrat im Substratgemisch ergibt eine hohe
Methankonzentration (70 %). Die Erhéhung der Kosubstrate im Substratgemisch
kann diesen Parameter nicht mehr verbessern.
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0 =1 T T T T T
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Abb. 5.11. Biogasproduktion des Reaktors fir verschiedene Rezepturen im Mischtank
(gesamte Dosierung 350 m3/d).
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Abb. 5.12. Methankonzentration im Ablauf des Reaktors fir verschiedene Rezepturen im
Mischtank (gesamte Dosierung 350 m3/d).

:



Simulation des anaeroben Prozesses 5 Simulation der groBtechnischen Biogasanlage

250
P
2 '
— 3 j | )
x 200 ‘  mm
5
iy .
S, 150
5
(SR = Fettschlamm
o T~
w100 — 3

% E m Abfalle
&= = Giille
= 50 ==
]
o
w

0 +— ‘ T T T T —

1 2 3 4 5 6
Rezeptur

Abb. 5.13. Spezifische Biogasproduktion (m*t oTS) des Reaktors fiir verschiedene
Rezepturen im Mischtank (gesamte Dosierung 350 m3/d).

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse, dass die Menge an jedes Substrat im
Mischbehalter zur Optimierung des Prozesses verwendet kann, wie im Abschnitt
2.7.3 erklart wurde. Das untersuchte Verhalten fiir das Substratgemisch (Rezeptur)
dient als Stellgrof3e des Prozesses zur Steuerung und Regelung der Anlage, um
eine optimale Biogasproduktion zu ermitteln.

5.4.3 Wirtschaftlichkeit der Biogasanlage

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Wirtschaftlichkeit der Anlage, die durch den
Nettogewinn analysiert werden kann. Der Nettogewinn kann als Differenz zwischen
der Vergitung und den Kosten berechnet werden:

Nettogewin n =Vergitung — Kosten

Das Biogas wird in einem Verbrennungsmotor mit angeschlossenem Generator
verbrannt, wobei elektrische Energie und Wéarme erzeugt werden (Kraft-Wéarme-
Kopplung). Die Energieerzeugung ist von der Menge des erzeugten Biogases
abhéangig. Mit 1 m3 Biogas kdnnen, je nach Gasqualitat (Methananteil) zwischen
21,5 bis 23,5 MJ (5,5 bis 6,0 kWh/m®); im Durchschnitt ca. 5,8 kWh/m?, erzeugt
werden.

Die Vergutung fir aus Biomasse erzeugten Strom ist im Erneuerbare-Energien-
Gesetz (EEG, 2012) geregelt (siehe Tab. 5.7). Die Grundvergitung fir im Jahr 2012
in Betrieb befindliche Anlagen ist aus Tabelle 5.7 zu entnehmen.

Die Biogasanlage Wittmund besitzt eine Leistung von 2.500 kW, so dass die
Vergutung mittels der folgenden Formel berechnet wird:

Cent
kWh

Vergutung = tagliche Biogasausleute [m3]x5,8%x(a + b)
m

Es gilt, a = Grundvergitung
b = Einsatzstoffvergitung
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Tabelle 5.7. Vergutungsstruktur fiir Strom aus Biomasse.

Vergutung fir
Biogasanlagen (ohne Bioabfall) und Bioabfall- Kleine
Festbrennstoffanlagen Vergarungs | Gllle-
Bemessungs Grund- Einsatzstoff- | Einsatzstoff- | Gasaufbereitungs- | - anlagen‘” anlagen
leistun vergltung Vergutungs Vergltungs Bonus
g (§ 27) klasse Ig klasse II% (§ 27¢ Abs. 2) (8 27a) (8 27b)
[KWe] [ct/kwWh]
<75 25,07
<150 143
> 6,0 8,0 <700 Nm%h: 3 16,0
<500 12,3 <1.000 Nm3/h:
<1. m°/h: 2
<750 11,0 5,0 <1.400 Nm¥h 1
< 5.000 11,0 4,0 8/6% c ) 140
< 20.000 6,0 - - - '

1) z.B. Corn-Crop-Mix (CCM), Futterriibe, Getreidekorn, Kérnermais.

2) z. B. Landschafspflegematerial, Rindergulle, Schweinegiille, aussortierte Kartoffeln, Mais (GPS), Getreide
(GPS), Gras aus der Landschaftsplege, Pferdemist, Rapskuchen

3)  Uber 500 kW bis 5000 kW nur 6 ct/kWh fiir Strom aus Giille

4) Gilt ausschlief3lich fur Biogasanlagen, die bestimmte Bioabfélle vergaren

5) Sonderkategorie fir Gille-Biogasanlage bis 75 kW installierter Leistung

Ferner wird die Vergitung nach dem verwendeten Substrat klassifiziert. Wenn der
Strom der Anlage durch die Vergarung von Giulle erzeugt wird (Szenarien 1 — 4),
gelten die Vergltungen, die in der Tabelle 5.8 dargestellt werden. Wenn das
Substrat zu mindestens 90 Massenprozent aus Bioabféllen besteht, gelten die
Vergutungen in Tabelle 5.9 (Szenarien 5 & 6).

Tabelle 5.8. Vergutungsstruktur fir Strom aus Biomasse in der Biogasanlage Wittmund
(Szenarien 1 - 4).

Leistunganteil Grundvergitung Grundvergitung Einsatzstoffvergiitung
(%) (ct/kWh) (ct/kWh)
6,0 bis 150 KW 14,3 8
14,0 von 150 kW bis 500 kW 12,3 8
80,0 von 500 kW bis 2,5 MW 11,0 6

Tabelle 5.9. Vergutungsstruktur fir Strom aus Biomasse in der Wittmund Anlage (Szenario

5 & 6).
Leistunganteil Grundvergiitung Grundvergiitung Einsatzstoffvergitung
(%) (ct/kwh) (ct/kwh)
6,0 bis 150 kW 16,0 -
14,0 von 150 kW bis 500 kW 16,0 -
80,0 von 500 kW bis 2,5 MW 14,0 -
Ein Anteil der erzeugten Bruttoenergie wird fir die Aufrechterhaltung der

Prozesstemperatur im Reaktor (Fermenter) und die Hygienisierung bendtigt. Die
verbleibende Nettoenergie kann selten zu 100 % genutzt werden, da im Sommer
meist weniger thermische Energie benttigt wird, als die Anlage bereitstellt.

Die Kosten einer Biogasanlage ergeben sich aus der Nutzungsdauer, den darauf
bezogenen Investitionskosten und den laufenden jahrlichen Kosten (Substratkosten,
Reparatur, Unterhalt, Betriebsmittel und Arbeitseinsatz). Fur die Umrechnug werden
durchschnittliche Kosten anhand des Substrates verwendet [FNR e.V, 2008]. Die
Verwendung von Gllle als Substrat ist in der Regel kostenguinstiger als Anlagen mit
Kofermentation, da auf Silos, zusatzliche Garrestlager und aufwéndige
Feststoffeinbringtechnik verzichtet werden kann. Fir die Gulle wird ein Wert von 8,7
€/t angenommen. Die Gesamtkosten fir die Kosubstrate sind betrachtlich héher:

QTT
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19,7 €/t fir den Fettschlamm und 32,1 €/t fir die Abfalle (aktualisierte Werte nach
Inflation). Die Ergebnisse fur diese exemplarische Betrachtung sind in Abb. 5.14
dargestellt. Bedeutend ist hierbei die Tendenz in Abhangigkeit von den in Tabelle
5.6 definierten Rezepturen.

Besonders interessant ist es, den Wirkungsgrad im Reaktor zu ermitteln. Damit
werden unvergorene Substrate im Reaktor charakterisiert. Der Wirkungsgrad im
Reaktor wurde als die Differenz der Substratkonzentration zwischen dem Zulauf
(Substratgemisch) und dem Ablauf (Garrest) berechnet. In diesem Fall ist die Klasse
des Substrates ein entscheidender Faktor, wie die Analyse im Abschnitt 4.13.1
demonstriert. Ein Anteil der Substrate der schwer abbaubaren Klasse kann im
Reaktor akkumulieren. Durch die Nutzung des zuséatzlichen Substrates
(Fettschlamm) kann der Wirkungsgrad erheblich verbessert werden, da die
verschiedenen Fraktionen schneller abgebaut werden. Die Rezepturen (1 & 2) mit
geringerem Kosubstratanteil haben einen hoheren Wirkungsgrad im Reaktor (Uber
85 %). Wenn nur Abfalle als Kosubstrat zudosiert werden, fallt der Anteil des
abreagierten Substrates auf bis zu 70 % (Rezeptur 3) ab. Die Verwendung von
Fettschlamm erhoht den Wirkungsgrad auf bis zu 80 %.
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Abb. 5.14. Exemplarischer Nettogewinn der Biogasanlage und Wirkungsgrad im Reaktor
(gesamte Dosierung 350 m*/d).

In Abb 5.14. kann ein weiterer wichtiger Betriebsparameter, die Belastungsrate, fir
die verschiedenen Rezepturen ersehen werden. Dieser Parameter erlaubt es,
potenzielle Uberlastungssituationen im Reaktor zu bestimmen. In den betrachteten
Rezepturen variiert die Belastungsrate zwischen 4 und 10,5 kg oTS/m® * d. Die
Rezepturen (4 — 6) mit einem groRen Anteil an Abféllen ergeben eine
Belastungsrate Uber dem durchschnittlichen Wert fir die Biogasanlage. Es ist zu
erkennen, dass eine Erhéhung der Belastungsrate zu keiner besseren Prozentzahl
an reagiertem Substrat fuhrt (Begrenzung 80 %). Daraus ergibt sich, dass die
Addition von Abféllen fUr die Fermentation der zugeflhrten Zulaufe nicht mehr
nutzlich ist. Schoéen (2009) untersuchte verschiedene Szenarien mit Giille,
Maissilage und Ribensilage als Substrate und berichtete, dass die pH-Werte

r TTT
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zwischen 6,18 — 5,81 mit einer Belastungsrate von 14 kg oTS/m® = d lag.
Rezepturen (1 — 3) mit kleineren Anteilen an Abfallen ergeben eine geringere
Belastungsrate, was auch einen geringeren Nettogewinn bedeutet, da die Abfélle
ein  groRes Biogaspotential haben. Deswegen ist flir eine optimale
Substratmischung die Rezeptur mit einem Anteil von Fettschlamm (Rezeptur 4)
besser, so dass die Biogasproduktion ohne Erhéhung des unreagierten Substrates
im Reaktor gesteigert werden kann.

r CTT
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6 SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die abschlielenden Schlussfolgerungen der Dissertation umfassen allgemeine
Anmerkungen zur Modellierung von Biogasprozessen mit landwirtschaftlichen
Substraten zur Energiegewinnung in Zusammenhang mit dem Anaerobic Digestion
Model No. 1 (ADM1). Ferner werden die Ergebnisse der Simulation einer
grofRtechnischen Biogasanlage zusammengefasst. Diese Simulationsergebnisse
erlauben es, die optimalen Betriebsbedingungen der Biogasanlage zu ermitteln.

6.1 Modellierung der Biogasbildung

Die Auswertungen der Simulation und der Labormessungen im Batch-Verfahren und
in einem kontinuierlichen Reaktor fuhrten zu folgenden Modifikationen in der ADM1
Simulation:

- Eine Anpassung der aktiven Biomasse war fir die Startwerte im ADM1
erforderlich, da diese ursprunglich fir die Schlammfaulung im Bereich der
Abwasserreinigung (Faulturm) bestimmt wurden.

- Fir die Charakterisierung der Substrate wurde eine CSB-Umrechnung
basieren auf der Zusammnesetzung der Mischungen eingefihrt.

- Es wurde eine Klassifizierung des Substrates hintsichtlich des
Abbauverhaltens in einem Desintegrationsschritt eingefuhrt.

- Fur die Reaktionskinetik im Desintegrationsschritt wurde eine Contois-Kinetik
angesetzt. Fir die Kinetik der Hydrolyse wurde ebenfalls modifiziert.

Die experimentellen Ergebnisse mit den verschiedenen Substraten haben gezeigt,
dass eine Klassifizierung des Substrates hinsichtlich des Abbaus eine geeignete
Losung zur Beschreibung des anaeroben Prozesses sowie der verschiedenen
Mischungen darstellt. In Kombination mit einer auf Grundlage der experimentellen
Ergebnisse (und z. T. unter Verwendung von Literaturangaben) durchgefiihrten
Anpassung der kinetischen Parameter im ADM1-Modell kann darlber hinaus eine
weitgehende Ubereinstimmung des simulierten und experimentellen Verlaufs der
Biogasproduktion erzielt werden. Eine Klassifizierung in 3 Abbauklassen erlaubt
eine flexiblere Charakterisierung der verschiedenen Substrate. Die verschiedenen
Abbauverhalten kénnen durch die Einfihrung von geeigneten Substratklassen, die
teilweise mit einem zuséatzlichen Desintegrationsschritt vor der Hydrolyse verknipft
sind, beschrieben werden. Die verschiedenen Substrate wurden nach dem
Abbauverhalten Kklassifiziert: "sehr leicht abbaubare”, "einfach abbaubare" und
"schwer abbaubare" Klasse. Ferner wurde eine Fraktionierung der oben genannten
Substratklassen nach Kohlenhydrate, Proteine und Lipide durchgefuihrt. Der CSB-
Wert wurde auf Basis dieser Fraktionierung fir die verschiedenen Substrate
berechnet. Damit konnte eine gute Ubereinstimmung des Biogasertrages zwischen
Modell und experimentellem Ergebnis erzielt werden.

Es sollte auch beachtet werden, dass bei einer langen Zwischenlagerung eine
Anderung der Abbaubarkeit des Substrates, insbesondere fur fliichtige Substrate,
moglicht ist, quasi als externer Desintegrationsschritt. Dies fiihrt zu einer Anderung
der Vergarung im Prozess. Die Anpassung des Anteils der schnell abbaubaren
Klasse kann in diesen Féallen den Verlauf der Biogasproduktion ohne Kalibrierung

SCT
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der kinetischen Parameter simulieren. Das bedeutet, dass ein geringer Anteil des
Substrates durch die Desintegration abgebaut wird.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass die untersuchten Substrate; Giille,
Fettschlamm, Krabbenfleisch, Maissilage und Abféalle nur eine Auswahl der
zahlreichen zu vergarenden Substrate darstellen, so dass die Untersuchung
weiterer geeigneter Substrate fir die Modellierung empfehlenswert ware.

6.2 Betrieb und Optimierung der grof3technischen Anlage

Nachdem die Modifikationen im Modell und die Simulationen fir die verschiedenen
Substrate zu recht guten Ergebnissen fiir die Laboruntersuchungen fihrten, wurde
gezeigt, dass auch die grofdtechnische Anlage mit dem resultierenden Modellansatz
gut beschrieben werden konnte. Damit ist die Simulation ein geeignetes Tool, um
die Fahrweise der grofdtechnischen Biogasanlage zu optimieren.

Das Kosubstrat (Abfélle und andere Stoffe), das mit der Gille in der Biogasanlage
Wittmund zudosiert wird, hat aufgrund des hohen oTS-Gehaltes (Uber 40 %) und
des Fettgehaltes ein grof3es Biogaspotential. Die Erh6hung der Menge an Abféllen
zum Mischtank fiihrt zu einer Steigerung der Biogasproduktion. Die Erhéhung des
Kosubstrates wirkt sich generell positiv auf die Biogasproduktion aus, well
entsprechend der Anteil des organischen Substrates erhéht wird und damit das zu
vergarende Substrat im Reaktor.

Die Experimente im Labor und entsprechende Simulationen fiihrten zu einer
Charakterisierung der Abfalle mit der Annahme 50 % "schwer abbaubare Klasse"
und 50 % "sehr leicht abbaubare Klasse". Je htéher die Dosierung von Abféllen ist,
desto hoher wird der schwer abbaubare Anteil im Reaktor. Deshalb zeigt der Ablauf
des Reaktors héhere Konzentrationen von unreagiertem Substrat, wenn die Menge
an Abféllen in der Simulation vergréRert wird. Das bedeutet, dass der Wirkungsgrad
im Reaktor geringer ist. Aus einer wirtschaftlichen Perspektive ist das nicht
winschenswert. Die Kosten lassen sich senken, wenn die Bereitstellung von
Substraten optimiert wird - entscheidende Faktoren sind hier Menge und Qualitat-.

Die Untersuchung verschiedener Szenarien zur Substratmischung mit der
Simulation ergab, dass das beste Szenario mit einer Substratmischung von ca 40 %
Gulle und 60 % Kosubstraten bei einer Verweilzeit von 20 Tagen erhalten wird.
Wenn die Verweilzeit geringer ist, wird der unvergorene Anteil des Substrates im
Ablauf des Reaktors hoher. Aufgrund des grol3en Anteils der schwer abbaubaren
Klasse Substrat fur die Abfélle wurde die Dosierung der Kosubstrate in 50 %
Fettschlamm und 50 % Abfélle aufgeteilt, da die besser Qualitat des Fettschlammes
(leicht abbaubare Substrate und geringere Belastungsrate) den Wirkungsgrad im
Reaktor verbessert.

Die Erfahrungen, die im Rahmen dieser Arbeit mit der simulierten Anlage gemacht
wurden, bestéatigen dass eine Erhdhung der Fettsdurenkonzentration aufgrund der
Pufferkapazitat der Gille nicht durch eine pH-Absenkung beobachtet werden kann.
Dazu ist die Messung der Saurenkonzentration geeignet. Nur durch eine
kontinuierliche Uberwachung ist eine Trendanalyse méglich, so dass eine detaillierte
experimentelle Arbeit bezlglich dieses Indikators vorgeschlagen wird, um die
simulierten Saurekonzentrationen nachzuprifen.
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