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Einleitung

Vor dem Hintergrund der globalen Anstrengungen zur Reduzierung von
Treibhausgasemissionen wird seitens der EU und der Bundesregierung eine Verdoppelung
des Anteils erneuerbarer Energien an der Energiebereitstellung bis zum Jahr 2010 angestrebt.
Der energetischen Nutzung von Biomasse kommt dabei unter den erneuerbaren Energien eine
Sonderstellung zu, da die Biomasse einen natirlichen Speicher darstellt und die
Energieerzeugung dem zeitlich schwankenden Energiebedarf angepasst werden kann.

Neben der direkten thermischen Nutzung in Feuerungsanlagen existieren eine Vielzahl von
Verfahren, welche die Biomasse durch physikalische, chemische oder biologische Prozesse in
andere Primérenergietrdger umwandeln um die anschlief3ende energetische Konversion
effizienter gestalten zu kdnnen. Die Mdglichkeit der Energiegewinnung aus der anaeroben
Methangérung geeigneter Biomassen stellt ein schon seit langem bekanntes derartiges
Verfahren dar.

Derzeit sind tber 2.700 Biogasanlagen in Deutschland in Betrieb, die im landwirtschaftlichen
Sektor fast ausschliefdlich als Nassvergarungsanlagen betrieben werden. Mit der jingsten
Novellierung des EEG im August 2004 erhalt die Stromerzeugung aus Biomasse u.a. fur den
Einsatz innovativer Technologien zusétzliche Anreize. Per Gesetz ist darunter die so genannte
Trockenfermentation als innovativ und damit als besonders forderungswirdig eingestuft.
Aufgrund dieser Veranderung der Rahmenbedingungen besteht ein steigendes Interesse am
Einsatz von Trocken- bzw. Feststoffvergarungsanlagen.

Im Gegensatz zur Nassvergdrung existieren auf dem Gebiet der Feststoffvergdrung nur
wenige anwendungsreife Verfahren fur die Landwirtschaft. Erfahrungen mit der Vergarung
von schittfahigen bzw. stapelbaren Materialien basierten bislang hauptsachlich auf Verfahren
aus der Abfallwirtschaft, die im allgemeinen unter Einsatz einer sehr komplexen und
kogtenintensiven Verfahrenstechnik arbeiteten.

Vor diesem Hintergrund wurde von der Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe (FNR) das
mit dem vorliegenden Schlussbericht abgeschlossene Vorhaben initiiert. Im Rahmen des
Vorhabens sollten die grundsitzlichen Moglichkeiten einer Biogaserzeugung mittels
Feststoffvergdrung fur landwirtschaftliche Betriebe aufgezeigt werden.
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Das gesamte Forschungsvorhaben wurde aufgrund der breit angelegten Thematik in drei
Teilprojekte gegliedert.

Im Abschnitt 1, bearbeitet von der Bundesforschungsanstalt fur Landwirtschaft (FAL) in
Braunschweig, werden die verfahrenstechnischen Grundlagen der Trockenfermentation
erlautert und der derzeitige Stand der Technik anhand umfassender Darstellung von Daten
ausgefuhrter Anlagen dokumentiert.

Im Abschnitt 2, bearbeitet durch das Institut fur Energetik und Umwelt (IE) gGmbH in
Leipzig, erfolgt eine Erhebung des mit Feststoffvergarungsverfahren in Deutschland
erschlief3baren energetischen Potenzials. Die sich anschlief3ende 6konomische Analyse hat die
Darstellung der jeweiligen Kosten der gangigsten Verfahren unterschiedlicher Anlagengrofen
zum Ziel. Zusétzlich erfolgt unter analogen wirtschaftlichen Rahmenbedingungen ein
Vergleich mit der Nassfermentation. Bei der abschlief3enden 6kologischen Beurteilung der
Feststoffvergdrung wird die gesamte Prozesskette der Endenergiebereitstellung unter
Bertcksichtigung der Auswirkungen auf die nattrliche Umwelt und den Menschen
untersucht.

Der Abschnitt 3, bearbeitet vom Lehrstuhl fur Verfahrenstechnik / Biotechnologie der
Universitdt Rostock, befasst sich mit experimentellen Untersuchungen zum Biogaspotenzial
ausgewdhlter landwirtschaftlicher Substrate unter den speziellen Bedingungen der
Feststoffvergéarung.

Die Gliederung in drei Abschnitte wurde auch im vorliegenden Schlussbericht beibehalten.
Die Arbeiten der einzelnen Projektpartner finden sich als jeweils eigenstéandiger und in sich
geschlossener Block. Das ermdglicht zum einen dem speziell interessierten Leser, sich auf
einen Teilbericht zu konzentrieren, zum anderen wird diese Aufteilung der Breite der
Thematik am ehesten gerecht.

Der Begriff Trockenfermentation ist fachlich nicht unumstritten, in den einzelnen Abschnitten
wird darauf noch ndher eingegangen. Daher wird wenn moglich der Begriff
Feststoffvergdrung verwendet, soweit nicht (wie beispielsweise im Abschnitt 1) patentierte
oder geschiitzte Verfahren explizit auf den Begriff Trockenfermentation aufbauen.
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Einleitung

3.1 Einleitung

Wie bereits im Abschnitt 1 ,,Grundlagen der Trockenfermentation und Stand der Technik®
dargelegt wurde, sind in den letzten Jahrzehnten eine Vielzahl technischer Ansdtze zur
Vergdrung fester Biomasse entwickelt worden. Wenige dieser Lésungen haben Praxisreife
erlangt. Beschrénkt man die Betrachtung auf Biogasanlagen, die ausschliefdlich mit
landwirtschaftlichen Substraten betrieben werden, so reduziert sich die Anzahl der in der
Praxis erfolgreich umgesetzten Verfahren nochmals. Eine umfassende Beurteilung dieser
Verfahren erfordert unter anderem Informationen Uber die zu erwartenden Biogasertrage und
M ethanausbeuten.

Mit der vor kurzem verabschiedeten VDI- Richtlinie 4630 existiert ein Regelwerk fur die
Ermittlung von Kenndaten bel der Vergé&rung organischer  Stoffe.  Auf
Trockenfermentationsverfahren ist die Richtlinie jedoch nur eingeschrankt anwendbar, da
diese oftmals in wesentlichen Verfahrensparametern, wie beispielsweise der fehlenden
Durchmischung, von den Vorgaben abweichen. Die experimentellen Untersuchungen
erfolgten mit der Aufgabe, einen geeigneten Versuchsaufbau fir die Untersuchung der
Gasertrége unter den speziellen Bedingungen der Trockenfermentation zu entwerfen und die

entsprechenden Kenndaten anhand von V ergérungsversuchen zu ermitteln.

3.2 Verfahrenstechnische und begriffliche Einordnung der

Trockenfermentation

Um die Verfahren der Trockenfermentation gegeniber der sogenannten Nassfermentation
abzugrenzen, wird im Allgemeinen der Trockensubstanzgehalt (TS) im Fermenter als
Parameter herangezogen. In [1] wird beispielsweise der Begriff Trockenfermentation bei
einem TS-Anteil von 25 % verwendet, in anderen Publikationen wird diese Grenze
(willktrlich) bei 15 % TS gesetzt. Sowohl das Kriterium TS-Anteil als auch die genannten
Grenzen sind aber nicht unproblematisch in der Anwendung. Dies soll anhand zweier
Beispiele verdeutlicht werden.

Weidegras hat im erntefrischen Zustand einen TS-Antell von deutlich unter 15 %. Es ist aber
nicht pump- oder flieR¥fahig und nur als Feststoff handhabbar. Ahnliches gilt fiir Substrate wie
Ribenblatt oder Ribenschnitzel.
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Verfahrenstechnische und begriffliche Einordnung der Trockenfermentation

Maissilage erflllt das genannte Kriterium von tber 25 % TS im Allgemeinen. Wenn jedoch
das Substrat befeuchtet wird, wie es bel den meisten Trockenfermentationsverfahren der Fall
ist, nimmt die Silage sehr viel Flissigkeit auf. Versuche am Lehrstuhl fir Verfahrenstechnik/
Biotechnologie haben gezeigt, dass der Sattigungszustand von Maissilage bei
Perkolationsverfahren bei ca. 17 % TS liegt [2]. Auch hier ist das oben genannte Kriterium
nicht erflllt, das Substrat liegt dennoch als Feststoff vor.

Schliefdlich sei noch erwéhnt, dass es organische Reststoffe wie z.B. Ribenmelasse gibt, die
bei TS-Gehalten von Uber 20 % noch ohne Einschrankung pumpfahig sind und mit
klassischen Nassfermentationsverfahren verarbeitet werden kénnen [3]. Hinzu kommt, dass
beispielsweise bei Batch-Verfahren der mittlere TS-Anteil im Fermenter zeitlich nicht
konstant ist.

Die Abgrenzung der Trockenfermentation gegentiber der Nassfermentation allein durch das
Kriterium TS-Anteil im Fermenter ist also in der Praxis nicht immer sinnvoll.

Im Folgenden wird durchgéngig der Begriff Feststoffvergarung verwendet, wenn das Substrat
im Ausgangszustand nicht pumpfahig ist, auch wenn der Fermenterinhalt insgesamt noch
mechanisch mischbar ist, oder sich das Substrat wahrend des Prozesses soweit verandert, dass
der Garriickstand pumpfahig vorliegt.

3.3 Experimentelle Untersuchungen

Die experimentellen Untersuchungen wurden an zwei Versuchseinrichtungen durchgefihrt.
Es handelt sich dabei um einen Rihrkesselfermenter mit einem Volumen von 25 | und einen
Festbettfermenter mit einem Volumen von 300 I. Da sich die beiden Versuchseinrichtungen
sowohl vom Fermenterkonzept als auch hinsichtlich der Betriebsweise und der
messtechnischen Ausstattung unterscheiden, werden in den folgenden Abschnitten die
Versuchseinrichtungen, die Methodik und die erzielten Ergebnisse getrennt dargestellt. Die
untersuchten Substrate kamen sowohl im Ruhrkesselfermenter als auch im Festbettfermenter
zum Einsatz, weswegen fur die Beschreibung der Substrate eine getrennte Darstellung
entfallt.
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Experimentelle Untersuchungen

3.3.1 Charakterisierung der eingesetzten Substrate

An Substrate fur landwirtschaftliche Biogasanlagen und speziell fur Trockenfermentations-
anlagen werden eine Reihe von Anforderungen gestellt, die bereits im Abschnitt 1 dargelegt
wurden. Neben der grundsétzlichen Forderung einer guten Vergérbarkeit bel moglichst hoher
Methanausbeute sind geringe Gestehungskosten sowie die ganzjdhrige Verflugbarkeit
entscheidende Kriterien. Obwohl es eine ganze Reihe von pflanzenbaulichen Ansédtzen
gibt [3], wird in der Biogaspraxis zurzeit und in naher Zukunft Silomais eine dominierende
Rolle spielen. Demzufolge wurden die Versuchsreihen hauptsachlich mit Maissilage als
Substrat durchgefuhrt. Entsprechend der saisonalen Verfligbarkeit wurden auch Substrate in
erntefrischem Zustand (Kleegras, Weidegras, Rubenblatt) in den Versuchsablauf

eingegliedert. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iber die untersuchten Substrate.
Tabelle 1: Eingesetzte Substrate

Bezeichnung Kurzbe- Herkunft Standort Bemerkungen
Substrat zeichnung
im Text
Maissilage MS1 Milchviehbetrieb | Lichow (Kreis. | Wird in hofeigener
Demmin) BGA als Koferment
eingesetzt
Maissilage MS 2 Milchviehbetrieb | Stébelow b.
Rostock
Maissilage MS3 Milchviehbetrieb | Wahrstorf b.
Rostock
Weidegras WG Milchviehbetrieb | Wahrstorf b.
Rostock
Kleegras KG Ackerfruchtbetrieb | Wilsen b.
Rostock
Rubenbl att RB Ackerfruchtbetrieb | Biestow b.
Rostock

Die Silagen wurden in Chargen von jeweils ca. 200 kg aus dem Silo entnommen und am
Standort der Universitdt Rostock in luftdicht schlief3enden Fassern bis zur néchsten
Verwendung zwischengelagert. Je nach Versuchsablauf betrug der Zeitraum der
Zwischenlagerung 2 bis 20 Tage. Unmittelbar nach der Entnahme aus dem Silo wurden die
Parameter entsprechend Tabelle 2 ermittelt.
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Experimentelle Untersuchungen

Tabelle 2: Parameter zur Charakterisierung der Silagen

Parameter Bestimmungsmethode

TSoTS DIN 38414T1-T3

Schwermetalle Fotometrische Messung mit Kivettentest nach HNO3s/H,O—Aufschluss
MERCK - Methode Nr. LCW 930 App. A 50

Anteil organischer| GC /FID
Sauren

Anteill C,N, S P Elementaranalyse: System Vario E ELEMENTAR ANALYSENSYSTEME
GmBH

Vor jeder Verwendung der Silagen als Substrat fur die Versuche wurden noch einmal TS
oTS-Anteile ermittelt.

Die Ermittlung der stofflichen Parameter fur die frisch eingesetzten Substrate WG, KG, RB
erfolgte ebenso, jedoch entfallt hier die Bestimmung organischer Sauren.

Die Ermittlung mechanischer Kenngrof3en wie z. B. KorngréRenspektrum liefert aufgrund der
Inhomogenitdt des Materials (Kdrner, Blétter, Sténgel) kaum sinnvoll verwertbare Aussagen.
Die Substratbeschaffenheit wurde darum durch eine kurze qualitative Beschreibung, erganzt
um fotografische Aufnahmen, dokumentiert. Die Abbildungen befinden sich im Anhang.

3.4 Experimentelle Untersuchungen: Riihrkesselfermenter

Im Folgenden werden Versuchsaufbau, Auswertemethodik und Ergebnisse der
experimentellen Untersuchungen am 25-I-Ruhrkesselfermenter dargelegt.

3.4.1 Versuchsaufbau

Der Ruhrkesselfermenter kann als Referenzeinheit zur Realisierung optimaler Bedingungen
betrachtet werden. Die Moglichkeit der Durchmischung des Fermenterinhalts und die damit
verbundenen relativ niedrigen erzielbaren Raumbelastungen lassen Gasertrége erwarten, die
die mit Trockenfermentationsverfahren erzielbare Obergrenze darstellen.

Der Fermenter selbst ist als zylindrisches Edelstahlgefald mit Heizmantel ausgefihrt. Das
Nennvolumen betrégt 25 I. Die Fermentertemperatur wird durch einen Laborthermostaten
konstant gehalten.
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Experimentelle Untersuchungen: Rihrkesselfermenter

Mit einem vertikal angeordneten Propellerrtihrwerk lassen sich auch dickflissige Medien oder
Zweiphasengemische gut homogenisieren. Die Drehzahl des Rihrers ist stufenlos steuerbar,
so dass bel empfindlichen Substraten die Scherwirkung gering gehalten werden kann. Durch
ein Schauglas an der Vorderseite kann der Homogenisierungszustand visuell eingeschétzt
werden. Die messtechnische Ausstattung ist in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Messtechnische Ausriistung des 25-1-Fermenters

Messgrofie Sensor Aufzeichnung

Temperatur im Fermenter | Kombi-Einstab-Messkette | Aufzeichnung von 800
Datensdtzen im 30 -Intervall

pH im Fermenter Kombi-Einstab-Messkette | Aufzeichnung von 800
Datensdtzen im 30 -Intervall

Gasmenge Trommelgaszahler Ablesung zweimal taglich

Gaszusammensetzung: Gasmonitor GA 140 Plus Eine Messung taglich

Oz; COz; CH4, st

Luftdruck Gasmonitor GA 140 Plus Eine Messung taglich

Druckdifferenz Fermenter | U-Rohr Manometer Ablesung zweimal taglich

gegen Umgebung

Die produzierte Gasmenge wird mit einem Trommelgaszéhler mit Summenzahlwerk ermittelt.
Die Gastemperatur wird im Trommelgaszéhler mit einem Prazisionsthermometer gemessen.
Ein Vorlagegefél3 mit einem Volumen von ca. 4 | gestattet die Zwischenspeicherung kleinerer
Gasvolumina fur die Gasanalyse.

Die Messung der Gaszusammensetzung erfolgt mit einem speziell fur die Uberwachung von
Biogasanlagen angepassten Gasmonitor. Es werden die Komponenten CH4, CO;, O, in
vol % () sowie H,S in ppm ¢y gemessen. Zu Projektbeginn stand der externe H»S-Sensor
noch nicht zur Verfigung, diese Daten liegen daher nicht fur alle Versuche vor.

Der pH-Wert sowie die Temperatur im Fermenter werden mit einer Kombi-Einstab-Messkette
gemessen. Das Anzeigegerd vom Typ pH 340i erlaubt die Aufzeichnung von 800
Datensétzen. Das Aufzeichnungsintervall kann auf maximal 30 min gesetzt werden, damit ist
eine elektronische Aufzeichnung des pH- und Temperaturverlaufs tiber 16 Tage moglich.
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Abbildung 1: Gesamtansicht des Versuchsstandes ,,Riihrkesselfermenter

Die Ubrigen Prozessgrof3en werden zweimal taglich abgelesen und protokolliert.

Als getrennte Einheit, aber dem V ersuchsstand unmittelbar zugeordnet, ist der Versuchsstand
zur Ermittlung des Restgaspotenzials des I nokulums (siehe hierzu auch die Ausfihrungen im
nachfolgenden Kapitel).

Als Fermenter dient ein Glas-Bioreaktor mit einem Nennvolumen von 2,5 |. Die Beheizung
erfolgt Uber den Doppelmantel mittels eines Laborthermostaten. Das Gasvolumen wird mit
einem Verdrangungsspeicher bel gleichzeitiger Messung von Systemiberdruck, Luftdruck
und Gastemperatur bestimmt. Der pH-Wert des Wassers im Verdréngungsspeicher wurde auf
pH 4 abgesenkt, um eine Losung des mit dem Biogas entstehenden CO; zu unterbinden und
den Fehler bel der Bestimmung der Gasmenge und -zusammensetzung klein zu halten. Im
oberen Tell des Verdrangungsspeichers dient ein Ablassventil zur Speicherentleerung bzw.
zum Anschluss der Gasanalytik. Der Versuchsaufbau ist in der Abbildung 2 dargestellt.
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Gasspeicher
Al Gasanalytik Gasmengenerfassung

Messung @

Systemdruck L — —
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©

Abbildung 2: Schematischer Aufbau des Versuchsstandes zur Ermittlung des Restgaspotenzials des
Inokulums

Die Gasanalyse erfolgt wiederum mit dem Gasmonitor GA 45 Plus. Die Messung der
Gaszusammensetzung erfolgt téglich, die Ubrigen Messdaten werden zweimal taglich
abgelesen und handschriftlich protokolliert.

3.4.2 Methodik der Versuchsdurchfiithrung

Zur Ermittlung des Biogaspotenzials wurden Batch-Versuche in Anlehnung an die VDI-
Richtlinie 4630 [1] durchgefihrt. Die Versuche wurden im mesophilen Temperaturbereich bei
37 °C durchgefiihrt. Mit Rucksicht auf die Projektlaufzeit wurde die Verweilzeit dabei auf 20
Tage festgelegt. Bei einigen Versuchen war eine verlangerte Verwellzeit erforderlich, um
akzeptable Abbaugrade zu erzielen. Im Kapitel 3.4.4 wird darauf ausfihrlich eingegangen.
Zum erstmaligen Anfahren des Fermenters wurde Fermenterauslauf einer landwirtschaft-
lichen Biogasanlage als Impfmaterial verwendet. Aus eigenen Vorversuchen, aber auch aus
Veroffentlichungen wie z. B. [2] ist bekannt, dass beim Einsatz von Silagen in Biogasanlagen
das Impfmaterialverhéltnis p; (auf oTS-Basis) nicht unter 1 liegen sollte, da es sonst zu
Prozessinstabilitdten durch ein starkes Absinken des pH-Wertes kommen kann.
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me()
e @

Mers: Masse der organischen Trockensubstanz absolut in kg
Index 1/S:  Impfmaterial / Substrat

Das Inokulum hat einen oTS-Anteil von ca 0,04ki—°g“°', das Substrat (Maissilage) ca.

0,27% . Beim erstmaligen Anfahren des Fermenters kann also unter Beachtung von p
g

nur ein mittlerer oTS-Anteil von 0,069ki—;TS realisiert werden.

Um oTS-Anteile zu realisieren, die eine Einordnung als Feststoffvergérungsverfahren
erlauben, muss demzufolge der Fermenter schrittweise hochgefahren werden. Nach
Beendigung des jeweiligen Batches wurden ca. 3 kg Gérrtickstand entnommen und durch
Frischsubstrat ersetzt. Je nach erreichtem TS-Anteil im Fermenter kann diese Menge unter
Beachtung von p; langsam gesteigert werden. Der im Fermenter verbleibende Gérrickstand
dient dabei als Inokulum. Die Masse des zum jewelligen Versuch verwendeten Inokulums
m(1) wird durch eine Volumenbestimmung (Fullstand im zylindrischen Fermenter) und eine
Dichtebestimmung durch Abwagen eines definierten VVolumens ermittelt.

Mit dem entnommenen Garrickstand wurde jewells ein Nullversuch im 2,5-1-Kulturgefal3
durchgefuhrt, um das Restgaspotenzial des Inokulums zu ermitteln. Der zugehtrige
Versuchsaufbau ist im Kapitel 3.4.1 erlautert.

Das Ruhrwerk des Fermenters wird einmal taglich fur ca. 5 Minuten eingeschaltet. Diese

Zeitspanne ist ausreichend, um den Fermenterinhalt vollstandig zu homogenisieren.

3.4.3 Methodik der Auswertung

Wie bereits oben erwahnt, werden die Prozessdaten zweimal téglich abgelesen. Aus den
Aufzeichnungen werden die Kennwerte Biogasertrag und Methanausbeute fur das Substrat
berechnet.

Bei der Volumenmessung mittels Trommelgaszahler braucht fir die Umrechnung auf den
Normzustand nur der aktuelle barometrische Luftdruck ppy und die Gastemperatur Tgas
berticksichtigt werden, da der Gasaustritt nach dem Zahler gegen Umgebungsdruck erfolgt.
Die Messung der Gastemperatur erfolgt in der Messkammer des Gaszéhlers. Die am
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Trommelgaszéhler abgelesenen Volumina werden entsprechend Gleichung 2 auf

Normvolumina umgerechnet.

pba TO
V, = .0 2
N ablese po TGas ( )
Die Bestimmung des gebildeten Methanvolumens erfolgt fir jeden Messzyklus anhand des

ermittelten Normvolumens Biogas Vn(BG) in I(N) und der gemessenen Methankonzentration

. M3(N) g ;
C(CH,4) in ——% entsprechend Gleichung 3.
M3(N)ge

VN(CH,) = VN(BG) - ¢(CHy) 3
Damit werden die zu Beginn des Prozesses deutlich niedrigeren Methankonzentrationen im
Gas berticksichtigt.

Um das Biogaspotenzial V' (S) und die Methanausbeute V' c4(S) des Substrats in %
olS

angeben zu koénnen, muss die durch das Inokulum produzierte Gasmenge bertcksichtigt
werden. Dazu werden die Daten, die im Nullversuch nach Kapitel 3.4.1 gewonnen wurden,
herangezogen.

Die Gasmenge wird im Nullversuch durch Verdréngung eines Wasservolumens ermittelt. Bei
der Volumenmessung mittels Verdrangungsspeicher wird die Veranderung des
Wasserspiegels in einem zylindrischen Gefald gemessen. Der Zusammenhang zwischen dem
Fullstand h in mm und dem Volumen V in | wurde experimentell durch Auslitern mit einem
Messzylinder ermittelt. Als ArbeitsgrofRe wird das Verdrangungsvolumen V(h) in I/mm
verwendet. Zur Umrechnung auf Normvolumen des gespeicherten Gases ist zum Luftdruck
Prar der aktuelle Systemdruck peas beim Ablesen der Langenskala und die Gastemperatur T gas
zu berlcksichtigen. Der Systemdruck verédndert sich, weil das verdrangte Wasser in einem
hoher liegenden Ausdehnungsgefald aufgefangen wird. Das Normvolumen ergibt sich

entsprechend Gleichung (4).
Vy =h-V(h). P *Pes To )
0 TG%

Mit dem gemessenen Methananteil kann wiederum nach Gleichung (3) das gebildete
Methanvolumen berechnet werden.
Durch Bezug auf die Masseneinheit oTS erhélt man die Methanausbeute des | nokulums.
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V, (BG) - ¢(CH4)
m(1)-c(1)

Die im Hauptversuch durch das Inokulum gebildete Menge Biogas wird unter

V(*IH4(|) =

()

Bertucksichtigung des oTS-Antells des Inokulums ¢(1) entsprechend Gleichung 6 berechnet.
Ve (D) =V (1)-m(1)-c(1) in I[(N)sc (6)

Der t&glich gemessene Methananteil erlaubt dann unter Anwendung der Gleichung 3 die
Berechnung des durch das Inokulum gebildeten Methanvolumens.

Vo () =V aua(l)-m(1)-c(l)  inl(N)cus (7)

Damit lasst sich der Biogasertrag des Substrats unter Berticksichtigung des Restgaspotenzials

des Inokulums nach Gleichung 8 berechnen.
VBG B VBG (l)

V(9= 8
©) mS) oS 8
Und analog dazu die M ethanausbeute des Substrats:
. V i~ Vena(l)
V Q)= _ CH4 CH4 9
(=S oS 9

Fur jeden Einzelversuch wurden die Eingangsdaten (Masse, TS, oTS von Substrat und
Inokulum) sowie die téglichen Aufzeichnungen in eine Auswertemaske zusammengetragen
und einheitlich nach oben dargelegtem Schema ausgewertet.

Eine fur den Vergleich von Fermenterzustanden haufig herangezogene Prozessgrofie ist die
Raumbelastung in ?"—T; Diese ist schon von der Dimension her nur fur kontinuierliche

Verfahren sinnvoll anzuwenden [1]. Bei Batch-Verfahren kann allenfalls eine , rechnerische
Raumbelastung® angegeben werden, da wéahrend der gesamten Versuchsdauer kein
Materialinput erfolgt und die Raumbelastung damit nur von der Verweilzeit abhangt. Eine
langere Verweilzeit wirde also rechnerisch zu niedrigerer Raumbelastung fuhren. Bel der
Darstellung und Diskussion der Ergebnisse wird daher entweder der mittlere oTS-Anteil im
Fermenter als Prozessgrof3e angegeben, oder es wird explizit der Begriff |, rechnerische
Raumbelastung” verwendet.

3.4.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die mit dem 25-I-Rihrkesselfermenter durchgefihrte Versuchsreihe umfasst insgesamt 23
Einzelversuche. Aufgrund von Prozessinstabilitéten oder wegen technischer Storungen
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mussten mehrere Versuche abgebrochen werden. Da nach jedem Abbruch der Fermenter
wieder angefahren werden musste, liegt auswertbares Datenmaterial fur 15 Versuche vor.

Fur jeden dieser Versuche wurden die Daten zum Biogasertrag, Methanausbeute, oTS zu
Versuchsbeginn und -ende sowie zur mittleren Gaszusammensetzung ausgewertet. Die
kompletten Datensétze sind im Anhang zusammengestellt. Um den Zusammenhang zwischen
den ermittelten Gasertragen und den V erfahrensparametern darzustellen, werden die Substrate
einzeln betrachtet.

3.4.4.1 Gasertrige: Maissilage

Eine Zusammenfassung der mit Maissilage durchgefiihrten Versuche zeigt das Diagramm in
Abbildung 3. Es sind fur jeden Versuch der Biogasertrag, die Methanausbeute sowie der 0TS
Anteil im Fermenter zu Versuchsbeginn und zu V ersuchsende dargestellt. Die Ergebnisse sind
jeweils fur die Verweilzeit von 20 d aufgefihrt.

Die ermittelten Gasertrage lagen zwischen 483,3 und 905,3 |(N)/kg oTS (Tabelle 4). Diese
grof3e Schwankungsbreite kann im Wesentlichen durch die bei den einzelnen Versuchen
veranderte Raumbelastung erklart werden. Der Einfluss der Raumbelastung auf den Gasertrag
bis hin zu massiven Prozesshemmungen ist in zahlreichen Publikationen dargelegt.
Erwartungsgemal3 ist auch hier ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Raumbelastung,
in diesem Fall gekennzeichnet durch den oTS-Anteil im Fermenter, und dem Biogasertrag
festzustellen.

Eine tabellarische Zusammenfassung der Versuchsergebnisse liefert Tabelle 4. Im Anhang
sind zusétzlich die ausgewerteten Daten fur jeden Einzelversuch aufgefiihrt.
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Zusammenfassung der Versuchsreihe 25-I-Riihrkesselfermenter
Substrat: Maissilage, Verweilzeit: 20 d
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Abbildung 3: Zusammenfassung der Versuchsreihe mit Maissilage

In Tabelle 4 sind auch die Mittelwerte der gemessenen Konzentrationen an CH4 und H,S
angegeben. Dazu ist anzumerken, dass es sich hier um den Uber den gesamten
Versuchszeitraum gemittelten Wert handelt. Die Methankonzentration kann bel Batch-
Prozessen in der Anfangsphase fiir einige Tage deutlich unter 20 % liegen. Uber den
Gesamtprozess gemittelt ergeben sich dadurch vergleichsweise niedrige Konzentrationen. Aus
diesem Grund ist zusétzlich noch der Mittelwert der CHs-Konzentration in der stationéren
Phase, konkret Uber die letzten 10 d des jeweiligen Batches, angegeben (Zeile: , stationdre
CHs-Konzentration*). Dies entspricht der bel kontinuierlichen Prozessen zu erwartenden
Konzentration.

Bei der Beurteilung der Gasgualitdt ist die Konzentration unerwiinschter Begleitgase,
insbesondere Schwefelwasserstoff, von Interesse. Auch hierzu sind die Mittelwerte der
gemessenen Konzentrationen angegeben. Da der H,S-Sensor als Zusatz zum Biogasmonitor
nicht von Anfang an zur Verfliigung stand, liegen fir die ersten Versuche keine Messdaten
vor.

Die im Versuch V 20 gemessenen Schwefelwasserstoffkonzentrationen liegen mit 540 ppm
als Mittelwert deutlich Uber den ansonsten bei Maissilage gemessenen Werten. Die Ursache
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hierfir ist im vorangegangenen Versuch V 19 zu suchen. Bei diesem Versuch wurden
substratbedingt extreme H,S-Konzentrationen erreicht. (Ausfuhrliche Erlauterungen hierzu im
nachfolgenden Kapitel.) Da der Gérrest aus Versuch V 19 als Inokulum fir den Versuch V 20
diente, erkléren sich die hier gemessenen hohen Konzentrationen als Restemissionen des

Inokulums.
Tabelle 4: Zusammenfassung der Versuche mit Maissilage

Versuch Nr. V9 V10 (V11 |V12 V13 |V14 VIS5 V20| 24

Biogasertrag I(N)/kg ors 905,3 | 567,4 | 806,3 | 683,4 | 589,8 | 537,5 | 495,6 | 483,3 | 591,9

Methanaus- |\ .« | 491,9 | 307,2 | 373 | 321 |300,9 | 2944 | 2653 | 200,2 | 2833

beute
o d 19 12,9 21 19 21 21 21 20 20
Verweilzeit

oTS Start kg ors/kg 0,074 | 0,065 | 0,076 | 0,075 | 0,094 | 0,097 | 0,102 | 0,085 | 0,095

oTS Ende kg ors/kg 0,038 | 0,059 | 0,047 | 0,054 | 0,064 | 0,071 | 0,074 | 0,053 | 0,056

rechnerische

Raum- .

bolastung  [Gorsm**d | 38 | 44 | 34 | 31 | 41 | 45 | 46 | 41 | 4
mc',t,t,'z CHe ol o 54,3% | 54,1% | 46,3% | 47,0% | 51,0% | 54,8% | 53,5% | 41,4% | 47,9%
f;t;t;zc""" vol % 56,0 %| 64,5 %)| 52,9 %|57,7 %|61,9 %|61,8 %)| 70,3 %) 69,0 %| 63,2 %
mittl. H,S- B - - - - - -

Konz. ppm 540 | 182

Als Mal3 fur die Effektivitdt des Fermentationsprozesses kann der oTS-Abbau im Fermenter
wéhrend eines bestimmten Zeitintervalls herangezogen werden. Als Bezugsgrof3e kann dabei
entweder der oTS-Anteil der Substratmischung am Zulauf oder der mittlere oTS-Anteil des
Fermenterinhalts zu Prozessbeginn verwendet werden. Der Bezug auf die Substratmischung
hat sich fir kontinuierlich betriebene Anlagen durchgesetzt und findet sich auch in den
meisten Veroffentlichungen, z.B. in [8]. Fir Batch-Prozesse kann jedoch auch der Bezug auf
den Fermenterinhalt zu Prozessbeginn eine sinnvolle Aussage liefern, weil damit
beispielsweise Riickschliisse auf zulédssige Grenzbelastungen gezogen werden kénnen. In der
Tabelle 5 sind fur die Versuche aus Abbildung 3 die oTS-Abbauraten mit beiden Beziigen
zusammengefasst. Die Abbaugrade, bezogen auf das Substrat, liegen zwischen 70 % und
>80 % , und damit in einem Bereich, wie er fur Nassfermentationsanlagen tblich ist[8]. Die
Abbaugrade bezogen auf den mittleren oTS-Anteil im Fermenter zu Versuchsbeginn sind
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entsprechend niedriger, weil der Anteil des bereits weitgehend abgebauten Inokulums etwa

50 % der Mischung ausmacht.

Tabelle 5: Zusammenfassung oTS-Abbau der Versuche mit Maissilage

Versuch Nr. V9 V1o |(V11 V12 (V13 |V14 |V15 |V20 |V24
Veweilzeitind 20 14 20 20 20 20 20 20 20
oTS Substrat 236% |27,2% |24,7% | 27,3% |28,5% | 26,7 % | 25,6 % | 34,1 % | 29,0 %
oTS Inokulum

oT S Mischung 84% | 65% | 76% | 75% | 94% | 97% [10,2% | 85% | 9,5%
oTS 38% | 56% | 47% | 54% | 64% | 71% | 7,4% | 53 %
Versuchsende

oT S-Abbau 839% [795%|81,1%|80,2% |776% |735%|71,1% |84,4%

Bezug: Substrat

oTS-Abbau 54, 7% [13,5% |38,9% |28,4% |325% | 27,2% |27,7% | 37,6 %

Bezug: Mischung

Am Beispiel des Versuchs V 10 wird ersichtlich, dass der oTS-Abbau bezogen auf das
Substrat zu Fehlinterpretationen fuhren kann, denn schon beim Einfillen des Substrats in den
Fermenter kommt es durch die Mischung mit dem Gérrest zu einer (scheinbaren) Abnahme
des oTS-Anteils, die hier jedoch nicht auf Abbauprozesse zurtickzufiihren ist.

Der Versuch V 10 wurde nach 14 d Verwellzeit abgebrochen. Der oT S-Abbau bezogen auf
das Substrat betrug zu diesem Zeitpunkt schon 79 % und lag damit im Vergleich zu den
Versuchen mit 20 d Verweilzeit im Durchschnitt. Der Abbau bezogen auf die Mischung im
Fermenter zu Versuchsbeginn lag mit 13,5 % jedoch deutlich unter den bel den anderen
Versuchen erreichten Abbaugraden. Dementsprechend konnten auch nicht die Gasertréage
erzielt werden, die aufgrund der sonstigen Versuchsparameter zu erwarten waren (vergleiche
Abbildung 3).

Aufgrund der Vorgabe, dass bel Silagen ein Animpfverhaltnis p; > 1 einzuhalten ist, kann der
oTS-Anteill im Fermenter nur langsam gesteigert werden. Um in diesem Punkt die
Maoglichkeiten der Durchsatzsteigerung zu untersuchen, wurde im Rahmen der Versuchsreihe
auch der Einfluss einer aeroben Vorbehandlung auf die Vergédrbarkeit untersucht.
Insbesondere stand die Frage, ob sich das starke Absinken des pH-Wertes zu Prozessbeginn
durch den biologischen Voraufschluss bei der Kompostierung verhindern 1&sst, und damit
Animpfverhaltnisse deutlich unter 1 realisiert werden konnen.



Abschnitt 3: ,, Experimentelle Untersuchungen*® 190

Experimentelle Untersuchungen: Rihrkesselfermenter

Fur die Untersuchung wurde Maissilage der Charge MS 2 einer flinftégigen Intensivrotte
unterzogen. Die Rotte erfolgte mit ZwangsbelUftung und Sickerwasserriickfuhrung. Die
vollstandigen Prozessparameter fir den Rottevorgang sind im Anhang aufgeftihrt.

Fur die Beurteilung der Auswirkungen einer anaeroben Vorbehandlung ist der Organikverlust
eine wichtige Kenngrof3e. Der oT S-Anteil, bezogen auf die Trockensubstanz (TS), gingin5d
Rottezeit von 0,981 kgorg/kgrs auf 0,944 Kgors/kgrs zurlick. Der Verlust an organischer
Trockensubstanz betrug somit 3,7 % . Gleichzeitig war ein Anstieg des oTS-Anteils, bezogen
auf die Gesamtmasse, von 0,346 kgors/kg auf 0,371 kgors/kg zu verzeichnen. Dies ist im
Wesentlichen ein durch die Beltftung und den damit verbundenen Austrag von Wasserdampf
verursachter Trocknungsvorgang. Durch die Intensivrotte wird das Material also einerseits
getrocknet, was hohere oTS-Anteile im Substrat verursacht, andererseits nimmt die absolut
verfigbare Menge organischen Materials durch die biologischen Abbauvorgange ab. Der fur
Feststoffvergarungsverfahren bedeutsamste Effekt ist jedoch die Eigenerwdarmung des
Materials wahrend der Intensivrotte. Im Haufwerk konnten Temperaturen von bis zu 65 °C
gemessen werden.

Die Minderung des Biogasertrags durch den Organikverlust bei der aeroben Vorbehandlung
wére aus dieser Sicht als vertretbar einzuschétzen. Bei den Versuchen traten jedoch Effekte
auf, die eine positive Wirkung einer aeroben Vorbehandlung in Frage stellen.

Auf die Prozesshemmungen durch die von verschiedenen Schimmelpilzarten gebildeten
antibiotischen Substanzen wird in zahlreichen Publikationen, z.B. [9], hingewiesen. Dieser
Effekt konnte bel der Verwendung der vorbehandelten Silage als Substrat fur die
Vergdrungsversuche ebenfalls beobachtet werden. Bei der Kompostierung der Silage im
belGifteten Rottebehdlter (siehe hierzu auch Kapitel 3.5.4) konnte die Bildung einzelner Zonen
mit Pilzbefall nicht vollsténdig verhindert werden.

Die Abbildung 4 zeigt den Verlauf der Gasbildung bei der Verwendung der aerob
vorbehandelten Silage. Esist deutlich zu erkennen, dass der Prozess zu Beginn stark gehemmt
wurde. Als Ursache kommen mit hoher Sicherheit antibiotische Substanzen in Betracht, die
durch den Pilzbefall im Substrat gebildet wurden.
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Riihrkesselfermenter, Versuch 23
Substrat: Maissilage, aerob vorbehandelt
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Abbildung 4: Summenkurve der Gasbildung , Substrat: aerob vorbehandelte Maissilage

Nach einer Verweilzeit von 20 d konnten keine befriedigenden Gasertrage oder Abbaugrade

erzielt werden. Die bei den Versuchen mit unbehandelter Maissilage nach 20 d erzielten

Gasertrage konnten erst nach ca. 50 d Verwellzeit erreicht werden.

Tabelle 6: Versuchsdaten der Versuche mit aerob vorbehandelter Maissilage

Substrat Silagekompost [|Silagekompost |Silagekompost |Silagekompost
V_22 V_22* V_23 V_23*
Biogasertrag I(N)/kg ots 195 196,5 132,3 665,6
Methanausbeute I(N)/kg ors 105 124 50,1 326,6
Verweilzeit d 21 46 20 45
oTS Start kg ors/kg 0,135 0,135 0,17 0,17
oTS End kg ors/kg 0,12 0,061
rRechnerische kg or/ma * d 47 2 67 .
aumbelastung
mittl. CH,-Konz. vol% 53,8% 63% 38% 49,1%
mittl. H,S-Konz. ppm 458 360 223 213
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In Tabelle 6 sind die wesentlichen Versuchsdaten fur die Versuche mit aerob vorbehandelter
Maissilage zusammengefasst. Nach 20 d Verwellzeit (V_22 bzw. V_23) konnten nur extrem
niedrige Gasertrage erzielt werden. Daher wurden die Versuche weitergefiihrt. Nach 45 d
Verweilzeit sind die zu erwartenden Gasertrége erzielt worden (V_23*), bzw. der
Gashildungsprozess war nahezu zum Erliegen gekommen (V_22*).

Der Vergleich der Gasqualitéten zeigt, dass die Methankonzentration zu Beginn der Versuche
tendenziell niedriger liegt, was im Wesentlichen auf die geringe Methanbildung in der
Anlaufphase  zurickzufuihren ist, und die Schwefelwasserstoffkonzentration mit
fortschreitender Batch-Dauer tendenziell abnimmt. Es ist festzustellen, dass die mittleren
gemessenen Konzentrationen an Schwefelwasserstoff Uber 200 ppm liegen. Fur eine
Gasnutzung im BHKW wére eine Gasaufbereitung unerlasslich.

Aus der Darstellung wird ebenfalls der bereits diskutierte Zusammenhang zwischen
Verweilzeit und Raumbelastung bei Batch-Versuchen deutlich. Verlangert man die
Verweilzeit, so nimmt (rechnerisch) die Raumbelastung ab.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass eine aerobe V orbehandlung neben positiven
Effekten auch negative Auswirkungen auf den Fermentationsprozess haben kann und aus
diesem Grunde nur mit Einschrankungen fur den praktischen Anlagenbetrieb in Frage kommt.

3.4.4.2 Gasertrige: erntefrische Substrate

Wie bereits im Kapitel 3.3.1 dargestellt, wurden auch Substrate im erntefrischen Zustand in
den Versuchsablauf einbezogen, wenn saisonal verflgbar. Die Substrate wurden manuell
geerntet, mit einem Gartenhécksler zerkleinert und ohne weitere Zwischenlagerung in den
Fermentationsprozess eingebracht. Die Bilder der Abbildung 18 im Anhang geben eine
Vorgellung von der Substratbeschaffenheit.

Eine Zusammenfassung der durchgefihrten Versuche zeigt das Diagramm in Abbildung 5. Es
sind wiederum fir jeden Versuch der Biogasertrag, und die Methanausbeute des Substrates
sowie der oTS-Anteil im Fermenter zu Versuchsbeginn und zu Versuchsende dargestellt. Die
Ergebnisse sind jeweils fir die Verweilzeit von 20 d aufgefihrt. Fir Weidegras und Kleegras
wurden Biogasertrége von durchschnittlich 445 m3(N)gc/kgors und Methanausbeuten von
270 m¥(N)cralkgors  (Weidegras) bzw. 230 m3(N)cua/kQors (Kleegras) ermittelt. Der
Biogasertrag von Rubenblatt lag mit durchschnittlich 607 m3(N)gc/kgors um ca. 36 %
darUber, der Methanertrag jedoch nur um 16 % .
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Zusammenfassung der Versuchsreihe 25-1-Riihrkesselfermenter
Erntefrische Substrate, Verweilzeit: 20 d
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Abbildung 5: Zusammenfassung der Versuchsreihe mit erntefrischen Substraten

Analog zu den Darstellungen im vorangegangenen Kapitel sind die wichtigsten
Versuchsdaten tabellarisch in Tabelle 7 zusammengestellt. Auch hier ist wieder der
Mittelwert der gemessenen CH,- und HpS-Konzentration sowie der Mittelwert der
gemessenen CH4-Konzentration im stationdren Zustand angegeben.

Tabelle 7: Zusammenfassung der Versuchsreihe mit erntefrischen Substraten

Versuch Nr. V16 V17 V18 V19
Weidegras | Kleegras | Rubenblatt | Rubenblatt

Biogasertrag I((N)/kg ors 451,1 437,7 609,8 604,1
Methanausbeute I((N)/kg ots 270,6 230,1 296.3 282,7
Verweilzeit d 21 20 21 21
oTS Start kg ors/kg 0,085 0,086 0,072 0,059
oTS Ende kg ots/kg 0,05 0,056 0,047 0,041
rechnerische Raumbelastung kg ors/m?* d 34 31 2,8 2,7
mittl. CH,-Konz. vol % 60,9 % 65,7 % 62,3 % 59,6 %
stat. CH,-Konz. vol % 625% | 704% | 706% | 699%
mittl. H,S-Konz. ppm 620 ppm 893 ppm
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Bei den Versuchen mit Rubenblatt wurden extrem hohe Konzentrationen von H,S gemessen.
Es kam bei den téglichen Messungen mehrfach zur Messbereichsliberschreitung am Sensor,
(Messbereich bis 1000 ppm). Die Ursache hierfir ist im hohen Gesamtschwefelanteil des
Substrats zu suchen. Nach Rickfrage beim erzeugenden Landwirt wurde in Erfahrung
gebracht, dass die betreffende Ackerflache zu Beginn der Vegetationsperiode mit einer
Schwefelgabe von 45 kg/ha gediingt worden war.

Die Elementaranalyse in Tabelle 8 zeigt, dass der Gesamtschwefelanteil des Rubenblatts ca
dreimal so hoch ist wie bel den anderen verwendeten Substraten. Die haufig anzutreffende
Pauschalaussage, dass die H,S-Konzentration im Biogas bei Feststoffvergarungsverfahren
gering sel, ist so nicht zu halten. Die H,S-Konzentration im Biogas ist im Wesentlichen von
der Menge des verfigbaren Schwefels im Substrat abhangig. Auch die Messungen am
Festbettfermenter, siehe hierzu Kapitel 3.4.4, sowie die Messungen beim Fermenterstart mit
Rinderfestmist bestétigen dies.

Tabelle 8: Elementaranalyse der eingesetzten Substrate (Auswahl)

Substrat C inkg/kgrs N in kg/kgrs S inkg/kgrs
Maissilage 0,448 0,012 0,00165
Weidegras 0,413 0,042 0,00354
Kleegras 0,407 0,038 0,00354
Rubenblatt 0,358 0,030 0,00384
Rinderfestmist 0,393 0,021 0,00402

Gegenuiber den Versuchen mit Maissilage féllt weiterhin auf, dass aufgrund der geringen TS-
Anteile der Substrate auch deutlich niedrigere Raumbelastungen bzw. TS-Anteile im
Fermenter gefahren werden konnten. Da zudem noch die Abbaugrade wahrend des
Fermentationsprozesses im Mittel deutlich hoher waren, als im vorhergehenden Kapitel fur
Maissilage beschrieben, waren oTS-Anteile im Géarrest von < 5% zu verzeichnen. Die
Gérreste konnten ohne Einschrankung als pumpfahig bezeichnet werden. In Tabelle 9 sind die
oTS-Anteile und Abbaugrade zusammengefasst.
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Tabelle 9: Zusammenfassung 0TS-Abbau der Versuche mit erntefrischen Substraten

Versuch Nr. V 16 V17 V 18 V19
Substrat Weidegras | Kleegras |Rubenblatt | Ribenblatt
Verweilzeit in d 20 20 20 20
OTS Substrat 18,0 % 21,2 % 11,7 % 8,4 %
oTS Inokulum 7.4 % 4.9 % 5,6 % 5,0 %
0TS Mischung 8,5 % 8,6 % 7,2% 5,9 %
0TS Versuchsende 50% 5,6 % 4,7 % 4,1 %
0TS-Abbau Bezug: Substrat 72,3% 73,6 % 59,8 % 51,2 %
0TS-Abbau Bezug: Mischung 41,6 % 35,0 % 35,1 % 30,1 %

Die Abbaugrade bezogen auf das eingesetzte Substrat liegen im Vergleich zur Maissilage
tendenziell niedriger. Hier zeigt sich wieder die bereits oben erwéhnte Schwéache dieser
Bezugsbasis, da es beim Mischen des Substrats mit dem Inokulum bereits zu einer Abnahme
des oTS-Anteils kommt, die nicht durch Abbauprozesse bedingt ist.

Legt man als Bezugsbasis fur den oTS-Abbau die Mischung des Fermenterinhalts zu
Prozessbeginn zugrunde, dann ergeben sich im Vergleich zu den Versuchen mit Maissilage

wie zu erwarten tendenziell hohere Abbaugrade.

3.4.4.3 Weitere Verwendung der Gérriickstinde

Die im vorangegangenen Kapitel diskutierten Gasertrage dienen der energetischen Analyse
der Energiekonversion in der Fermentationsstufe. Fir eine umfassende Beurteilung der
Feststoffvergarungsverfahren sind daneben auch Folgeaufwendungen fir die weitere
Behandlung und Verbringung der Garriickstdnde zu bericksichtigen. Da der thematische
Schwerpunkt des Projektes auf landwirtschaftlichen Anlagen liegt, bezieht sich die
Fragestellung im Wesentlichen auf die Moglichkeit der Ausbringung der Garrtickstande auf
landwirtschaftliche Flachen. Hierbei sind wiederum technische Aspekte wie die
Anforderungen an die Beschaffenheit zur Ausbringung und umweltrechtliche Aspekte wie
z.B. die Belastung mit Schadstoffen fir eine Beurteilung zu berticksichtigen.

Die Ausbringung auf landwirtschaftliche Flachen kann entweder unbehandelt erfolgen, wie

dies im Allgemeinen mit RUckstanden aus Nassvergédrungsanlagen geschieht, oder
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nachbehandelt.
(Kompostierung)

Hierfir kommt im Wesentlichen die aerobe Nachbehandlung
in Frage. Die Géarrickstéande, die bei den Versuchen mit dem
Ruhrkesselfermenter angefallen waren, sind aufgrund der geringen TS-Anteile nicht fir eine
Kompostierung geeignet. Des Weiteren waren die anfallenden Mengen an Garrickstanden im
Allgemeinen zu gering, um mit dem vorhandenen Versuchsstand fur die Kompostierung
aussagekraftige Ergebnisse zu erzielen. Der Versuchsstand fur die aerobe Nachbehandlung
der Garrtckstande wird im Zusammenhang mit der Kompostierung der Garruckstande des
Festbettfermenters im Kapitel 3.5.4 ausfuhrlich beschrieben.

Der rechtliche Rahmen fur die Ausbringung von Gérrickstéanden auf landwirtschaftliche
Flachen ist durch die Bioabfallverordnung (BioAbfV) [4] gesetzt. Neben Anforderungen an
die seuchen- und phytohygienische Unbedenklichkeit der Bioabféle sind hier fir die
Ausbringung auf landwirtschaftliche Flachen Grenzbelastungen mit  Schwermetallen
festgelegt. Dementsprechend konzentrierten sich die durchgefiihrten Untersuchungen auf die
Belastung der Substrate und der Géarrticksténde mit Schwermetallen. Die Bestimmungen
erfolgten fur die sieben in [4] aufgeflihrten Schwermetalle Pb, Cd, Cr, Cu, Ni, Hg, Zn.

Die Schwermetallkonzentrationen wurden zunéchst durch eine fotometrische Analyse nach
HNOs/H,O, bestimmt. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen ergeben ein uneinheitliches Bild. Die Tabelle 10 zeigt dies am Beispiel der
Maissilage Charge MS 2. Dabel sind besonders die starken Schwankungen bei Nickel,

Cadmium und Zink aufféllig.

Veraschung und Aufschluss mit

Tabelle 10: Schwermetallkonzentrationen der Maissilage Charge MS 2 durch fotometrische Analyse

Schwermetall | Probe vom 21.11.2005 | Probe vom 24. 3.2006 |Probe vom 30.05.2006
mg/ kgrs mg/ Kgrs mg/ Kgrs
Pb 0,0 0,0 0,9
Cd 19,9 4,7 0,4
Cr 1,3 0,0 0,0
Cu 3,3 4,3 0,5
Ni 208,3 76,2 35,0
Hg 0,8 0,2 0,2
Zn 4.4 8,9 0,0
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Auch bel den anderen untersuchten Proben wurden erhohte Konzentrationen speziell bei
Nickel und Cadmium gemessen, die die in [4] festgelegten Grenzwerte teilweise um den
Faktor 4 (fir Cd) bzw. 1,6 (fir Ni) tGberschritten.

Bei der fotometrischen Analyse wird in den Applikationsdatenbléttern auf Verfalschungen der
Messwerte durch das Vorhandensein von Eiweil3strukturen oder organischen Sauren
hingewiesen. Da der saure Aufschluss aus der Asche gewonnen wurde, ist diese Fehlerquelle
nicht relevant, da nach der Veraschung bei 650 °C keine Organik mehr in der Probe
vorhanden sein kann. Um die Analysenwerte zu verifizieren, wurden von ausgewdahlten
Rickstellproben nochmals die Schwermetallkonzentrationen mittels ICP und anschlief3ender
gpektroskopischer  Untersuchung ermittelt. Ein  Vergleich der mit den beiden
Analysenmethoden ermittelten Werte ist im Anhang in Tabelle 19 gegeben. Wegen der
hoheren Empfindlichkeit der spektroskopischen Methode wurden am ICP tendenziell hbhere
Konzentrationen gemessen, wobei bis auf wenige Ausnahmen die fotometrisch ermittelten
Daten bestétigt werden.

In Tabelle 20 im Anhang sind die gemessenen Schwermetallkonzentrationen
zusammengefasst. In einigen Fallen sind erhebliche Uberschreitungen der zuldssigen
Konzentrationen an Nickel bzw. Cadmium bereits bei den Substraten zu verzeichnen. Zum
Teil lassen diese sich durch den Standort erklaren. Das Weldegras (Probe Nr. 030) wurde
beispielsweise per Hand von einem unmittelbar an eine Kreisstral’e grenzenden Streifen
geerntet. Die extrem hohen Konzentrationen an Nickel und Cadmium, die bei einigen Proben
der Maissilage MS 2 gemessen wurden, kénnen aber im Rahmen der erhobenen Daten nicht
erklart werden.

Die Analyse der Garrickstdnde zeigt ein uneinheitliches Bild. Zwar konnte die erwartete
Konzentrationserhdhung bei den Proben Nr. 343 und 555 nachgewiesen werde, bei der Probe
Nr. 556 wurden jedoch unerwartet niedrige Konzentrationen ermittelt.

Aufgrund der beschriebenen Schwierigkeiten bel der Interpretation der Analysendaten wurde
ein Rechenmodell fir die Entwicklung der Schwermetallkonzentration im Fermenter erstellt.
Schwermetalle unterliegen im Unterschied zu organischen Schadstoffen keinen
Abbauprozessen. Bei biologischen Umwandlungsprozessen, wie z. B. der Methangdrung,
erfolgt i. alg. eine Aufkonzentration dieser nicht abbaubaren Substanzen, da organische
Masse abgebaut wird und das System (in diesem Falle gasférmig) verlasst. Bel der im Kapitel
3.4.2 dargelegten Fahrweise im Batch-Betrieb kommt es bei konstanter Konzentration im
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Input und stets gleichem Animpfverhaltnis zu einer Anreicherung der Schwermetalle im

Fermenter. Abhangig von der Ausgangskonzentration stellt sich nach einer bestimmten

Anzahl von Zyklen eine Gleichgewichtskonzentration ein. Legt man fur den Géarrest die

Grenzbelastungen nach [4] zugrunde, so lassen sich die zulassigen Ausgangsbelastungen im

Substrat berechnen, wobei der TS-Abbau und das Animpfverhdtnis als konstante

Randbedingungen angenommen werden koénnen. Die Modellrechnung geht von folgenden

Annahmen aus:

1. Fur jedes Schwermetall i gilt: my = const. Die im jeweiligen Zyklus vorhandene
Gesamtmasse ist fur alle Schwermetalle konstant.

2. Die Schwermetallkonzentration im Substrat ¢y s (i) ist konstant.

3. Die Abbaurate, d.h. die Abnahme der oTS wéahrend eines Zyklus ist gleichbleibend und
betragt 60 %.

4. DasAnimpfverhdtnisauf TS-Basisist konstant und wird mit p; = 1 angesetzt.

Das Modell berechnet, ausgehend von einer angenommenen Konzentration im Substrat co s
und im Inokulum ¢, zunéchst die absolute Masse des jeweiligen Schwermetalls im System
und anschlieffend die Zunahme der Konzentration durch den Massenverlust. Die
Endkonzentration des ersten Zyklus' ist dann die Ausgangskonzentration im Gérrest, also im
Inokulum des folgenden Zyklus. Durch die fortwéhrende Mischung des jeweiligen Garrestes
mit dem Substrat mit konstanter Konzentration stellt sich die Gleichgewichtskonzentration
ein. Das Ergebnis der Modellrechnung, der Verlauf der Konzentration ¢ eines Schwermetalls,
bezogen auf die Ausgangskonzentration cp, ist in der Abbildung 6 gezeigt. Unter den oben
angenommenen Randbedingungen kommt es zu einer Konzentrationserhéhung um den Faktor
6,8 nach ca. 40 Zyklen.

Mit dem Rechenmodell lassen sich zuldssige Schwermetallkonzentrationen im Substrat
bestimmen, bei denen auch nach Erreichen des Gleichgewichtszustandes im Fermenter keine
Uberschreitung der Grenzwerte nach BioAbfV im Gérrest zu erwarten ist. Dabei sind die
Betriebsparameter Animpfverhaltnis und oTS-Abbaurate zu berticksichtigen.
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Veranderung Schwermetallkonzentration im Garrest
pi =1; TS- Abbau: 60 %

Konzentration, bezogen: c/c0

Zyklus Nr.

Abbildung 6: Modell der Konzentrationserh6hung von Schwermetallen bei Batch-Prozessen

Wahrend der Projektlaufzeit wurde die Gleichgewichtskonzentration nicht erreicht, da nicht
die hierfir erforderliche Anzahl Zyklen gefahren und verschiedene Substrate mit
abweichender Eingangskonzentration eingesetzt wurden.

3.4.5 Fazit

Die am RuUhrkesselfermenter ermittelten Gasertrége und Methanausbeuten wurden unter
Optimalbedingungen erzielt (vollstandige Durchmischung des Fermenterinhalts) und stellen
in dieser Hinsicht das mit Feststoffvergarungsverfahren erreichbare Maximum dar. Dabei
bestétigen die durchgefuhrten Versuche die starke Abhangigkeit der Gasertrége von der
Raumbelastung bzw. bei Batch-Versuchen vom oTS-Anteil im Fermenter.

Die héaufig fur die Abgrenzung der Feststoffvergarungsverfahrem genannte Grenze von 15 %
TS im Fermenter konnte aus verschiedenen Grinden nicht erreicht werden. Bei erntefrischen
Substraten konnte diese Grenze teilweise nicht einmal im Rohmaterial erreicht werden, bei
Maissilage verhindert das einzuhaltende Animpfverhéltnis pi > 1 das Erreichen hoherer TS-
Anteile im Fermenter.

Die oft gedullerte Meinung, dass der Schwefelwasserstoffanteil im Biogas bei
Feststoffvergarungsverfahren generell niedrig ist, kann nicht bestétigt werden. Vielmehr
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wurde ein direkter Zusammenhang zwischen dem Schwefelanteil im Substrat und der
Entstehung von Schwefelwasserstoff festgestellt. Dabei kann der Schwefel sowohl
substratspezifisch vorhanden sein (z.B. Rindermist) oder, wie das Beispiel Rubenblatt zeigt,
durch externe Eingriffe in das Substrat gelangt sein.

Die schon von vornherein geringen TS-Anteile im Fermenter und die hohen erzielten
Abbaugrade bewirken, dass der Géarriickstand des Ruhrkesselfermenters als uneingeschrankt
pump- und flief3féahig bezeichnet werden kann. Eine aerobe Nachbehandlung mit klassischen
Haufwerks-Rotteverfahren scheidet fir diese Garriickstande aus.

3.5 Experimentelle Untersuchungen: Festbettfermenter

Spezielle Feststoffvergdrungsanlagen sind in der Landwirtschaft bisher selten. Im Gegensatz
zur Nassvergédrung existieren auf dem Gebiet der Feststoffvergdrung nur wenige
anwendungsreife Verfahren fir die Landwirtschaft.

Betrachtet man die praktisch ausgefuihrten landwirtschaftlichen Anlagen in Deutschland
(siehe hierzu Abschnitt 2 des Berichts: ,Zusammenfassung des Standes der Technik®) so ist
festzustellen, dass diese in der Mehrzahl diskontinuierlich betriebene Haufwerksverfahren
darstellen, bel denen eine Schiittung aus Feststoffen kontinuierlich oder periodisch von der
ProzessflUssigkeit durchstromt oder von dieser Uberstaut wird. Um dem aktuellen
Entwicklungsstand bel den experimentellen Untersuchungen Rechnung zu tragen, wurde ein
Versuchsstand als Festbettfermenter mit zyklischer Perkolation aufgebaut. Im Laufe der
Projektbearbeitung wurde eine Reihe von Erkenntnissen hinsichtlich der Anlagentechnik und
der Prozessfilhrung gewonnen. Im Zuge dieses Lernprozesses wurde sowohl der technische
Aufbau as auch die Betriebsweise des Versuchsstandes mehrfach verandert. Die
Beschreibung in den folgenden Kapiteln gibt den aktuellen Stand wieder. Falls erforderlich,
wird auf die im Laufe der Projektbearbeitung erfolgten Verénderungen hingewiesen.

3.5.1 Versuchsaufbau

Der Gesamtaufbau des Versuchstandes ist schematisch in der Abbildung 7 gezeigt.

Der Fermenter besteht aus einem Edelstahlbeh@lter mit einem Volumen von 0,3 me. Der
Behdlter ist mit Heizmantel und Wéarmedammung ausgefihrt. Im unteren Teil ist ein
Tauchrohr fur einen Temperaturfiihler vorhanden, der ca. 150 mm in das Festbett hineinragt.
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Ein Bodenauslauf ermoglicht das Abflief3en des Perkolats. Im oberen Teil des Behélters sind
AnschlUsse fur die Entgasung und die Perkolatrtickftihrung vorhanden.

Das Leitungssystem zur Perkolatfiihrung sowie der Perkolatbehélter selbst waren mehrfach
Ursache von Betriebsstorungen und Prozessunterbrechungen. Im Laufe des Projektes
erfolgten hier mehrfach Umbauten. So wurden beispielsweise die Rohrquerschnitte vom
Fermenter zum Perkolatbehdlter deutlich vergrofert, um Verstopfungen durch Grobpartikel
zu verhindern. Des Weiteren erfolgte eine deutliche VergrofRerung des Perkolatbehélters. Das
Volumen verflgbaren Perkolats betragt derzeit 200 | bzw. 66 % des Fermentervolumens.
Nach derzeitigem Erkenntnisstand sollte dieses Verhdltnis nicht wesentlich unterschritten
werden. Im Kapitel 3.5.2 wird auf diese Thematik noch ndher eingegangen.

Der Perkolatbehdlter ist unterflur angeordnet, wodurch eine Schwerkraftentwasserung des
Fermenters ermdglicht wird. Am Einlauf des Perkolatbehélters ist ein Schlammfang
angeordnet, um aus dem Fermenter ausgetragene Grobpartikel abzuscheiden. Da ein nicht
unbedeutender Teil der Gasbildung im Perkolat erfolgt, verfigt der Perkolatbehdlter tiber eine
Entgasungsleitung, die an die Gassammelleitung angeschlossen ist. Im Perkolatbehalter
befinden sich Messeinrichtungen fur Temperatur und pH-Wert des Perkolats.

Das Gesamtsystem wird durch einen Laborthermostaten beheizt, wobei der Vorlauf zunéchst
in die Heizschlange am Boden des Perkolatbehdlters gefuhrt wird und anschlief3end durch den
Heizmantel des Fermenters.

Der Perkolatumlauf erfolgt mittels einer Schlauchpumpe. Im Projektverlauf hat sich eine
Intervallsteuerung der Perkolatpumpe als glinstigste Betriebsweise herausgearbeitet.

Die Gasmenge wird mit einem Trommelgaszahler mit Summenzéhlwerk und Impulsausgang
gemessen. Zur Uberwachung des Systemiberdrucks gegen Umgebung dient ein
Differenzdrucksensor .

Das entstehende Biogas wird in einem drucklosen Foliensackspeicher mit einem
Fassungsvermdgen von 300 | gespeichert und kann von dort zur Analyse enthommen oder
abgefackelt werden. Die komplette messtechnische Ausstattung ist in Tabelle 11
zusammengefasst. Alle fest installierten Sensoren verfiigen Uber analoge Signalausgange und
sind Uber einen Signalkonverter auf einen PC aufgeschaltet. Am PC erfolgt die Visualisierung
und kontinuierliche Aufzeichnung der Messdaten sowie die Steuerung der Perkolatpumpe. In
der Abbildung 8 ist der Gesamtaufbau im Technikum gezeigt. In Bildmitte ist der Fermenter
mit dem unterflur liegenden Perkolatbehélter zu erkennen, rechts der Laborthermostat und die
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Visualisierung am PC. Im Hintergrund befinden sich der Trommelgaszahler und der

Gasspeicher.
Gasentnahme |

Y, I N B

Y . )7 B¢ A
Perkolatpumpe

= 2 / @@ Gasspeicher
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Q

Thermostat
Fermenter

Schlammfang > @-
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Abbildung 7: Schematischer Aufbau des Versuchsstandes ,,Festbettfermenter mit Perkolation*

Tabelle 11: Messtechnische Ausriistung des Versuchsstandes ,,Festbettfermenter mit Perkolation*

Messgrofle Sensor / Erfassungseinheit

Temperatur im Fermenter | Pt 100 Sensor Aufzeichnung am PC

Temperatur Perkolat Pt 100 Sensor Aufzeichnung am PC

pH-Wert Perkolat Einstab-Messkette Aufzeichnung am PC

Gasmenge Trommelgaszéhler mit Aufzeichnung am PC
I mpulsz&hlwerk

Gaszusammensetzung: Gasmonitor GA 45 Plus Eine Messung taglich

Oz; COz; CH4; st

Luftdruck Gasmonitor GA 45 Plus Eine Messung téglich

Druckdifferenz Fermenter | Differenzdrucksensor Aufzeichnung am PC

gegen Umgebung DPS 250




Abschnitt 3: ,, Experimentelle Untersuchungen” 203
Experimentelle Untersuchungen: Festbettfermenter

Die Perkolation erfolgt zyklisch. Die Pumpe fordert in Intervallen und mit einem definierten
Volumenstrom. Als eine von der Anlagengrdf3e unabhdngige Prozessgrofe wird die
Perkolatumlaufrate,

Q in—™  baw.in h
msPerkola .
d.h. der mittlere Volumenstrom bezogen auf das Volumen des Perkolatbehélters V perkolat
verwendet. Wenn Q' = 1, dann wird das gesamte Perkolatvolumen einmal stiindlich
umgewalzt.
Die am Versuchsstand einzustellenden Grof3en sind:
e Perkolatumlaufrate Q' in h*
o Volumenstromder Pumpe Ve inml/min
. Forderintervall Pumpe s ins
Das Steuerungsprogramm berechnet daraus die erforderliche Pumpenstilistandszeit oder das

Pausenintervall t, in sund steuert die Schlauchpumpe entsprechend an.

Abbildung 8: Ansicht des Versuchsstandes ,,Festbettfermenter mit Perkolation*
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3.5.2 Methodik der Versuchsdurchfiithrung

Zur Ermittlung des Biogaspotenzials der untersuchten Substrate wurden Batch-Versuche in
Anlehnung an die VDI-Richtlinie 4630 [1] durchgefuhrt. Die Versuche wurden im
mesophilen Temperaturbereich bei 37 °C durchgefuhrt. Mit Rucksicht auf die Projektlaufzeit
wurde die Verweilzeit dabel auf 40 Tage festgelegt. Bel einigen Versuchen war eine
Verlangerung der Verweilzeit auf bis zu 60 d erforderlich. Ausfuhrliche Darlegungen hierzu
finden sich im Kapitel 3.5.4.
Die bereits fur den Ruhrkesselfermenter beschriebene Problematik des Anfahrens trifft in
noch starkerem Mal3e auf den Fermenter mit durchstromtem Festbett zu. Bel den ersten
Anfahrversuchen mit Maissilage as Substrat und Fermenterauslauf aus einer
landwirtschaftlichen Biogasanlage als Inokoulum kam es zum Erliegen der biologischen
Prozesse aufgrund des stark abgefallenen pH-Wertes. Des Weiteren fuhrte der
Feinpartikelantell im Inokulum dazu, dass die Feststoffschittung nicht mehr durchstromt
wurde. Nach mehreren technischen Anpassungen des V ersuchsaufbaus konnte der Fermenter
mit Rinderfestmist als Substrat gestartet werden. Nach einer Verwelldauer von 15 d wurden
stabile Verhaltnisse (pH-Wert im Perkolat, Gasproduktion und —zusammensetzung) erreicht.
Anschliel3end wurde der Fermenter mit Maissilage als Substrat aufgefuillt, ohne den Garrest
zu entnehmen.
Bei den folgenden Versuchen wurde jewells nach Ablauf der Verweildauer von 40d die
Perkolation abgeschaltet und nach Ablauf von weiteren 12 h der Fermenter gedffnet und
vollstandig entleert. Der entnommene feste Garriickstand wurde dem neuen Substrat als
Inokulum untergemischt.
Dabei dem Perkolationsverfahren die FlUssigphase vom Feststoff getrennt vorliegt, wurde fur
das Animpfverhaltnis p; nach Gleichung 1 angenommen, dass der feste Géarrest und das
Substrat in etwa gleiche oTS-Anteile aufweisen. Dadurch kann die Versuchsdurchfihrung
einfacher gestaltet werden, indem das einfache Massenverhaltnis m(I)/m(S) verwendet wird.
Auch fur die Versuche am Festbettfermenter wurde zunachst ein Animpfverhétnis von
m(|
Pi(m) :%
Das Perkolat wurde nicht gewechselt, gegebenenfalls wurden Flissigkeitsverluste durch

=1 eingehalten.

Zugabe von Wasser aus dem L eitungsnetz ersetzt.
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Im weiteren Projektverlauf wurde versuchsweise das Animpfverhaltnis pim verkleinert. Dies
geschah mit dem Ziel, moglichst wenig Gérrest wieder in den Fermenter zurtckzuftihren und
das Animpfen hauptsachlich tGiber das Perkolat zu realisieren.

3.5.3 Methodik der Auswertung

Die Auswertung der gewonnenen Messdaten erfolgt im Wesentlichen entsprechend der im
Kapitel 3.4.3 dargelegten Methode. Bei der Umrechnung der gemessenen Gasmenge auf
Normzustand wird die Gastemperatur in der Messkammer des Trommelgaszahlers und der
aktuelle Luftdruck berticksichtigt, da der Foliensackspeicher drucklos betrieben wird. Die
Uberwachung des Betriebs-Uberdrucks im Fermenter bestétigt dies. Der Uberdruck im
Fermenter gegen Umgebungsdruck liegt im Mittel bel 150 Pa, entsprechend dem
Offnungsdruck des Riickschlagventils. Dies entspricht 0,15 % des mittleren Luftdrucks, der
Fehler ist somit vernachlassigbar klein. Die Berechnung des Norm-Gasvolumens kann also
entsprechend Gleichung 2 erfolgen:

Por To

Po Tos

Mit dem téglich gemessenen Methananteil ccrnay kann das gebildete Methanvolumen unter

Vi

Vablwe

Anwendung von Gleichung 3 berechnet werden.

Schwieriger als im Kapitel 3.4.3 ausgefuihrt ist die Ermittlung des Restgaspotenzials des
Inokulums. Bei dem beschriebenen 2,5-I-Laborfermenter findet keine permanente Abtrennung
der Flussigphase, wie sie im Versuchsaufbau realisiert ist, gatt. Die Verhdtnisse sind
demzufolge gegeniiber dem Grol3versuch verandert.

Fur die Auswertung der ersten Versuche wurde das Restgaspotenzial des Inokulums
rechnerisch durch die Extrapolation der Messdaten aus dem vorangegangenen Versuch
bestimmt. Die Messreihen fir die insgesamt gebildete Gasmenge wurden durch eine
logarithmische Funktion abgebildet. Die dabei erreichbaren Korrelationskoeffizienten C lagen
im Bereich 0,9< C. Mit dem sich daraus ergebenden Trend wurde die Gasmenge aus dem
Inokulum fir die Versuchsdauer des Folgeversuchs hochgerechnet. Die Abbildungen zu den
jewelligen Versuchen im Anhang zeigen diese Trendrechnung. Der Endwert der kumulierten
Gasmenge und der Methanmenge sind jeweils am letzten Messpunkt eingetragen. Die
Trendlinie liefert die Fortfihrung fur die Zeitdauer des Folgeversuchs. Die wahrend des
Folgeversuchs aus dem Gérrest (rechnerisch) noch gebildete Menge Biogas ist also die
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Differenz zwischen dem Endwert der Trendkurve und dem Wert am letzten Messpunkt.
Analog gilt dies fur die Methanmenge.

Die Auswertung der mit dieser Methode ermittelten Restgaspotenziale ist mit erheblichen
Unsicherheiten, insbesondere bel langen Extrapolationsintervallen, behaftet. Es ist davon
auszugehen, dass die Durchftihrung eines Nullversuchs insgesamt verlasslichere Werte liefert,
auch wenn die Versuchsbedingungen von denen des Grolversuchs abweichen. Bei der
Auswertung der weiteren Versuche wurde das Restgaspotenzial des Inokulums mit einem
Nullversuch analog zu den Darlegungen im Kapitel 3.4.3 ermittelt. Dabel wurde eine
Mischprobe aus festem Garrlickstand und flussigem Perkolat angesetzt, bei der die
Massenverhéltnisse den Masseverhaltnissen des zugeordneten Grof3versuchs entsprechen.

3.5.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die durchgefuhrte Versuchsreihe umfasst insgesamt 12 Einzelversuche. Davon mussten
5 Versuche wegen erheblicher Prozessstérungen, bis hin zum vélligen Zusammenbruch der
biologischen Aktivitét, abgebrochen werden. Da nach jedem Abbruch der Fermenter wieder
angefahren werden musste, liegt auswertbares Datenmaterial fur 7 Versuche vor. Fur jeden
dieser Versuche wurden die Daten zum Biogasertrag, Methanausbeute, oTS zu
Versuchsbeginn und -ende sowie zur mittleren Gaszusammensetzung ausgewertet. Die
kompletten Datensétze sind im Anhang zusammengestellt.

3.5.4.1 Gasertrige

Das Diagramm in Abbildung 9 zeigt die Zusammenfassung der durchgefiihrten Versuche. In
Tabelle 12 sind die ausfuhrlichen Versuchsdaten, erganzt um Angaben zur Gasgualitét,
angegeben.

Der Vergleich mit den im Kapitel 3. 4 fur den Ruhrkesselfermenter dargestellten Ergebnissen
zeigt, dass trotz langerer Verweilzeiten die Biogasertrdge und die Methanausbeuten bel den
Versuchen im Festbettfermenter tendenziell niedriger liegen. Dabei gibt es substratspezifisch
unterschiedliche Minderertrdge. Am geringsten sind die Unterschiede bel Rubenblatt mit
einem Ertrag von ca. 95 % (Bezug: Methanausbeute). Bei Kleegras und Weidegras konnten
ca 60 % des Ertrags erzielt werden. Der Rickgang des Biogasertrags und der
Methanausbeute ist unter anderem Ausdruck der niedrigeren oT S-Abbauraten.
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Zusammenfassung Versuche 300 |- Festbettfermenter
Verweilzeit: 40 d

600 0,20
O Biogasertrag I(N)/kg OTS 555
1 |OMethanausbeute I(N)kg OTS| ~ ——
550 1o1s
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Abbildung 9: Zusammenfassung der Versuche am Festbettfermenter

Die in Tabelle 13 angegebenen Abbauraten liegen deutlich unter denen, die fir die gleichen
Substrate im Ruhrkesselfermenter ermittelt wurden. Vergleicht man die einzelnen Substrate
untereinander, so lassen sich fir beide Verfahren gleiche Tendenzen feststellen. Leicht
abbaubare Substrate mit geringem oTS-Anteil, wie z.B. Rilbenblatt, fihren zu hohen
Gasertrégen bei geringerer mittlerer Methankonzentration.

Tabelle 12: Zusammenfassung der Versuche am Festbettfermenter

Versuch-Nr. 6 300 (7 300 |8 300 |5 300 (9 300 |10 300 |12_300
Weide- | Klee- Riiben- | Mais- |Mais- |Mais- |Mais-

Substrat gras gras blatt silage |silage |silage |silage

Biogasertrag I[(N)/Kg ots 429 301 555 512,6 250 4423

Methanausbeute |I(N)/kg ots 171 132 267 162,6 62,5 259,6

Verweilzeit d 25 41 41 41 41 65

oTS Start kg ors/kg 11,80% | 15,70% | 11,40% | 16,20% | 17,90% | 17,90%

oTS End kg ors/kg 9,90% | 10,90% | 8,30% | 12,10% 10,40%

rechnerische

Raumbelastung | kg ors/m3*d 11 11 0,9 1 1,8 1,1

mittl. CH;- Konz. | vol% 51,5% | 52,9% | 54,2% | 49,6% | 42,7% | 58,7%

mittl. H,S Konz. |ppm >1000 591 146

Aufgrund der permanenten Trennung der Fest- und Flussigphase kdnnen im Festbettfermenter
im Vergleich zum Rihrkesselfermenter hohere oTS-Anteile erreicht werden. Im Vergleich
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mit anderen Verfahren [8] ergeben sich allerdings sehr geringe (rechnerische)
Raumbelastungen, da aufgrund fehlender Mdoglichkeiten zur Verdichtung der Schittung
vergleichsweise wenig Frischmasse in den Fermenter eingebracht werden konnte und das

Fermentervolumen nicht optimal genutzt wurde.

Tabelle 13: Abbauraten bei den Versuchen im Festbettfermenter

Versuch Nr. 6-300 7-300 8-300 5-300 10-300
Weidegras | Kleegras | Rubenblatt | Maissilage | Maissilage
Verweilzeit in d 25 41 41 41 65
oTS Substrat 11,3 % 18,9 % 11,7% 285% 26,4 %
oTS Inokulum 12,1 % 9,9 % 10,9 % 14,4 % 8,3%
oTS Mischung 11,8 % 15,7% 114 % 16,2 % 179 %
oTS Versuchsende 9,9% 10,9 % 8,3 % 12,1 % 10,4 %
oTS-Abbau 12,4 % 42,3 % 29,1 % 57,5 % 60,6 %
Bezug: Substrat
OTS-Abbau 16,2 % 30,5 % 27,1 % 255% 419 %
Bezug: Mischung

Es hat sich gezeigt, dass die zunéchst angesetzte Verweilzeit von 40 d nicht ausreicht, um
akzeptable Abbaugrade zu erzielen. Die Versuche 9-300 und 10-300 zeigen dies deutlich.
Nach 40 d (Versuch 9-300) lagen sowohl der Biogasertrag als auch die Methanausbeute auf
so niedrigem Niveau, dass eine Fortfuhrung des Versuchs beschlossen wurde. Nach einer
Verweilzeit von 65 d (Versuch 10-300) wurden Gasertrége erreicht, die etwa 10 % unter den
am Ruhrkesselfermenter ermittelten liegen. Auf eine Probenahme nach 40 d wurde verzichtet,
weil hierzu der Fermenter hétte gedffnet werden missen, was mit moglichen
Prozessstorungen verbunden gewesen wére. Ein direkter Vergleich der Abbaugrade nach 40
bzw. 65 d Verwellzeit ist deswegen leider nicht moglich.

Es lasst sich aber zeigen, dass die geringeren Abbaugrade auch mit einer fehlenden
Durchmischung des Fermenterinhalts zusammenhéngen. Bei der Entleerung des Fermenters
nach jedem Zyklus konnte eine deutliche Schichtung in der Vertikalen beobachtet werden.
Wahrend die obersten Schichten der Schiittung noch nahezu unveréndert waren, konnte zum
Fermenterboden hin ein weitgehender Strukturabbau beobachtet werden.
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Abbildung 10 zeigt dies am Beispiel des Versuchs 7-300 (Kleegras). Im oberen Teil des

Fermenters war nahezu kein Strukturabbau erkennbar, wahrend das Substrat ab etwa
Behaltermitte bis auf die Stangel fast vollstandig zersetzt wurde.
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Abbildung 10: Gérrest nach Versuch 7-300 im oberen Teil der Schiittung (links) und im unteren Drittel
des Fermenters (rechts)

Der visuelle Eindruck wird durch die oTS-Analysen bestétigt. Fir die im oberen Tell
entnommene Probe wurde ein oTS-Anteil von 16,5 % ermittelt, fur die Probe aus dem unteren
Drittel des Fermenters lag der oTS-Antell bei 10,9 % und damit um ca. 35 % niedriger.

Die bei der Feststoffvergarung allgemein niedrigeren Abbaugrade wirken sich auch auf die
Zusammensetzung des Biogases aus. Insbesondere die tendenziell geringeren Anteile an
Schwefelwasserstoff werden immer wieder als Vortelle von Feststoffvergarungsverfahren
genannt. Es wurde jedoch bereits im Kapitel 3.4.4 darauf hingewiesen, dass diese Aussage so
pauschal nicht zutreffend ist.

Der Zusammenhang zwischen den Substrateigenschaften und der Gasqualitét wird auch bei
den Versuchen am Festbettfermenter wieder deutlich. Die im Versuch Nr. 8-300 (Rubenblatt)
gemessenen H,S-Konzentrationen lagen Uber fast den gesamten Versuchszeitraum oberhalb
des Messbereiches des Sensors. Das Rubenblatt wurde von einem Schlag geerntet, auf dem zu
Beginn der Vegetationsperiode eine Schwefeldiingung von 45 kg/ha erfolgt war. Ebenso
lassen sich die im nachfolgenden Versuch 9-300 gemessenen hoheren Konzentrationen auf
das Restgaspotenzial des Inokulums (Gérrest vom vorhergehenden Versuch) zurtckfuhren.

Die generelle Aussage, dass bei Feststoffvergarungsverfahren nur geringe Schwefel-
wasserstoffanteile im Biogas zu verzeichnen sind, muss relativiert werden. Die vorliegenden
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Messdaten lassen allenfalls erkennen, dass bel den Versuchen im Festbettfermenter bei
identischem Substrat tendenziell niedrigere H,S-Konzentrationen im Biogas gemessen
wurden als im Ruhrkesselfermenter. Die Differenzen sind allerdings gering und die
Datenbasis fur eine gesicherte Aussage zu klein.

Im Projektverlauf kam es beim Festbettfermenter mehrfach zu Betriebsstérungen, die eine
exakte Versuchsauswertung erschwerten und in einigen Fallen den Abbruch des jeweiligen
Versuchs erforderlich machten. Die Ursachen fir die Stérungen sind sowohl in der
Anlagentechnik als auch in der Betriebsfihrung zu suchen. Die anlagentechnischen Stérungen
wurden durch mehrfache Modifizierung des Versuchsaufbaus weitestgehend behoben. Die
technischen Betriebsstérungen sowie die Mal3nahmen zu deren Behebung sind chronologisch

in der Tabelle 14 zusammengefasst. Der zum Ende des Projektes erreichte Stand kann als

technisch zuverlassig eingeschétzt werden.

Tabelle 14: Zusammenfassung der technischen Storungen am Festbettfermenter

Zeitpunkt | Storung Ursache Mafinahmen
01/2005 | Kein Abfluss des Verstopfung der Rohrleitung | Vergrof3erung der
Perkolats ausdem | durch Grobpartikel Rohrquerschnitte im
Fermenter Bereich Perkolatabfluss
03/2005 | Kein Abfluss des Verstopfung der Schittung im | Versuchsabbruch und
Perkolatsausdem | Fermenter durch Feinpartikel | Wiederanfahren des
Fermenter Fermenters
03/2005 | Uberstauung im Volumenstrom Perkolatpumpe | Ersatz der kontinuierlich
Fermenter zu grof3 fordernden Pumpe durch
Pumpe mit M6glichkeit zur
Intervallsteuerung
04/2005 | Verlust Perkolat Uberdruck im Systemdurch | VergroRerung der
verstopfte Entgasungsleitung | Rohrquerschnitte im
des Perkolatbehélters gesamten Leitungssystem
fur Perkolat
05/2005 | Vollstandige Extreme FlUssigkeitsaufnahme | Vergrof3erung des
Entleerung des durch das Substrat Volumens Perkolatbehélter
Perkolatbehdlters auf ca. 200 |
11/2005 | Abkthlung des Ausfall Thermostat Betrieb mit nur einem
Perkolats auf Perkolatbehélter Thermostaten durch
<20°C Reihenschaltung der
Heizschlangen
02/2006 | Vollstandiger Bruch am Boden des Reparatur des
Verlust Perkolat Perkolatbehélters, Perkolatbehdlters und
wahrscheinlich durch Wiederanfahren des
kurzzeitigen Uberdruck Fermenters
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Neben technischen Storungen an den Versuchseinrichtungen war auch mehrfach die
Betriebsweise Ursache von Unterbrechungen und Verzogerungen im Projektablauf.

Werden Silagen als Substrate fur Perkolationsverfahren eingesetzt, so kommt es durch die
Befeuchtung zundchst zu einer erhdhten Aktivitdt der Milchsdurebakterien. Dies flhrt
einerseits dazu, dass in der Anfangsphase der CO,-Anteil im Biogas sehr hoch ist, zum
zweiten erfolgt das Auswaschen der organischen Sauren in das Perkolat. Das Absinken des
pH-Wertes kann nur teilweise durch die Pufferkapazitét des Perkolats aufgefangen werden.
Wenn der pH-Wert des Perkolats Uber léngere Zeit unter pH 6 sinkt, kann es bei
fortwahrender Perkolation zum vollsténdigen Zusammenbruch der biologischen Aktivitét im
Fermenter kommen. Um dieses Problem zu entscharfen, wird bei kommerziell betriebenen
Biogasanlagen ein Animpfverhdltnis p; deutlich grol3er als 1 gefahren [10]. Die damit
verbundene ungentigende Ausnutzung des Fermentervolumens wird zur Sicherung der
Prozessstabilitét hingenommen.

Fur eine objektive Beurtellung der gemessenen Gasausbeuten und Gasqualitdten ist
zusammenfassend festzustellen, dass der Festbettfermenter wahrend der Projektlaufzeit nicht
immer unter optimalen Verfahrensbedingungen betrieben werden konnte. Die Messergebnisse
représentieren nicht die mit einer optimierten Technik und optimiertem Verfahren erzielbaren

Gasausbeuten und Gasgualitéten.

3.5.4.2 Weitere Behandlung der Girriickstinde

Die Nachbehandlung der Garrickstande hat zum Ziel, den Géarrest fir eine eventuelle
Zwischenlagerung zu stabilisieren und die Ausbringung auf landwirtschaftliche Flachen zu
erleichtern. Wie schon im Kapitel 3.4.4 dargelegt, wurden sowohl mit den Substraten als auch
mit dem Gérrickstand Kompostierungsversuche durchgefihrt.

De Versuchsstand zur Kompostierung organischer Stoffe  besteht aus einem
wéarmegedammten Behélter mit einem Nettovolumen von 300 |, einem Kompressor mit
Luftaufbereitung zur Versorgung mit Olfreier Druckluft sowie einem Datenlogger zur
Aufzeichnung der Temperaturen in der Rotte. Der Rottebehdlter stent auf einer
Dezimalwaage, mit der die Masseverluste wahrend des Rottevorganges ermittelt werden

konnen.
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Die Biomasse liegt im Rottebehdlter auf einem Siebboden. Darunter befindet sich der
Luftverteiler, der die vom Kompressor bereitgestellte und gereinigte Druckluft gleichméliig
Uber den Behdlterquerschnitt verteilt. Am Behélterboden befindet sich ein absperrbarer
Auslauf, Uber den anfallendes Sickerwasser ablaufen kann. Im luftdicht schlief3enden
Behalterdeckel befindet sich ein Vertellersystem fur die Ruckfihrung des Sickerwassers.
Damit ist eine gleichmélige Befeuchtung der Schittung moglich. Der gesamte
Versuchsaufbau ist in Abbildung 11 dargestellt.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung des Versuchsstandes zur Kompostierung

Aufgrund des relativ hohen Impfmaterialbedarfs war im Allgemeinen die verfigbare Menge
Géarrest zu gering, um mit dem beschriebenen Versuchsstand eine Kompostierung
durchzuftihren. Aus diesem Grund wurden nur zwei Versuche zur Kompostierung der
Géarruckstande des Festbettfermenters durchgefihrt. Aufgrund der Beschaffenheit der
Gérruckstande war dabei eine Mischung mit Strukturmaterial zwingend erforderlich. Als
Strukturmaterial wurden angetrocknete Reste der Maissilage verwendet, die fir eine
Fermentation aufgrund der schlechten Qualitét nicht mehr einsetzbar waren.
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Die Intensivrotte erfolgte bei einer kontinuierlichen Bellftung mit 500 I[N]/h, das anfallende
Sickerwasser wurde einmal téglich abgelassen und Uber den Verteiler im Deckel wieder in
den Prozess zurtickgefihrt.
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Abbildung 12: Temperaturverlauf bei der Kompostierung des Gérriickstands

In Abbildung 12 ist der Verlauf der Temperaturen im Rottekorper sowie der Aul3entemperatur
waéhrend der 14-tagigen bellifteten I ntensivrotte gezeigt. Die Temperatur an der Messstelle T2
in der Mitte des Rottekorpers erreichte nach ca. 3 d den Maximalwert von 51 °C, wéhrend in
den Randbereichen (T1 und T3) die Temperaturen stets 5 bis 10 K darunter lagen. Auch bei
der Kompostierung des Garrestes war wieder ein massiver Pilzbefall in nicht oder
unzureichend beltfteten Randzonen zu verzeichnen.

Der oTSAnteill der Mischung aus Gérrest und Strukturmeterial, bezogen auf die
Trockensubstanz (TS) ging in 14 d Rottezeit von 0,872 kgors/kgrs auf 0,679 kgors/Kgrs
zurlck. Der Verlust an organischer Trockensubstanz betrug somit 22,1 % .

Der Wasseranteil betrug zu Beginn 0,881 kg./kg und ging auf 0,823 kgu/kg zurtick.

Die Abbildung 13 zeigt die deutliche Veranderung der Struktur nach 14-tégiger belufteter

I ntensivrotte.
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Abbildung 13: Girrest vor der aeroben Nachbehandlung (links) und nach 14 d Intensivrotte (rechts)

Durch eine visuell-sensorische Einschédzung des kompostierten Garrestes konnte eine
deutliche Homogenisierung sowie eine kornige Struktur festgestellt werden.

In der Abluft des Kompostbehalters konnte kein Methan mehr nachgewiesen werden.
Offensichtlich kam es durch die Bellftung sehr schnell zum Absterben der anaeroben
Methanbildner. Die aerobe Nachbehandlung ist also nicht nur fir die Verbesserung der
Handhabbarkeit (Ausbringung mit konventioneller landwirtschaftlicher Technik) von
Bedeutung, sondern kann auch die Okobilanz positiv beeinflussen, indem die
Methanemissionen der Nachgéarphase wirksam unterbunden werden.

3.5.5 Fazit

Der Einsatz von Silagen als Substrate fur Perkolationsverfahren ist nicht unproblematisch.

Uber den Zusammenhang zwischen dem Animpfverhaltnis p;, der biologischen Aktivitét des

Perkolats, der Perkolatumlaufrate und dem pH-Wert des Perkolats liegen bislang noch kaum

Erkenntnisse vor.

Aus den bisherigen Versuchen lassen sich folgende qualitative Aussagen ableiten:

1. Bel der Befeuchtung der Silage durch das Perkolat kommt es zunéchst zu einer
Aktivierung der Milchsduregarung, erkennbar an einem sprunghaften Anstieg der
Gasproduktion. Das Gas besteht im Wesentlichen aus CO..

2. Die organischen Sauren werden durch das Perkolat ausgewaschen und aus dem Festbett
herausgespult. Die Folge ist ein extremes Absinken des pH-Werts im Perkolat bis auf
<pH 5.
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3. Ohne hierzu quantifiziernde Aussagen treffen zu kdnnen, konnte beobachtet werden, dass
ein biologisch aktives Perkolat mit hoher Pufferkapazité den unter Punkt 2 genannten
Effekt deutlich abmindern kann.

4. Deas gleiche gilt selbstverstandlich fir das Animpfverhdltnis p.. Im Interesse einer
optimalen Ausnutzung des Fermentervolumens ist jedoch ein moglichst kleines
Animpfverhaltnis anzustreben.

5. Bei Batch-Verfahren stellt die Perkolatumlaufrate die einzige Grof3e dar, mit der auf den
Prozess Einfluss genommen werden kann. Die bisherigen Erkenntnisse lassen darauf
schlief3en, dass eine gezielte Steuerung der Umlaufrate die oben genannten Probleme in
der Batch-Anlaufphase deutlich entschérfen konnte.

Gezielte Untersuchungen zum Punkt 5 wurden im Rahmen des Projektes nicht angestellt, da

das Risiko, den Gesamtprozess zum Erliegen zu bringen, nicht eingegangen werden sollte.

Die zu Projektbeginn festgelegte Verweilzeit von 40 d hat sich fir schwierige Substrate bzw.

bei nicht optimalen Ausgangsbedingungen als nicht ausreichend erwiesen. Um akzeptable

Abbauraten bzw. Gasertrége zu erzielen, war mehrfach die Verlangerung der Verweilzeit auf

bis zu 65 d erforderlich.

Der bereits bei der Zusammenfassung der Ergebnisse des Ruhrkesselfermenters festgestellte

Zusammenhang zwischen dem Schwefelanteil im Substrat und der Entstehung von

Schwefelwasserstoff konnte auch bei den Versuchen am Festbettfermenter bestétigt werden.

Dabel kann eine Abhéangigkeit der H,S-Konzentration vom Verfahren beobachtet werden.

Tendenziell gilt, dass bei identischem Substrat im Festbettfermenter niedrigere

Schwefelwasserstoffkonzentrationen auftraten as im Ruhrkesselfermenter. Da die

aufgetretenen H,S-Konzentrationen Uber langere Zeitrdume die Messbereichsgrenze des

Sensors Uberschritten, kann diese qualitative Aussage jedoch nicht mit ausreichend

Datenmaterial belegt werden.

Die Beschaffenheit der Garrickstande zeigt eine starke vertikale Verteilung. Wéhrend das

Substrat am Boden der Schittung fast vollstandig abgebaut wurde, war die Struktur an der

Oberflache der Schittung noch nahezu vollsténdig vorhanden. Eine Kompostierung der

Gérruckstande war nur nach Mischung mit Strukturmaterial moglich. Dabei konnten deutlich

positive Effekte sowohl hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften als auch der

M ethanemissionen nachgewiesen werden.
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3. 6 Begleitende mikrobiologische Untersuchungen

Die Ausfihrungen in den vorangegangenen Kapiteln zeigen unter anderem, dass eine
treffsichere Einschatzung der Verhédltnisse im Fermenter von grof3er Wichtigkeit fur die
Prozessfuhrung ist. Hierfir stehen jedoch im Allgemeinen nur wenige Messgrof3en zur
Verfligung, deren Bestimmung zum Teil auch nur mit einer zeitlichen Verzogerung von
einigen Tagen moglich ist. In Echtzeit gemessen werden konnen lediglich die Temperatur(en),
die Zusammensetzung des Biogases sowie (mit Einschrankungen) der pH-Wert. Bei sehr
hohem Feststoffantell im Fermenter ist die Messung des pH-Wertes zudem mit
Unsicherheiten behaftet. Die Bestimmung weiterer Prozessparameter wie der TS/oTS-Anteil
im Zulauf und Ablauf des Fermenters, der CSB oder auch eine Elementaranalyse sind
zeitaufwéandig. Die Ergebnisse liegen erst mit einem Zeitabstand von ca. 3 bis 5 Tagen vor.
Projektbegleitend wurden Mdoglichkeiten untersucht, den Fermenterzustand aufgrund von
mikrobiologischen Untersuchungen einzuschézen, und daraus eventuell Strategien fUr eine
Optimierung der Betriebsfiihrung abzuleiten. Speziell im Hinblick auf die noch wenig
untersuchten Verhaltnisse beim Festbettfermenter mit Perkolation lassen sich Fragestellungen
formulieren wie
» Wie hoch ist die biologische Aktivitdt des Perkolats und wie verdndert sich diese
waéhrend der Dauer eines Zyklus ?
» Werden durch die Perkolation methanbildende Mikroorganismen aus dem Festbett
ausgetragen und wie wirkt sich die Perkolation auf die Verteilung der Mikroorganismen
im Festbett aus?
» Lassen sich durch eine mikrobiologische Charakterisierung des Fermenterinhalts
Rickschlisse fur eine optimierte Prozessfiihrung ziehen? (Verweilzeit, Perkolatumlauf...)
» Ist es nach einer mikrobiologischen Untersuchung des Perkolats mdglich, die minimal
erforderliche Menge an festem I mpfmaterial zu bestimmen? (Optimierte Ausnutzung des
Fermentervolumens)
Die Untersuchungen sollten sich auf die methanbildenden Mikroorganismen konzentrieren, da
diese im Gesamtprozess der anaeroben Methangérung den geschwindigkeitsbestimmenden
Faktor dargtellen.
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3.6.1 Arbeitsmethodik

Die mikrobiologische Untersuchung des Fermenterzustandes erfordert als erstes die I solierung
von Reinkulturen aus der dem Fermenter entnommenen Substratprobe. Dies kann unter
Umstanden mehrere Vereinzelungsschritte erfordern. Der prinzipielle Ablauf ist in Abbildung
14 dargestellt. Des weiteren erfordert die Kultivierung und Untersuchung anaerober
Mikroorganismen im Labor besondere Einrichtungen zum Arbeiten unter anaerob-
Bedingungen, spezielle Arbeitstechniken und die Verwendung spezieller Nahrmedien fir
anaerobe Mikroorganismen.

[ Probenahme JE:‘ Beimpfen des Hihmediums und E}'
Bebriiten
|

[ Vereinzelungsaus=strich ]

—

v

[ Vereinzelungsausstrich ]

Reinkultur 3 Reinkultur 4

Abbildung 14: Arbeitsweise zur Gewinnung von Reinkulturen

3.6.2 Anreicherungsversuche aus der Fliissigphase

Fur die Anreicherungsversuche wurden Proben aus dem Perkolat des Festbettfermenters
sowie aus der FlUssigphase des Ruhrkesselfermenters enthnommen. Diese Proben wurden auf
Nahrmedien mit einem Verdiinnungsausstrich ausgestrichen und unter Anaerobbedingungen
angeziichtet.

Die Nahrmedien, die beimpft wurden, waren
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Anaerobien-Agar Basis
Blutagar
Clostridien-Agar
Schaedler Nahrboden
Anaerobien-Bouillon
Leber-Bouillon
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Dabei wurden mit dem Nahrboden Nr. 5 (Schaedler Nahrboden) die besten Ergebnisse erzielt.
Fur die weiteren Versuche wurde ausschlief3lich dieser Nahrboden eingesetzt.

Die Platten wurden 3 - 5 Tage bel 37 °C bebritet. Anschlief3end wurden die Mischkulturen
Uber mehrere Vereinzelungsausstriche zu Reinkulturen bearbeitet. Dabei stellte sich heraus,
dass sich in den Anaerobtopfen Verunreinigungen in vielen Vereinzelungen zeigten. Die
Ursache fur die Fremdinfektionen (sog. ,, Schwarmer®) lag in der Verwendung von ,, Glove-
Bags’, die sich fur das Arbeiten unter anaeroben Bedingungen als zu stéranféllig erwiesen
haben. Beim Spulen mit Inertgas (N2 oder Ar) lassen sich aufgrund der Geometrie der Glove
Bags nicht inertisierte Totzonen kaum vermeiden.

Mit einem mit Eigenmitteln kurzfristig gefertigten Anaerob- Schrank konnten wesentlich
bessere Ergebnisse erzielt werden. Die Haufigkeit von Fremdinfektionen wurde deutlich
vermindert. Im weiteren Projektverlauf zeigte sich der selbst gefertigte Anaerob- Schrank
jedoch als defektanféllig und wurde durch ein kommerzell gefertigtes Gerdt mit
professioneller Technik ersetzt.

3.6.3 Untersuchungen mit neun Vereinzelungsproben

Mit der so optimierten Technik wurden im Projektverlauf aus neun Proben jeweils mehrere
Reinkulturen gewonnen. An diesen als rein anzusehenden Vereinzelungsproben wurden die
weiteren Tests durchgefihrt, um die isolierten Stamme ndher charakterisieren zu kénnen.

3.6.3.1 Untersuchungen mit H,O;

Ein erster einfacher Test, ob es sich bel der jeweiligen Reinkultur um anaerobe
Mikroorganismen handelt, ist die tropfenweise Zugabe von flisigem H,O, (10%). Das
Vorliegen aerober Mikroorganismen wird dabei durch eine heftige Reaktion (Sprudeln)
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angezeigt. In Tabelle 15 sind die Ergebnisse dieser Tests zusammengefasst. Auffallig ist die
im Vergleich zur Anzahl isolierter Reinkulturen geringe Anzahl anaerober Stamme.

Tabelle 15: Zusammenfassung der anaerob- Tests mit H,O,

Probe Nr. Anzahl isolierter Davon anaerob

Reinkulturen (positiv getestet)
1 501 9
2 32 0
3 14 0
4 72 3
5 10 0
6 211 72
7 3 0
8 22 1
9 56 5

An den positiv getesteten Kulturen wurden die weiteren Untersuchungen durchgefiihrt.

3.6.3.2 Untersuchungen in Hoher Schicht

Hierbei handelt es sich um einen weiteren Test, ob die isolierten Kulturen strikt anaerobe
Stamme sind. Reagenzréhrchen, die mit 10 ml Medium gefillt und sterilisiert werden, werden
mit einer Impfnadel mit den entsprechenden Reinkulturen angeimpft. Auf Grund des
Wachstumsverhaltens der Kulturen im Nahrmedium konnen Anaerobe oder Aerobe
unterschieden werden. Wachsen die Bakterien an der Oberflache, so sind sie aerob, wachsen
sie nur am unteren Ende des Nahrmediums, so sind sie anaerob. Bel fakultativ anaeroben
Bakterien wachsen sie an der Oberflache und am unteren Ende des Mediums.

Die Ergebnisse werden in Tabelle 16 angezeigt.
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Tabelle 16: Untersuchungsergebnisse ,,Hohe Schicht*

Anzahl getesteter
Probe Nr. Reinkulturen Strikt anaerob fakultativ anaerob aerob
1 8 8
6 76 62 4 3
7 3 3
8 1 1
9 5 5

3.6.3.3 Untersuchungen zur Morphologie der Mikroorganismen

Zu den mikrobiologischen Untersuchungen gehdrte in diesem Bereich die Gram-Farbung, die
makroskopische Untersuchung der Morphologie der Mikroorganismen auf Schaedler-
Nahrmedien mit Hilfe eines Stereomikroskops und die mikroskopische Beschreibung der
einzelnen Bakterien mit Hilfe eines Durchlichtmikroskops.

Die ausfuhrlichen Ergebnisse sind im Anhang aufgefihrt.

3.6.3.4 Untersuchungen mit MPN-Methode

Bei most-probable-number-Methode (MPN-Methode) handelt es sich um ein satistisch
abgesichertes Schéatzverfahren, das besonders bei der Bestimmung niedriger Keimzahlen
eingesetzt wird. Dazu werden 14 Rohrchen mit je 9,0 ml sterilem Néhrmedium gefillt und 12
davon in mindestens 4 Reihen zu drei ROhrchen aufgestellt. Eine Reihe wird als Kontrolle
gefuihrt. Eine weitere Reihe sowie das 13. Rohrchen wird mit je 1 ml der flussigen oder in
Losung gebrachten Probe beschickt und gut vermischt. Die néchste Probe sowie das 14.
Rohrchen werden mit 1 ml aus dem 13. Rohrchen vermischt (Reihe 11). Die letzte Reihe
schliefdlich wird mit je 1 ml aus dem Rohrchen 14 beimpft (Reihe 1).

Nach Verschlief3en werden die 12 Réhrchen (Reihe 1, 10 und 100 sowie Kontrolle) bei 37 °C
inkubiert. Die Kontrollréhrchen kénnen nach [16] bestimmt werden.

Bei der MPN-Methode wurden verschiedene Néhrmedien eingesetzt, die ein selektives
Wachstum unterschiedlicher Stdmme beglinstigen.

° Brila-Bouillon zum Nachweis coliformer Bakterien
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o EC-Bouillon
. Spezial Bouillon nach WENZEL [17]

zum Nachweis von E. coli

zum Nachweis methanogener Stémme
. Bryant Burkey-Bouillon (BB-Bouillon) zum Nachweis Sporen produzierender
und Milchséure bildender Clostridien
Mit Hilfe der Trubung und Gasbildung wurden die verschiedenen Bouillons ausgewertet.

Mit der MPN- Methode und unter Einsatz der genannten Néhrmedien wurde zu verschiedenen
Stadien des Batch- Prozesses die Zusammensetzung der Mikrobiologie im Fermenter
untersucht. Die Probenahme erfolgte beim Festbettfermenter aus dem Perkolat. Beim
RUhrkesselfermenter wurden die Proben aus der Flussigphase am Fermenterboden

entnommen. Die Ergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen und Diagrammen dargestellt.

Bei der Darstellung der Ergebnisse fur den Festbettfermenter (Tabelle 17 und Abbildung 15)
ist zu erkennen, dass die coliformen Keime zum Beginn der Fermentation im Vordergrund
standen. Nach kurzer Zeit wurden die coliformen Bakterien, speziell E. coli, aus dem
mikrobiellen System verdrangt. Die Milchséure bildenden Clostridien kamen dafiir vermehrt
im Bioreaktor vor, fielen aber mit fortschreitender Fermentationszeit wieder ab. Bel der
Spezial-Bouillon wird im ersten Drittel der Fermentation eine starke Vermehrung der
methanogenen Bakterien festgestellt, die aber im weiteren Verlauf nicht erhalten blieb. Es ist
davon auszugehen, dass sich die Bakterien bevorzugt an der Oberflache der
Feststoffschittung ansiedeln und nicht in das Perkolat entlassen werden. Damit sind sie auch
nicht in den mikrobiologischen Untersuchungen nachzuweisen. Die letzten Werte der Tabelle
zeigen, dass Clostridien und methanogene Bakterien wieder vermehrt auftreten.

Tabelle 17: Daten der MPN- Bestimmungen: Festbettfermenter

Datum pH Brila EC Spezial BB
10.05.06 55 150000 150000 9300 930000
17.05.06 6,3 36 36 62000 4600000
24.05.06 6 46000 <30 1500000 2900000
01.06.06 6,4 230 <30 2300 23000
13.06.06 6,3 <30 <30 15000 1100000
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Abbildung 15: Entwicklung der Mikrobiologie im Festbettfermenter

Die Untersuchungen, die in gleicher Weise am Ruhrkesselfermenter durchgefthrt wurden,
zeigen einen grundsdtzlich &hnlichen Verlauf. Auch hier nimmt die Keimzahl der
methanogenen Bakterien zundchst um drei Grofdenordnungen zu, um zum Ende des Prozesses
hin wieder leicht abzusinken. Insgesamt ist festzustellen, dass die absoluten Zahlen bei allen
Mikroorganismengruppen um etwa zwei Grol3enordnungen hoher lagen als im Perkolat des
Festbettfermenters. Das vermehrte Auftreten von E. coli zum Ende des Prozesses kann
alerdings nicht schliissig erklart werden.

Tabelle 18: Daten der MPN- Bestimmungen: Riihrkesselfermenter

Datum pH Brila EC Spezial BB
05.05.06 15000 15000 240000
10.05.06 6,3 240000 <30 24000 150000000
17.05.06 6,7 23000 <30 >11000000 | 1100000000
24.05.06 6,4 23000 <30 11000000 | 93000000
01.06.06 6,4 46000 2900 3600 7400000
13.06.06 6,3 >110000 >110000 46000 240000000
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Abbildung 16: Entwicklung der Mikrobiologie im Riihrkesselfermenter

3.6.4 Fazit

Eine umfassende Beschreibung der mikrobiologischen Verhéltnisse in einem Biogasfermenter
ist sowohl wegen der komplexen Zusammensetzung der Mikobiologie als auch wegen der
hohen Empfindlichkeit der Haupttréager des Prozesses, der methanogenen Bakterien, extrem
schwierig. Die Erarbeitung der Arbeitstechniken fir den Umgang mit anaeroben Bakterien hat
sich als sehr zeitaufwandig erwiesen, so dass fur die Bearbeitung der im Kapitel 3. 6
formulierten Aufgabenstellung nur wenig Zeit verblieb. Dennoch wurden mit der
dargestellten Methode erste ermutigende Ergebnisse erzielt. Die Verdanderung der
Zusammensetzung der Mikroorganismen wahrend des Fermentationsprozesses konnte
dokumentiert und die Ergebnisse den einzelnen Phasen des Batch- Prozesses zugeordnet
werden.

Die Aufgabenstellung, ein einfaches Testverfahren zu finden, das eine Optimierung der
Fermentationsfiihrung und des Perkolatumlaufes ermdglicht, konnte in dieser Form nicht
erfullt werden. Die dargestellte Methode konnte aber bel entsprechender Weiterentwicklung
ein Instrument sein, das bei akuten Prozessstérungen ein Screening der mikrobiologischen

V erhaltnisse mit vertretbarem Aufwand erlaubt.
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3.7 Zusammenfassung

Die Feststoffvergdrung stellt im Rahmen der energetischen Biomassenutzung einen die
klassischen Verfahren der Nassfermentation erweiternden Verfahrenszweig dar. Mit
Feststoffvergarungsverfahren lassen sich Biomassen verwerten, deren energetische Nutzung
in der Nassfermentation nicht oder nur eingeschrankt, z.B. als Koferment mit begrenztem
Anteil, moglich ist. Dadurch wird das insgesamt durch die Nutzung von Biomasse
erschlief3bare Energiepotenzial deutlich vergrol3ert. Die Feststoffvergérung bietet den Vorteil,
stapelbare Biomassen ohne kosten- und zeitaufwandige Substrataufbereitung nutzen zu
konnen. Die sich daraus ergebenden 6konomischen Vorteille konnen derzeit jedoch, u.a
aufgrund des entwicklungstechnischen Ruickstandes gegeniiber Nassvergarungsverfahren,
nicht umfassend genutzt werden.

Fir einen aussagekraftigen oOkologischen Vergleich der Feststoffvergdrung mit der
Nassfermentation ist die Datenlage sowohl aufgrund der geringen Anzahl realisierter Anlagen
als auch wegen der vergleichsweise kurzen Betriebserfahrungen unzureichend.

Obwohl die biologischen Vorgange bei der Feststoffvergarung im Wesentlichen die gleichen
sind wie in der Nassfermentation, unterscheiden sich die angewandten Verfahren und die
entwickelten technischen Ldsungen erheblich voneinander. Bei der Darstellung des Standes
der Technik standen Anlagen, die Uberwiegend oder ausschlief3lich mit landwirtschaftlichen
Substraten betrieben werden im Vordergrund. Auf diesem Sektor wurden eine Vielzahl von
verfahrenstechnischen Ansétzen entwickelt, aber nur wenige Anlagen von prototypischem
Charakter oder Pilotanlagen umgesetzt. Bel den diskontinuierlichen Verfahren werden
vornehmlich befahrbare Boxenfermenter verbaut, wobei zur Vergleichmaldigung der
Biogasproduktion der Betrieb mehrerer zeitversetzt parallelbetriebener Fermenter erforderlich
ist. Bel den kontinuierlichen Verfahren kommen hauptséchlich liegende oder stehende
zylindrische Fermenter zum Einsatz, die in mehr oder weniger abgewandelter Form
Pfropfenstromreaktoren darstellen.

So unterschiedlich wie die verwirklichten Verfahren sind auch die erzielten
Betriebserfahrungen, so dass sich zurzeit kein eindeutiger Entwicklungstrend erkennen l&asst.

Die experimentellen Untersuchungen sollten kléren, inwiefern die Biogasertréage ausgewahlter
landwirtschaftlicher Substrate unter den speziellen Bedingungen der Feststoffvergarung von
den fur Nassfermentationsverfahren ermittelten Werten abweichen. Dazu wurde ein
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Rihrkesselfermenter als Referenzeinheit sowie ein diskontinuierlich betriebener Fermenter
mit FlUssigkeitsumlauf (Perkolation) im Technikumsmal3stab betrieben.

Die gewonnenen Daten belegen, dass die Biogasertrage landwirtschaftlicher Substrate
tendenziell niedriger liegen als bei Nassfermentationsverfahren. Dies ist hauptsachlich auf die
hoheren Raumbelastungen zurlckzufuhren, die prinzipbedingt bei
Feststoffvergarungsverfahren zu verzeichnen sind. Der Zusammenhang zwischen
Raumbelastung und Biogasertrag ist seit langem bekannt und hinreichend belegt. Nicht
bestétigt werden konnte die Vermutung, dass, bedingt durch die verminderte biologische
Aktivitdt im Fermenter, drastisch niedrigere Konzentrationen an Schwefelwasserstoff (H,S)
im Biogas auftreten. Es konnte ein direkter Zusammenhang zwischen dem Schwefelanteil im
Substrat und den gemessenen Konzentrationen an H,S festgestellt werden. Fur die
Verstromung des Biogases in BHKW dirfte auch bei Feststoffvergarungsanlagen eine
vorherige Entschwefelung unerl&sslich sein.

Mit der VDI-Richtlinie 4630 existiert ein Regelwerk fur die einheitliche Ermittlung von
Biogaspotenzial und Methanausbeute. Auf Feststoffvergarungsverfahren ist diese Richtlinie
jedoch in vielen Punkten nicht oder nur eingeschrankt anwendbar. Aufgrund des zu
erwartenden anhaltenden Interesses an derartigen Verfahren wére es winschenswert, die
VDI 4630 um speziell auf die Feststoffvergéarung gerichtete Kapitel zu erweitern. Dies wéare
Bedingung und Anreiz dafir, die entwicklungstechnische Licke =zu den
Nassfermentationsverfahren zu schlief3en.
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Anhang

Abbildungen und Tabellen

Abbildung 17: Pilzbefall nach aerober Vorbehandlung
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Abbildung 18: Kleegras (oben) und Weidegras vor dem Einfiillen in den Fermenter
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Tabelle 19: Vergleich der Analysedaten

Gegeniiberstellung Analysendaten Fotometrische Bestimmung / ICP

Bestimmung der Schwermetallkonzentration aus der veraschten Probe nach saurem Aufschluss.

mg/kgrs mg/kgys mg/kgrs I mg/kgrs mg/kgys I mg/kgrs mg/kgrs
Schwermetall Pb Cd Cr Cu Ni Hg Zn
Fot. Fot. Fot. Fot. Fot. Fot. Fot.

Bezeichnung Messung ICP Messung ICP Messung ICP Messung ICP Messung ICP Messung ICP Messung ICP
Maissilage 0,9 0 0,4 0 0 0,04 0,5 0,03 35 14,1 0,2 0 0 0,6
Maissilage 0,3 1,3 4 0,1 0,2 39 0,4 3,4 24,8 21,8 0,1 0 0,8 219,4
Maissilage 0 3,4 19,9 0,1 1,3 9,7 3,3 359,7 208,3 529,7 0,8 0 4,4 120,9
Kleegras 0,8 0,5 6 0 0,2 3 0,9 3,5 53,3 506,4 0,4 0 15,1 12,1
Riibenblatt 0,3 1,3 0 0 0 2,3 14 7,1 0 168,3 0,3 0 27,4 29,8
Garrest 0 0 0 0,06 0 0,8 0 0,6 1,6 53,3 0,1 0 0 2,3
Kompost. Garrest 101,4 0,3 0 0 0 2,6 9,6 5,3 1347,7 1180,8 0,4 0 0 22,8

Nullwerte: Werte unterhalb der Messbereichsgrenze des Gerétes.
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Tabelle 20: Zusammenfassung der fotometrisch gemessenen Schwermetallkonzentrationen

Pb Cd Cr Cu Ni Hg Zn

Bezeichnung mg/kg vs | mg/kg ts | mg/kg 1s mg/kg s mg/kg s mg/kg s mg/kg s
Maissilage MS 1 0,3 4 0,2 0,4 24,8 0,1 0,8
Maissilage MS 2 0,0 19,9 1,3 3,3 208,3 0,8 4.4
Maissilage MS 2 0,0 4,7 0,0 4,3 76,2 0,2 8,9
Maissilage MS 2 0,9 0,4 0,0 0,5 35,0 0,2 0,0
Weidegras 1,4 4,1 0,7 11 78,6 0,6 2,7
Weidegras 0,0 5,4 0,0 0,5 0,0 0,5 4,5
Kleegras 0,75 6,02 0,15 0,90 53,28 0,44 15,05
Riibenblatt 0,3 0,0 0,0 1,4 0,0 0,3 27,4
Rindermist 0,0 11,3 0,4 1,1 79,9 0,2 42,5
Garrest 2,4 18,1 0,0 0,8 186,2 2,8 26,1
Garrest 0,0 0,0 0,0 0,0 1,6 0,1 0,0
Garrest, kompostiert 101,4 0,0 0,0 9,6 1347,7 0,4 0,0
Grenzwert

BioAbfV 150 1,5 100 100 50 1 400
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