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1. Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

1.1 Einleitung

Die steigende Zahl der Weltbevélkerung fiihrt zu einem zunehmenden globalen Bedarf an primaren
Energien. Innerhalb von 10 Jahren stieg der globale Energieverbrauch durchschnittlich um 2,5% auf
12.700 Millionen Tonnen Ol4quivalente an M. Der weltweite Energieverbrauch wird zu 90% mit fossilen
Energietragern gedecktm. Eine  Auswirkung  dieser  Entwicklung ist die steigende
Treibhausgaskonzentration in der Erdatmosphdre und die damit verbundene globale Erderwdarmung.
Aufgrund der Endlichkeit von fossilen Ressourcen, ist es von grofRer Bedeutung Alternativen zu
entwickeln. Zum Schutze des Klimas verpflichtete sich Deutschland Im Kyoto-Protokoll bis zum Jahr 2020
die Treibhausgasemissionen um 20% zu verringernm. Im Marz 2000 veroffentlichte die Bundesregierung
das Erneuerbare-Energien-Gesetz (EGG) zur Entwicklung erneuerbarer Energien und im Juni 2001 die
Biomasseverordnung (BiomasseV), fur die Erzeugung von Strom aus Biomasse. Neben der nachhaltigen
Energiegewinnung aus Biomasse gibt es noch die Solar-, Wind-, und Wasserenergie als regenerative
Energiequellen. Hierzu zahlt die Moglichkeit der CO, - neutralen Energieerzeugung und die Nutzung des
Biomethans in Form von Treibstoff. Die Zahl der Biogasanlagen in Deutschland ist in den letzten 10
Jahren um 74% gestiegen (vgl.Abbildungl-1) “ Wie in der Abbildung 1-1 dargestellt, gibt es in
Deutschland 7.850 Biogasanlagen (Stand 2013) mit einer elektrischen Leistung von 3,5 Gigawatt.
Biogasanlagen stellten 2013 ungefahr 26,4 Mrd.kWh zur Stromerzeugung bereit. Der durchschnittliche
Verbrauch eines Privathaushalts liegt bei ca. 11.400 kWh. Bei vollstandiger Nutzung der Warmemenge
aus Biogasanlagen, wird die Versorgung von etwa 1 Million Wohnungen mit Warme ermdéglicht 9],
Gleichzeitig fihren Biogasanlagen Nachteile mit sich, wie hohe Investitionskosten und mogliche
Geruchsbelastigung fir die Anwohner. Ebenso stellt der gezielte Anbau von ,Energiepflanzen” (z.B.

Energiemais) zur Produktion von Biogas ein 6kologisches Problem dar.
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Abb. 1-1: Bestandsentwicklung von Biogasanlagen in Deutschland von 2004 bis 2013 und eine Prognose fiir 2014. X



1. Einleitung und Zielsetzung

1.2 Zielsetzung

Das Ziel dieser Bachelorarbeit war es Methoden zu vergleichen, mit denen praxisnah die Bestimmung

von Methangehalten als entscheidender Prozessparameter wahrend der Biogasproduktion durchgefiihrt
werden kann. Hierflir wurde das Labor-Garsystem Automatic Methane Potential Test System (AM PTS 1)

der Firma Bioprocess Control verwendet. Das AMPTS II-System ermdglicht die Bestimmung von
Methanbildungspotential von ausgewahlten Substraten. Das wahrend der Fermentation produzierte
Biogas (idealerweise Methan und Kohlenstoffdioxid) wird liber eine Fixierlésung geleitet, um den CO,
Anteil des Biogases in Losung zu Uberfiihren. Die Erfassung des zuriickgebliebenen Methangehalts

erfolgt daraufhin auf Basis der Flssigkeitsverdrangung iber Mikrogassensoren des AMPTS Il.

Der Hauptversuch dieser Bachelorarbeit befasste sich mit Uberpriifung der Messgenauigkeit des
AMPTSII-Systems. Hierflir wurden Gasproben lber Gasmause des AMPTS Il mittels Gaschromatographie
hinsichtlich ihres Methan- und CO, - Gehalts analysiert. Neben dem Hauptversuch wurde ein Vorversuch
durchgefihrt. Dieser behandelte die Untersuchung der Voreinstellung ,,Assumed CH, Content” am
AMPTS II-System. Die Einstellung dient zur Eintragung des erwartenden Methangehalts im Biogas fiir das
jeweilige Substrat. Daflir wurden drei verschiedene Substrate (Inokulum, Avicel, Deinkingschlamm) mit
unterschiedlichen Einstellungen des Garsystems gewdhlt (50%-80% Methangehalt) und die

anschlieBenden Methanausbeuten verglichen.



2. Hintergrund

2. Hintergrund

2.1 Der anaerobe Garprozess

Biogas wird durch die Zersetzung von organischen Stoffen, unter Abschluss von Sauerstoff gebildet. Die
methanbildenden Mikroorganismen sind in sauerstoffarmen Lebensraumen wie in Mooren, Giillegruben
und auf dem Grund von Seen wiederzufinden. Die anaeroben Vergarungsprozesse finden auch im
Pansen von Wiederkduern statt. Das dabei entstehende Gasgemisch enthalt neben Kohlenstoffdioxid,
Sauerstoff und Stickstoff vor allem Methan. Die Methanfermentation ldsst sich in vier Phasen

unterteilen, die in der Abbildung 2-1 dargestellt sind.®!

Substrate

Fette, EiweiBe, Kohlenhydrate
(langkettige Polymere)

1. Phase: Hydrolyse

Fettsdure, Aminosduren, Zucker
{kurzkettige Monomere u. Dimere)

2. Phase: Versduerung

Kurzkettige organische Sauren
(z.B. Propionséure)

Alkohole

3. Phase: Essigséiurebildung

Essigsdure (CH,COOH), Kohlen-
dioxid (CO,), Wasserstoff (H,) v.a.

4. Phase: Methanbildung

Methan (CH,), Kohlendioxid (CO,),
Schwefelwasserstoff (H,S) v.a.

Biogas

Abb. 2-1: Schematische Darstellung des anaeroben Abbauprozesses. 3y

Hydrolyse

Die erste Stufe der Biogasbildung ist die Hydrolyse. Dabei wird Biomasse aus polymeren komplexen
Verbindungen wie Kohlenhydrate, Eiweille und Fette in niedermolekulare Bestandteile zerlegt. Die
Vielzahl an Bakterienstammen, die an dem Prozess beteiligt sind, scheiden ein Exoenzym aus, welches
das ungeloste Material zerlegt. AnschlieBend wird an diesen Spaltstellen Wasser angelagert. Somit wird

die Diffusion der in Wasser geldsten Molekiile durch die Zellmembran der Bakterien erméglicht, welche



2. Hintergrund

dann durch Endoenzyme der Zelle zur Aufnahme bereitgestellt werden. Die Prozessdauer der Hydrolyse
ist abhdngig von der Zusammensetzung der Biomasse sowie weiteren Faktoren, wie z.B. Temperatur und
pH-Wert. Die Hydrolyse von Kohlenhydraten erfolgt in wenigen Stunden, wobei die Hydrolyse von
Proteinen und Lipiden bis zu einigen Tagen dauern kann. Die hydrolytische Spaltung von Lignocellulosen
ist aufgrund von kristalliner Cellulose und Lignin langsam und unvollstindig. Bei der Hydrolyse kommt es
hauptsachlich zur Umwandlung von Kohlenhydraten zu Zuckern, Lipiden zu Fettsduren und von
Proteinen zu Aminosauren. Die Endprodukte der Hydrolyse sind also die Monomerbausteine der

abgebauten organischen Substanzen. 16,71

Acidogenese

Im néchsten Schritt, der sogenannten Acidogenese (Versauerungsphase), werden die Endprodukte der
enzymatischen Hydrolyse durch fakultativ anaerobe Mikroorganismen umgewandelt. Die
saurebildenden Bakterien verwerten zuerst den im Schlamm geldsten Sauerstoff und ermdéglichen somit
obligate anaerobe Lebensverhiltnisse. Nach dem Verbrauch des gelosten Sauerstoffs tritt die
molekulare Atmung ein. Dabei wird molekular gebundener Sauerstoff verwertet. Die Acidogenese
beinhaltet die fermentative Bildung von organischen Sduren und Alkoholen durch Spaltung von
molekularen Verbindungen der Hydrolyse. Die Sdurebildner sind fiir die Methanbildung notwendig, da

(78] Der

die Methanbakterien lediglich die Spaltprodukte der Saurebildner verwerten koénnen.
Wasserstoffpartialdruck ist ein wichtiger Aspekt wahrend der Acidogenese. Er bestimmt das Verhéltnis
der entstehenden Produkte. Je niedriger der Wasserstoffpartialdruck ist, desto hoher ist der Anteil an
gebildetem Acetat. Ein Anstieg an Acetat fiuhrt zur Hemmung von Stoffwechselprozessen der

acetogenen Bakterien.®

Acetogenese

Die dritte Phase der Vergdrung von Biomasse ist die sogenannte Acetogenese. Die Garprodukte der
Acidogenese werden von Methanbakterien zu Vorlduferprodukten des Biogases (Essigsdure,
Wasserstoff, Kohlenstoffdioxid) umgesetzt. Als obligate Anaerobier benétigen die Methanbakterien ein
sauerstoff- und lichtarmes Milieu zum Wachstum. Die notwendigen Sauerstoffmengen werden durch
die Zersetzung organischer Verbindungen zu Methan (CH,) und Kohlenstoffdioxid (CO,) entnommen. Fiir
akzeptable Lebensbedingungen bilden die Essigsaurebakterien eine Symbiose mit Methanbakterien.
Dabei wird der fiir die Essigsdaurebakterien schadliche Wasserstoff von den Methanbakterien bei der

Bildung von Methan verbraucht.®”!
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Methanogenese

Als letzte Phase des anaeroben Abbaus bezeichnet man die Methanogenese, bei der die Methanbildung
mit den Produkten der Acetogenese erfolgt. In dieser Phase werden Acetat sowie die Nebenprodukte
mit acetogenotrophen Methanbakterien in Methan umgewandelt. Die Verwertung von Acetat macht
70% der Methanbildung aus und die restlichen 30% entstammen von Nebenprodukten wie Wasserstoff

und Kohlenstoffdioxid.”

Am Ende des anaeroben Abbaus von Biomasse und somit nach der Methanogenese bleibt ein fliissiges
Gemisch zuriick. Dieser sogenannte Garrest setzt sich zum GroRteil aus Wasser, anorganischen und
organischen Substanzen zusammen. Die anorganischen Komponenten sind Steine, Sand und
Mineralstoffe, wobei es sich bei dem organischen Anteil meist um nicht leicht zersetzbare Stoffe wie
Lignin oder Cellulose handelt. Der Garrest wird als landwirtschaftlicher Diinger genutzt, solang dieser

noch reich an Schwefel, Stickstoff und Spurenelementen ist.l0

Die Tabelle 2.1 stellt eine Ubersicht der vier Phasen im anaeroben Abbauprozess zur Bildung von Biogas

dar. Dabei sind die beteiligten Bakterien in diesen Phasen mit den jeweiligen Substraten und Produkten

aufgelistet.
Tab.2-1: Anaerobe Abbaustufen der organischen Substanzen bis zum Methan,[medifidtert nach &]
Prozess Bakterien Substrate Produkte
Hydrolyse * aerobe *  Polysaccharide * Aminosauren
¢ fakultativ anaerobe *  Proteine *  Zucker
* obligat anaerobe * Kohlenhydrate *  Fettsduren
* Fette
* Aminosauren * organische
. . Zucker Saure
Acidogenese (Garung) anaerobe R
Fettsduren Alkohole
Aminosduren, Essigsaure
Zucker, Wasserstoff
Acetogenese ; Fettsauren, Kohlendioxid
L . acetogene . -
(Essigsaurebildung) Organische Sauren
Alkohole
Essigsaure
Methanogenese
methanogene Wasserstoff Methan

(Methanbildung)

Kohlendioxid
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2.2 Anlagetechnik und Konfiguration

Biogasanlagen haben in der Regel einen dhnlichen Aufbau. Sie bestehen aus einer Vorgrube, einem
Faulbehalter und einem Garriickstandslager. Zur weiteren Verarbeitung des Biogases sind in der Regel
Gasspeicher, Gasreinigung und Gasaufbereitung (Blockheizkraftwerk; BHKW) angeschlossen. Die
Abbildung 2-2 zeigt eine vereinfachte Darstellung einer Biogasanlage. Dabei erfillt die Vorgrube die
Funktion der intermedidren Lagerung sowie der Aufbereitung von Giille, Gar- und Kosubstraten. Das
Garsubstrat wird dem Kernstiick jeder Biogasanlage, dem Fermenter, zugefiihrt. Es gibt eine grolRe
Variation an Fermentern bezogen auf Bauform und Material. Von grolRer Bedeutung bei der Wahl des
Fermenters ist die Gas-, Wasser- und Lichtundurchlassigkeit. Wie in Abbildung 2-2 zu sehen ist, wird das
ausgefaulte Substrat aus dem Fermenter in das Garrickstandslager, welches gleichzeitig auch ein
Nachgarbehalter ist, geleitet. Das resultierende Rohbiogas unterlauft Reinigungsschritten wie der
Entschwefelung, Trocknung, Kohlenstoffdioxid- und Sauerstoffabscheidung. AnschlieRend ist eine
Einspeisung des Biomethans in das Erdgasnetz bei einem Methangehalt von 50-55% moglich. Uber
sogenannte Blockheizkraftwerke (BHKW) kann das Gas direkt in das Stromnetz eingespeist werden. Mit
der Abwarme der BHKWs wird die Prozesstemperatur des Fermenters aufrecht gehalten oder als
Nahwarme zur Beheizung von Gebduden eingesetzt. Die Garrlickstande werden als Diinger fir die

substratliefernden Ackerflachen verwendet. Somit wird der Nahrstoffkreislauf geschlossen.[11'13]
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Die Anlagentechnik zur Biogasherstellung kann verschiedene Einstellungen und Konzeptionen
annehmen. Zum einem sind es Faktoren die fiir einen optimalen biologischen Prozess eingehalten
werden missen und zum anderen sind es betriebstechnische Faktoren der Biogasanlage. In der

folgenden Tabelle 2-2 sind die verschiedenen Charakteristika der Biogaserzeugung zusammengefasst.

Tabelle 2-2: Einteilung der Verfahren zur Biogaserzeugung nach verschiedenen Kriterien. =)

Kriterium Unterscheidungsmerkmale

* Batch
Art der Beschickung e Kontinuierlich

* einstufig
Anzahl der Prozessstufen * ZWE'StUﬂg
*  mehrstufig
*  psychrophil
Prozesstemperatur *  mesophil '
*  thermophil

* Nassvergdrung

Trockensubstanzgehalt der Substrate .
*  Trockenvergarung

Es wird grundsatzlich bei der Beschickung bzw. Fitterung von Biogasanlagen zwischen Batch- und
kontinuierlichen Verfahren unterschieden. Die Fitterung mit frischem Substrat beeinflusst die
Biogaserzeugung in hohem Male. Das Batchverfahren beruht auf einer einmaligen Fitterung mit
Impfschlamm und frischem Substrat. Der Fermenter wird luftdicht verschlossen und bleibt bis zum Ende
der gewahlten Prozessdauer ohne Nachfiitterung und bei konstanter Temperatur geschlossen. Die
Gasproduktion ist bei dieser Betriebsweise nicht konstant und nimmt nach Erreichen eines Maximums

wieder ab.>Y

Bei der kontinuierlichen Betriebsweise wird durchgehend organisches Material in den luftdichten
Bioreaktor geleitet, wihrend vergorenes Substrat gleichzeitig via Uberlauf den Fermenter verlasst.

Somit wird eine anndhernd konstante Gasproduktion ermbglicht.m

Ein weiteres wichtiges Kriterium sind die Prozessstufen. Uberwiegend werden bei Biogasanlagen
einstufige Verfahren angewandt. Dabei kommt es wahrend des Garungsprozesses zu keiner raumlichen
Trennung. Zweistufige oder mehrstufige Verfahren werden auch kontinuierlich betrieben, jedoch finden
die vier Prozessphasen der Garung in unterschiedlichen Behaltern statt. Beispielsweise wird bei einem
zweistufigen Verfahren, die Hydrolyse und die Versdauerungsphase in externen Behaltern durchgefiihrt.

Dies ermoglicht optimale Milieubedingungen fiir die unterschiedlichen Bakterien.®
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Die Temperaturen bestimmen bei Garprozessen die Geschwindigkeit des Abbauprozesses. Es werden
drei Temperaturstufen unterschieden, bei denen die Bakterienstimme aktiv sind: psychrophil, mesophil
und thermophil. Landwirtschaftliche Biogasanlagen werden zu 85% im mesophilen Bereich, mit
Temperaturen zwischen 32°C und 38°C betrieben. Die durchschnittliche Verweildauer des Substrates
liegt beim mesophilen Temperaturbereich bei ca. 4 Wochen. Thermophile Anlagen werden bei 42°C und
55°C gehalten. Der psychrophile Temperaturbereich liegt unter 20°C und hat somit die langste

Abbauzeit. Generell ist der Abbauprozess mit héheren Temperaturen schneller.>*

Fermentationsverfahren kénnen in Trocken- und Nassfermentation unterteilt werden. Bei der
Trockenfermentation werden Substrate verwendet, die nicht in fllissiger Form (Trockensubstanzgehalt
>15%) sind, wie z.B. Bioabféllle, Grassilage oder Griinabféille. Vorteile des Verfahrens liegen in der
Verwertung von Abfillen, die eigentlich hohe Entsorgungskosten mit sich bringen und ein niedriger
Energieverbrauch. Nachteil ist, dass die Trockenfermentation schwerer automatisierbar ist. Die
Nassfermentation ist das meist verbreitete Verfahren bei der Biogasherstellung. Als Substrat werden
Gulle oder Gemische aus Gille und z.B. Biomill sowie Pflanzenschnitt verwendet, damit ein

Wasseranteil von mindestens 85% gewihrleistet werden kann.™
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2.3 Substrate

Fiir die Biogasproduktion sind alle organischen Stoffe als Substrat geeignet. Hauptsachlich werden
Landwirtschafts- und Industrieabfélle, aber auch nachwachsende Rohstoffe und Energiepflanzen als
Substrat eingesetzt. Je mehr leicht abbaubare Substanzen wie Fette, Kohlenhydrate und Proteine und
weniger anorganische Substanzen im Substrat vorhanden sind desto grofRer sind die Methanertrage.
Strukturarme Kohlenhydrate sind fiir die Mikroorganismen leicht angreifbar und somit relativ schnell
abgebaut. Als Substrat eher ungeeignet sind ligninhaltige Substanzen (sog. Lignocellulosen). Lignin ist
Bestandteil pflanzlicher Zellwande. Es ist ein stark vernetztes Polymer aus aromatischen Bindungen,
Doppelbindungen und phenolischen Gruppen zu einem dreideminsionalen Makromolekil aufgebaut.
Die Degradierung von Lignin leidet unter diesem hauptsachlich hydrophoben Aufbau und ist somit
biochemisch nur schwer abbaubar. Die drei verzweigten Komponenten des Lignocellulosekomplexes
und die dadurch verursachten kleinen Porenrdaume, verhindern die Einlagerung der Bakterien in die

Strukturen. 224

Substrate aus der Landwirtschaft

Als landwirtschaftliche Biomasse gelten die anfallenden Nebenprodukte aus Intensivtierhaltung (wie z.B.
Rindergiille), nachwachsende Rohstoffe und Energiepflanzen. Diese landwirtschaftlichen Substrate
werden auch als Wirtschaftsdiinger bezeichnet. Aufgrund des steigenden Lebensmittelbedarfs und
somit auch steigender Nutztierhaltung, missen alternative Verwertungswege fiir die anfallende Giille
bzw. den Festmist (Gemisch aus Stroh, Kot und Harn) gefunden werden. Die Vergdrung von Giille hat
neben der Verwertung von Tierrlickstdnden den Vorteil, dass dies Geruchsemissionen verringert. Ein
enormes Substratpotenzial fir Biogas besitzen Rinder- und Schweinegiille. Die Rindergille weiflt mit 210
m3 pro Tonne organische Trockensubstanzt (oTS) ein niedrigeres Biogaspotenzial im Vergleich zur
Schweingiille mit 250 m® pro Tonne organische Trockensubstanz auf, was auf die Vorvergirung im
Rindsmagen  zurickzufihren ist. Rinder- und Schweinegiille haben einen niedrigen
Trockensubstanzgehalt (TS) und sind somit gut mit anderen Substraten (Cosubstrate) vereinbar.
Festmist hingegen hat einen hohen TS-Gehalt und muss somit fiir die Weiterverarbeitung verfllssigt
werden. Es ist zu beachten, dass Kontamination von Giille oder Festmist durch Antibiotika und
Desinfektionsmitteln aus der Viehhaltung eine inhibierende Wirkung auf Mikroorganismen im

Fermenter haben kénnte.®*?

Als weitere Substrate werden nachwachsende Rohstoffe wie Maissilage, Roggen-Ganzpflanze (GPS),

Zuckerriiben und Grassilage verwendet. Die am haufigsten angebaute Energiepflanze ist Mais mit einem
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Biogasertrag von ca. 450 - 700 m3 pro Tonne organische Trockensubstanz. Maissilage ist durch einen
hohen Starkegehalt gut abbaubar und enthélt keine langen Fasern, die einen Storfaktor fiir die

Anlagetechnik sein konnten.*?

Substrate aus biogenen Abfillen

Zahlreiche Industrieablaufe (z.B. Lebensmittelindustrie) und Kommunalabldufe weisen einen hohen
organischen Anteil auf. Die Auswahl an Input-Stoffen ist sehr groR. Beispielsweise Speisereste,
Fettabscheideriickstainde aus der Gastronomie, aus der Nahrungsmittelindustrie (Kartoffelstauden,
Fruchthillen, Melasse), Magen- und Panseninhalte von Schwein und Rind. Des Weiteren kénnen die
Ablaufe aus der chemisch-pharmazeutischen Industrie aufgrund ihrer organischen Verbindungen in
Biogasanlagen verwendet werden. Da diese in unregelmaRiger Form auftreten, werden sie (iberwiegend
als Cosubstrat in Verbindung mit einem weiteren Substrat eingesetzt. Kommunale Abwadsser folgen
bestimmten Schritten zur Aufbereitung um die Ausbreitung von Krankheit- oder Seuchenerregern zu
vermeiden. Diese werden von der Bioabfallverordnung (BioAbfV) und EU-Verordnung Nr. 177/2002
vorgeschrieben. Darliber hinaus ist eine Homogenisierung und Entfernung von Fremdstoffen notig um

Klarschlamm als Substrat verwenden zu kénnen.*?

Inhibierende Substanzen

Inhibierende Substanzen sind Stoffe die schon in geringsten Mengen den Abbau von Substraten in
Garprozessen verhindert. Bei hoher Dosierung kann es sogar zum Erliegen des Garprozesses kommen.
Dabei werden zwei Arten von Hemmstoffen unterschieden Hemmstoffe, die durch die Fiitterung in den
Fermenter gelangen und Hemmstoffe, die als Zwischenprodukt einzelner Abbauschritte hervorgehen.
Bei der Bespickung (Substratzufiihrung) des Fermenters sollte nicht zu viel Substrat verwendet werden,
da die Konzentrationen an biotoxischen Substanzen wie Antibiotika, Bioziden, Desinfektions- und
Losungsmittel zunehmen. Antibiotika haben ihren Ursprung meist bei den Wirtschaftsdiingern.
Wahrend des Garprozesses werden Stoffe gebildet die den Prozess hemmen konnten, wie z.B.
Ammoniak (NHs), welches schon bei geringen Mengen wirkt. Bei zunehmenden basischen pH-Wert
steigt die Ammoniakkonzentration, dass bei Konzentrationen von 0,15 g/l inhibitorisch wirkt. Somit

hangt eine moégliche Inhibition von mehreren Faktoren ab.1*¥

10
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2.4 Produkte

Biogas

Als Endprodukt des vierstufigen anaeroben Abbauprozesses entsteht Biogas, das im wesentlichen aus
Kohlenstoffdioxid und Methan besteht. Weitere Bestandteile (siehe Tab.2-4) wie z.B. Wasser,
Schwefelwasserstoff, Ammoniak, Kohlenstoffdioxid und Spurenelemente im Biogas fihren zur
Verringerung bzw. Stérung der Nutzungsmaoglichkeiten von Biogas. Die Zusammensetzung des Biogases

ist vom verwendeten Substrat abhangig.

Tab.2-4: Bestandteile von Biogas. medizert nach 7]

Bestandteile Konzentration in
Methan (CH,) 45 -75Vol.-%
Kohlenstoffdioxid (CO,) 25-55Vol.-%

Wasser (H,0) 2 (20°C) - 7 (40°C) Vol.-%

Schwefelwasserstoff (H,S) 20 ppm - 20000 ppm (2 Vol.%)

Stickstoff (N,) <5Vol.-%
Sauerstoff (O,) <3 Vol.-%
Wasserstoff (H,) <1Vol.-%

Zur direkten Nutzung von Biogas zur Strom- und Wa&rmeerzeugung werden sogenannte
Blockheizkraftwerke (BHKW) verwendet. Daflir wird das Biogas zundchst getrocknet, mit spezieller
Aktivkohle entschwefelt und zum Antrieb eines Generators, einem Biogasmotor zugeleitet. Dieser Strom
wird anschliefend direkt in das Stromnetz aufgenommen. Im Abgas und Motorkiihlwasser ist Warme
enthalten, die Gber einen Warmeaustauscher wiedergewonnen wird. Zur Beheizung des Fermenters
wird die gewonnene Waiarme genutzt, um mesophilen (30-37°C) bzw. thermopihlen (50-60°C)
Bedingungen fiir einen optimalen Biomasseabbau zu erzeugen.[g'm] Die restliche Warme findet ebenso
Verwendung fir die Beheizung von Aquakulturanlagen und Gebduden. Biogas ist ein Niederdruckgas mit
einem Druck von 10 bis 100 mbar oder 100 bis 1000 mm WS . Somit ist Biogas, mit kleinen
Anderungen an der Gasdiise im Vergleich zum Erdgasbetrieb, verwendbar fiir z.B. Gasherde, Gasboiler,
stationdare Motoren und Heizungsanlagen 7 In Zukunft kénnte eine direkte Nutzung des Biogases durch
Einspeisung in das Erdgasnetz eine Nutzungsmoglichkeit darstellen, anstatt der Warme-Kraft-Kopplung

iber BHKWs.!*%

11
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Garrest

Als Nebenprodukt der Biogasproduktion bleibt der sogenannte Garrest zuriick, mit den nicht vergorenen
Anteilen wie Lignine und Spurenelementen. Wichtige Nahrstoffe wie Stickstoff und Phosphor bleiben
ebenso im Garrest zurlick. Etwa 95% des Faulschlamms ist Wasser. Daher sind die Biogasriickstande sehr
gut als landwirtschaftlicher Dinger verwendbar. Aufgrund der Verweilzeit und Temperatur ist die
Keimfahigkeit verringert. Garreste haben einen hoheren Stickstoffgehalt und einen weniger strengen

Geruch als Rohgiille. Daher sind Biogasriickstande besser als Diinger geeignet.m

12
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2.5 Entwicklung in Deutschland

In den 90er Jahren erfuhr die Energiegewinnung aus Biogas, durch die Einflihrung des Erneuerbare-
Energien-Gesetzes (EEG), eine Zunahme. In Zukunft soll ein Teil der Energieversorgung durch
erneuerbare Energien erflllt werden. Hierzulande wird der Grofdteil der Biogaserzeugung in
landwirtschaftlichen Anlagen realisiert. Biogas aus Biomasse macht ca. 66% der erneuerbaren Energien
in Deutschland aus. Im Jahr 2012 betrug der Anteil an der Stromproduktion durch Biomasse 50,2%. Der
Anteil an Biogas bei der Stromerzeugung betrug dabei 15,1% und an der Warmebereitstellung 7,8%. Im
Jahr 2012 betrug die Anzahl an Biogasanlagen in Deutschland etwa 7.515. Diese produzierten eine
elektrische Gesamtleistung von 3352 MW. Eine Biogasanlage produziert durchschnittlich ca. 440 kW4,

im Vergleich dazu produziert ein Kohlekraftwerk etwa 600 MW,

Die Verwendung von Biogas anstelle von fossilen Energietragern bringt wesentliche Vorteile mit sich. Bei
der Verbrennung von Biogas wird kein zuséatzliches CO, freigesetzt. Es wird das von den Pflanzen zum
Wachstum aufgenommene CO, wieder frei. Biogas hat den Vorteil der gleichzeitigen Erzeugung von
Strom, Warme und Biomethan. Dariiber hinaus bietet Biogas eine dezentrale Nutzung und ist einfach
speicherbar, da es in Form von Biomethan in das Erdgasnetz eingespeist werden kann. Die Produktion
ist wetterunabhangig. Daher kann Biogas aus Biomasse langfristig als Stromquelle verwendet werden.
Die Dingerqualitat der Garreste ist im Vergleich zu Rohgillle héher, da zum einen die Geruchsintensitat

geringer ist und zum anderen die Nahrstoffaufnahme von Pflanzen einfacher ist.1024

Die Nutzung von Biogas bringt ebenso Nachteile mit sich, wie z.B. die hohen Investitionskosten. Des
Weiteren kann es zur Geruchsbeldstigung durch Vergdrungsprodukte wie Schwefelverbindungen
kommen. Methan hat einen hdheren Treibhauseffekt als Kohlendioxid, somit koénnen zur
Gewahrleistung des Klimaschutzes nur gasdichte Anlagen verwendet werden. Dariliber hinaus stellt der
gezielte Anbau von Energiepflanzen, ein Okologischen Problem (z.B. Monokulturen) dar. Der Anbau
dieser Pflanzen beansprucht groBe landwirtschaftliche Flachen, welches zur Nahrungsmittelproduktion
entfallt. Darauf basierend entstand die ,,Teller oder Tank” Diskussion, welches die Nutzungskonkurrenz
zwischen Energiepflanzen fiir Biokraftstoffen (,,Tank“) und dem Pflanzenbau fir Nahrungsmittel
(,,Teller”) beschreibt. Anlass zur Debatte bot die Nahrungsmittelpreiskrise in den Jahren 2007-2008.
Gleichzeitig stiegen die Pacht- und Kaufpreise fir landwirtschaftliche Flachen. Derzeit wird der Grof3teil
an NawaRo (Nachwachsende Rohstoffe) fiir die Biogasproduktion mit Mais gestellt. Zur Entscharfung
der Debatte wurde der Fokus der Forschung auf die Vergarung von Holzabféallen, Stroh und Pappel zur
Biogasproduktion gelegt. Bei schonender und nachhaltiger Anbauweise, kann Biogas trotz einiger

Nachteile durchaus &kologisch sinnvoll genutzt werden.>**
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2.6 Messung und Bestimmung des Biogaspotenzials

Die Biogasausbeute ist von der Substratzusammensetzung und von der verfahrenstechnischen
Konfiguration der Biogasanlage abhangig. Als Biomasse fiir die anaerobe Vergarung kénnen nahezu alle

Rohstoffe verwendet werden, die aus folgenden Hauptkomponenten bestehen:

* Kohlenhydrate
* Proteine

* Fette

* Cellulose

* Hemicellulosen

* Nukleinsauren

Der ,Biochemical Methane Potential (BMP)“ — Test ist ein Verfahren zur Bestimmung der
Methanproduktion beim anaeroben Abbau organischer Substanzen. Der BMP-Test ist eine relativ
einfache und sichere Methode um den Umsatz organischem Material in Methan zu bestimmen. Es
dient auch zur Bewertung potentieller Substrate fir die Biogasproduktion in Hinsicht auf Abbaugrad.
Das Problem dieser Methode ist, dass es beliebig angewandt wird, welches den Vergleich mit den
Literaturwerten erschwert. Des Weiteren ist dieses Verfahren sehr beeinflussbar von den
Umgebungsfaktoren wie Temperatur, Druck etc.. Zur Bestimmung von Biogasertragen sind verschiedene
Messmethoden im Labormafstab vorhanden. Die VDI-Richtlinien geben dafiir Normen an, die als
deutscher Standpunkt in die europdische technische Regelsetzung (CEN Europaisches Komitee fir
Normung) und in internationale technische Regelsetzung bei ISO (Internationale Organisation fir
Normung) einflieBt. Das VDI (,,Verein Deutscher Ingenieure”) beschreibt den gesamten Versuchsprozess

und gibt Hinweise zu jedem Versuchsschritt. 2%

Es gibt verschiedene Methoden/Laborapparaturen zur Durchfiihrung von BMP-Tests und insbesondere
zur Bestimmung der Gasvolumina sowie -zusammensetzung. Im Folgenden werden herkdmmliche

Messmethoden und automatische Messeinheiten vorgestelit.
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2.6.1 Konventionelle Messanlagen

Eudiometer

Als haufigste Messmethode von Biogas gilt das Eudiometer. Die Abbildung 2-6-1 verdeutlicht die
Apparatur nach VDI 4630. Uber ein Eudiometerrohr kann die gebildete Biogasmenge mit dem Prinzip
der Flussigkeitsverdrangung volumetrisch abgelesen werden. Fir das Messverfahren wird das
ReaktionsgefaR in einem Klimaschrank auf 35°C temperiert. Um anaerobe Bedingungen zu schaffen,
wird der Sauerstoff im Reaktorraum mit Stickstoff verdrangt. Zwischen dem Niveaugefdl und dem
Eudiometerrohr kommt es zu einem Niveauausgleich der Sperrfliissigkeit, welches an der Skala des
Eudiometerrohrs ablesbar ist. Alle drei bis vier Tage erfolgt eine Probennahme des Gases zu Gasanalyse.
Vorteil dieser Gasmessung liegt in der einfachen Anwendung. Der Kostenaufwand des Eudiometers ist
sehr gering, daher fir Gartestverfahren im LabormaRstab geeignet. Bei Messmethoden mit
Sperrflissigkeit ist zu beachten, dass sich bestimmte Biogasbestandteile wie z.B. Kohlenstoffdioxid, in
der Flissigkeit 16sen kdnnen. Durch Ansduern der Sperrfliissigkeit kann die Gefahr etwas eingedammt
werden. Das Messsystem baut aufgrund von der Wassersaule ein Gegendruck auf, welches zu héheren
Gasverlusten fiihren kann. Ein weiterer Nachteil ist, dass kontinuierlich Wasser nachgefillt werden

muss. (14,25]

M €4 gas sampling

gas collection tube

liquid sampling V=800ml or V=200ml
. v
reaction vessel )
V=500 ml Barrier
solution
reservoir tank

stirrer ‘ T

Abb 2-6-1: Garapparatur nach VDI 4630.%
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Gassammelrohr

Als weitere Methode zur Bestimmung von Biogasvolumina gilt die Apparatur des Gassammelrohrs. Die
Messmethode wird lGber Verdrangung von einer Sperrfliissigkeit aus dem Gassammelrohr realisiert. Zur
Inkubation wird temperiertes Wasserbad oder ein Inkubationsschrank verwendet. Die Analyse der
Gaszusammensetzung erfolgt separat aus dem Gassammelrohr (siehe Abb.2-6-2). Nachteil dieser

Methode ist die Einschrankung des Gasvolumens durch die Gr6Re des Gassammelrohrs. (14]

Gassammelrohr (graduiert) /
Gas sampling tube (graduated). %

Klimaschrank /
Climatic Chamber

A A e A o

Testmedium

mit
Sperr Impfschlamm /
flitssigkeit / Testmedium
Confining mit

L

liquid Impfschlamm

Abb.2-6-2: Gassammelrohr zur Bestimmung von Gasvolumen lber Verdrangung einer SperrfIUssigkeit.[M]

Hohenheimer Biogasertragstest

Das Hohenheimer Biogasverfahren basiert auf eine Fermentation in Glasspritzen (Kolbenprober). Ein
zusatzliches GassammelgefaR ist hierbei nicht erforderlich. Der Verschluss der Spritze ist durch eine
Schlauchklemme versehen und Uber eine Silikonpaste verdichtet. Der Kolbenprober wird in einem
Trockenschrank befindlichen Rotoraufbau kontinuierlich durchmischt und beheizt (siehe Abb.2-6-3). Das
gebildete Biogas wird an der Skalierung am Kolbenprober abgelesen. Die Analyse der

Biogaszusammensetzung erfolgt direkt Gber den Kolbenprober.[”]

Graduierung 1/1 m¢ zur Gasvolumenbestimmung

Gleit- u. Dichtmittel Gasraum Offnung zur
Gasanalyse
i
AN Lol
| SR W N T T
\ Schlauchkiemme/
Stopfen Gérsubsiral Glasspritze  Glashahn

Abb.2-6-3: Hohenheimer Biogasertragstest mit Kolbenprober (Glasspritzen). (el
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Gas-Speicherbeutel

Zur Bestimmung von Biogasmengen von grofRen Fermentationsvolumen von >10l wird die Methode mit
Gas-Speicherbeutel genutzt. Gas-Speicherbeutel sind flir besonders leichte und zuverlassige Sammlung
von Gasen. Zur Temperierung wird aufgrund der GréRe des ReaktionsgefdaRes ein Inkubationsschrank
verwendet (siehe Abb.2-6-4). Das im Folienbeutel gespeicherte Biogas wird an einer Gasmessstation
analysiert. Hierflr eignen sich aufgrund der hohen Gasvolumina pro Messung Infrarot- und
elektrochemische Methoden, welche besonders kostenglinstig und fiir grofe Gasvolumina angefertigt

sind. Bei geringen Gasmengen ist jedoch eine Analyse mittels der Gaschromatographie erforderlich.™

@ Verein Deutschet Ingenleuts, Disssido! 2008
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Abb.2-6-4: Gasspeicherbeutel bei Garprozessen. )

Generell haben die herkdmmlichen Géartestapparaturen nach VDI 4630 den Vorteil, dass sie niedrige
Uberdriicke realisieren kénnen. Der Systeminnendruck hat einen groRen Einfluss auf die Gasdichtigkeit
der Apparatur als auch auf die Loslichkeit der Biogaskomponenten. Beispielsweise wird durch die
Verwendung eines Gas-Speicherbeutels die Gasspeicherung des produzierenden Biogases verhindert
und somit niedrige Systemiberdriicke realisiert. Darlber hinaus sind die Apparaturen eine
kostenglinstige Variante zur Bestimmung von Biogasmengen. Nachteil dieser Messmethoden ist das
begrenzte Messvolumen. Dies erfordert regelmafiges Ablassen von Gasen wahrend des Garprozesses.
Die Analysegenauigkeit wie z.B. die Gasdichtigkeit leidet somit darunter. Jede der beschriebenen
Apparaturen weisen Starken und Schwéachen auf. Somit kann je nach Versuchsanforderung (Kosten,

Analysegenauigkeit etc.) jede Versuchsapparatur zielfihrend sein.
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2. Hintergrund

Gaschromatographie

Die Gaschromatographie dient zur genauen Gasanalyse von kleinen Gasmengen. Die in diesem Kapitel
beschriebenen herkémmlichen Offline Methoden zur Bestimmung von Biogasertragen kénnen durch die

zusatzliche Anwendung der GC-Analyse zur héheren Messgenauigkeit fihren.

Die Gaschromatographie dient zur Trennung von fliichtigen Substanzgemischen. Die Auftrennung erfolgt
Uber eine stationdre Phase, die aus einem Feststoff oder eine mit einem Fllssigkeitsfiim bedeckte
Oberflache besteht. Als mobile Phase dient ein Tragergas, welches den Transport des Analyts durch die
Saule ermdoglicht. Die stationare Phase besteht aus einer gepackten Saule oder eine Kapillarsdaule. Das
Prinzip der Gaschromatographie wird mit dem Schema 2-6-5 dargestellt. Das sich in einem
Gasdruckbehalter befindende Tragergas (Helium oder Stickstoff) wird kontinuierlich in den beheizten
Einspritzblock (Inlet) geleitet. Dieser Inlet tragt ein Septum in sich, wo durch das Einspritzen der
Injektionsspritze die Probe eingefiihrt wird. Im Probenraum verdampft das Substanzgemisch und I6st
sich in einzelne Komponenten ihrer physikalischen Eigenschaften in die stationare Phase. Der Durchtritt

der einzelnen Komponenten wird vom Detektor gemessen.

Gaschromatographie

Injektion
des
Stoffgemischs

Trdgergas

Deteldtion

Helium

—5—— Interface

Abb.2-6-5: Diese schematische Abbildung einer Gaschromatographie. (261
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2. Hintergrund

2.6.2 Automatische Gartestanlagen

Automatische Gartestsysteme dienen zur vereinfachten Ermittlung von Biogasausbeuten. Die Messung
wird durch Verwendung von volumetrische Gasmessgeraten (z.B. MilliGascounter) und Sensoren (z.B.

BCP-CH,4 Sensoren) realisiert.

Das Gartestverfahren Yieldmaster von Bluesens (siehe Abb.2-6-6) ist eines dieser automatischen
Messsysteme zur Ermittlung von Methanausbeuten. Es besteht aus CH;- Infrarot-Gassensoren (auf dem
Reaktorbehalter) und einem Prazisionsvolumenmesser (siehe Abbildung 2-6-7). Die CH4;-Gassensoren
detektieren den Methananteil im Biogas Uber Infrarotstrahlung. Das gesamte produzierte Biogas wird
von den MilliGascountern auf Basis von Flissigkeitsverdrangung bestimmt. Vorteil dieser Methode ist,
dass kein Mindestgasvolumen notwendig ist und auch sehr geringste Gasproduktionsraten mit hoher
Genauigkeit gemessen werden konnen. Im Vergleich zu anderen automatischen Systemen sind beim
Yieldmaster keine Spulzyklen notwendig und Messfehler werden vermieden. Die Kombination von
Methansensoren und Prazisionsvolumenmesser ermoglicht die gleichzeitige Gasmessung und
Bestimmung des Methangehalts. Es erfolgt eine automatische, Online Dokumentation Uber das

Programm BACVIs.®

Abb.2-6-6: Automatisches Gasmessung von einem Biogas-Batch-Garsystem Uber ,,Yieldmaster” von Bluesens. 6]

Abb.2-6-7: MilliGascounter zur Erfassung von Gasmengen. (sl
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2. Hintergrund

Ein weiteres automatisiertes Biogas-Batch-Garsystem ist das von der Firma Ritter. Das System ist dhnlich
der von der Firma Bluesens. Zur Inkubation wird ein Klimaschrank verwendet in dem sich die
Reaktiongefdlle befinden. Die Gasmessung erfolgt durch die auf dem Trockenschrank angebrachten
MilliGascounter. Die automatische Messdatenerfassung wird durch die Software Rigamo erméglicht und

kann in Form von Excel-Dateien exportiert werde.!”!

e =
s e R

e e A e

- - ﬁ”\\\%\\

Abb.2-6-8: Biogas-Batch-Garsystem mit automatischen Gasmessung tiber MilliGascounter. (7]

Das verwendete Gartestverfahren AMPTS Il (Automatic Methane Potential Test System) von BPC ist
auch ein automatisiertes Gartestsystem. Im Vergleich zu den Herstellern Ritter und Bluesens erfolgt die
Gasmessung des AMPTS Il mit einer CO,-Fixierlésung und Gassensoren. Der CO,-Anteil im Biogas wird
von einer alkalischen Losung fixiert und mittels einer Titration anschlieBend bestimmt. Der
Methangehalt wird Uber Sensoren, die auf das Prinzip der Fllssigkeitsverdrangung und Auftrieb
arbeiten, erfasst. Wenn ein definiertes Volumen durch die Vorrichtung strémt wird ein digitaler Impuls
erzeugt. Dieses wird erfasst und aufgezeichnet.

Die automatischen Gartestsysteme ermoglichen einen hohen Probendurchsatz bei Echtzeitwerten der
Methanproduktion. Eine direkte Gasmessung ermdglicht héhere Gasdichtigkeit und somit eine groRRere
Messgenauigkeit. Des Weiteren ist durch die Verwendung von Gassensoren kein Mindestgasvolumen
notwendig. Der hohe Automatisierungsfaktor ist im LabormaRstab von groBem Vorteil. Jedoch ist der
Kostenaufwand fiir automatische Gartestsysteme im Vergleich zu den herkdmmlichen Systemen sehr

hoch.
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3. Material und Methoden

3. Material und Methoden

3.1.1 Material und Gerate

Tab.3-1-1: Auflistung der verwendeten Gerate bzw. Hilfsmittel mit dem entsprechenden Hersteller und Bezeichnung bzw. Typ.

Gerate/Hilfsmittel Hersteller Bezeichnung/Typ
Veraschungsofen Nabertherm M11/85234
Heizschrank Binder M115
Autoklaven Systec GmbH VX-75
Gaschromatographie CTC Analytics CN 10607088
Kalorimeter Parr 6100

AMPTS II BPC -

3.1.2 Losungsmittel und Chemikalien

Tab.3-1-2: Auflistung der verwendeten Chemikalien mit den entsprechenden Hersteller und Chargennummer.

Chemikalien Hersteller Chargennummer
H,SO, Roth 1615225
Salzsdure Roth 1496469
Oxalsdure Fisher Chemical 1396204186
Bariumchlorid Roth 10361-37-2
Methylorange-Indikator Roth 13025
Phenolphthalein-Indikator Roth 764

Ethanol Roth 200-578-6

NaOH Fluka 101118700
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3. Material und Methoden

3.2 Substrate

Im Rahmen dieser Bachelorarbeit wurde als Substrat fir die Garversuche ein Reststoff aus der
Altpapieraufbereitung gewdhlt. Hierbei handelt es sich um einen sogenannten Deinkingschlamm, der bei
der Druckfarbenentfernung aus dem Altpapier Uber einen Flotationsprozess anfallt. Dieser Schlamm
zeichnet sich durch hohe Gehalte an Anorganik aus, die auf bei der Papierproduktion verwendete
Flllstoffe (Kaolin, Calciumcarbonat) zurickzufihren sind. Der organische Anteil besteht im Wesentlichen
aus Fasermaterial (Cellulose, Hemicellulose, Lignin), Druckfarben und Bindemitteln. Die
Zusammensetzung der Schlamme kann stark variieren und hangt von der aufbereiteten Altpapiersorte

ab.”"!

Avicel

Avicel ist mikrokristalline Cellulose und wird als Referenzprobe verwendet. Die Verwendung einer
Referenzprobe dessen Biogaspotenzials bekannt ist, dient zum Abgleich der Aktivitdt des Impfschlamms.
Mikrokristalline Cellulose ist ein geeignetes Referenzsubstrat, da es vollstdndig abbaubar ist und aus
reiner Cellulose besteht. Avicel weist unter vollstindigem Umsatz und unter Beriicksichtigung der
Neubildung von Biomasse, ein Biogaspotenzial von 740 mly/gors bis 750 mly/g.rs auf. Bei gutem

Biogaspotenzial sollten 80% des Wertes erreicht werden. 4]

Inokulum

Als Inokulum wurde Faulschlamm aus der Klaranlage Seevetal verwendet. Ein Tag vor dem
Versuchsbeginn wurde der Faulschlamm frisch abgeholt und bei Raumtemperatur gelagert.
Grundsatzlich ist Impfschlamm aus kommunalen Klaranlagen geeignet, da diese eine vielseitige
Biozénose haben und in der Regel keine Inhibitoren enthalten. Nach den VDI-Richtlinien sollte das

Inokulum einen organischen Trockensubstanzgehalt (oTS) von tiber 50% des Trockengehalts aufweisen.
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3. Material und Methoden

3.3 Charakterisierung der Substrate

Die Substrate wurden soweit wie moglich auf Trockensubstanzgehalt (TS) und organische
Trockensubstanzgehalt (oTS) charakterisiert. Zur Charakterisierung der Einsatzstoffe wurden folgende

Analysemethoden verwendet.

3.3.1 Trockensubstanzgehalt (TS) Bestimmung

Zur Bestimmung der Trockensubstanz wurden die Proben in ein zuvor ausgewogen Glasbehalter gefillt.
Das Probenmaterial wurde bei 105 °C im Trockenschrank 20h bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Zur

Berechnung des Trockengehalts wurde folgende Formel verwendet:

TS [%] = r:;i * 100

Mit: TS - Trockensubstanzgehalt
my, = Masse an Trockensubstanz

M., = Masse an Feuchtsubstanz

3.3.2 Organische Trockensubstanzgehalt (oTS)

Bei der Bestimmung der organischen Trockensubstanz muss neben dem Trockengehalt auch der
Aschegehalt (m,s) der Proben bestimmt werden. Hierflir wurden die Proben bei 550°C lber Nacht

verascht. AnschlieRend erfolgt die Abkiihlung im Exsikkator und Auswaage der veraschten Probe.

Mtr - Masch
oTS [%]=% * 100

Mit:
oTS = organische Trockensubstanzgehalt
m;, = Masse an Trockensubstanz
M, = Masse an Feuchtsubstanz

Masch= Masse an Asche
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3. Material und Methoden

3.4 Charakterisierung der Produkte

Brennwertbestimmung

Von den Biogasriickstinden (Garresten) wurde der Brennwert/Heizwert mit einem Bomben-Kalorimeter
bestimmt. Ein Kalorimeter ist eine Apparatur zur Bestimmung der spezifischen Warmekapazitat eines
Stoffes. Zunachst erfolgt eine Aufwarmzeit von 20 Minuten. Es werden bis zu maximal 1,10 g von den
getrockneten Biogasriickstanden in einer kleinen Plastiktite (Brennhilfe) eingewogen. Diese wird in ein
Edelstahlschalchen gelegt und in die Halterung des Bombenkopfes eingehdngt. Die Bombe wird mit 5 ml
destilliertem Wasser gefiillt und verschlossen. Uber den Bombenkopf erfolgt die Fiillung des Behélters
mit Sauerstoff. Der Kalorimeterbehalter wird mit 2000 g (+/- 0,5 g) demineralisiertem Wasser gefillt und
auf eine Temperatur von 3 °C unter Manteltemperatur gebracht. Bevor die Bombe in den
Kalorimeterbehalter gestellt wird, werden die Ziinddrahte am Bombenkopf angebracht. Nach der
Eingabe des Proben- und Brennhilfengewichts an der Bedienungskonsole beginnt der Messvorgang. Bei
erfolgreicher Verbrennung wird der gemessene Heizwert in MJ/kgrs ausgegeben. Die Abbildung 3-4-1

zeigt den schematischen Aufbau eines Kalorimeters.'?®

RUhrer Thermometer

elektrische

Zunddrahte
zu verbrennende

Substanz

Luftsolierung

AuBenisolierung

Verbrennungsbehalter
mit reinem Sauerstoff

Abb.3-4:Schematische Darstellung eines Kalorimeters. (33)
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3. Material und Methoden

3.5 Garsystem des AMPTS 11

AMPTS II

Fur die Labor-Garversuche wurde ein Automatic Methane Potential Test System (AMPT |l) verwendet.
Das AMPTS Il wurde von Bioprocess Control Sweden AB (BPC) fiir Online Messungen von sehr geringen
Biomethan Flussraten anaerober Abbauprozesse im Labormalistab konstruiert. Das Messverfahren der
AMPTS Il ist dem konventionellen Methanbildungspotenzialtests sehr dhnlich und ermdglicht somit
einen direkten Vergleich mit diesem. Wahrend des gesamten Garversuchs erfolgt eine automatische
Gasmessung Uber Gassensoren auf dem Prinzip der Flissigkeitsverdrangung. Das Garsystem AMPTS I

besteht aus 3 Einheiten (siehe Abbildung 3-5-1):1%%

* In der Einheit A (Probeninkubation) sind 15 Behélter gefullt mit der jeweiligen Probe und
anaeroben Inokulum, die bei der gewilinschten Temperatur in einem Wasserbad inkubiert
werden. Das Medium wird durch einen Rihrer im Reaktorraum langsam durchmischt.

* In der Einheit B (CO,-Fixierung) wird das in jedem Reaktionsgefal} produzierte Biogas in einen
separaten Behiélter mit alkalischer Losung (NaOH) geleitet. Das NaOH bindet Kohlenstoffdioxid
(CO,) und lasst Methan zur Biomethan Gasmessungseinheit passieren.

* In der Einheit C (Gasmessungs-Einheit) wird das Volumen an Methan (CH4;) welches von der
Einheit B weitergeleitet wird, gemessen. Es handelt sich hierbei um eine Gasmessungsanlage
(Nasse Ausfiihrung) mit 15 Messzellen, das auf dem Prinzip der Flissigkeitsverdrangung und
Auftrieb basiert. Ein digitaler Impuls wird ausgel6st wenn eine definierte Gasmenge durch die
Messanlage stromt. Das eingebaute System zur Datenerfassung ermoglicht die Aufzeichnung,

Darstellung und Analysierung der I\/Iessergebnisse.lzg]

- hlo”'*?"!ss

Abb.3-5-1: Automatic Methan Potential Test System (AMPTS II). 291
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3. Material und Methoden

Einwaage von Inokulum und Substrat

Zuniachst erfolgte die TS- und oTS-Bestimmung der Substrate und des Inokulums. Anschliefend konnte
die Einwaage fir den Garversuch berechnet werden. Das Verhéltnis von Inokulum zum Substrat ist 2:1

und eine Gesamteinwaage von 400 g . Die Masse an Inokulum wird mit folgender Formel berechnet:

my, = (800 * oTSs): (0TS, + [2 * oTSs])

Mit: m;, = Masse an Inokulum
oTSs = organische Trockensubstanzgehalt vom Substrat
oTS,, = organische Trockensubstanzgehalt vom Inokulum

Bei der unten abgebildeten Formel wurde fir oTSsder kleinste Wert aller Proben verwendet. Die
errechnete Masse an Inokulum wurde fiir alle Ansatze Glbernommen. Die Masse an Substrat und

Standard erfolgte Giber die Formel:

Mmn*0TSy

m =
S 2+ 0TS

Die Differenz zu 400 g wurde mit H,Ogs: aufgefillt. Bei dem Blindwert wurde die Masse an Inokulum bis

400 g mit H,04,; aufgefullt.

Ansetzten der CO, —Fixierlésung

Tab.3-5: Auflistung der benotigten Substanzen und Losungen fir die CO, —Fixierlésung mit den entsprechenden
Konzentrationen und Einwaagen.

Substanz Konzentration Einwaage
NaOH 3 mol/L 240 g
Thymolphtalein 9 mmol/L 40 mg
Ethanol 99% 9mL
H20gest - 1mL

Fir 2 Liter Fixierlosung werden 240 g NaOH auf 2 L H,04e aufgefillt. Als Indikator wurde
Thymolphtalein verwendet. Dafiir wurden 40 mg Thymolphtalein in 9 ml Ethanol (99,5%iger Ethanol)
und 1 mL H,04e: gelost. Diese 10 ml Thymolphtalein wurden den 2 L NaOH-Losung zugefiigt.
AnschlieRend erfolgt die Uberfilhrung von 80 mL Fixierlésung in 100 mL Flaschen. Diese Fixierlésung

bindet das im Biogas enthaltene CO, und ldsst das Methan unverandert zur Gasmessanlage passieren.
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3. Material und Methoden

Durchfihrung des Garverfahrens

Nach der Einwaage und Zusammenbau der Reaktoren wurde ein Dichte-Test durchgefiihrt. Dabei wurde
jeder Reaktor in einen Wasserbehélter gesetzt und tber den Verschlussschlauch wurde Stickstoff (N,)
eingefihrt. Wenn es zu keiner Blasenbildung kam, konnte der Reaktor verwendet werden. Das
Wasserbad fiir die Reaktoren in der Einheit A wurde auf 37°C aufgewarmt. Nachdem die Einheiten A und
B mit einander verbunden wurden, erfolgte die Spililung der Reaktoren mit N,, um die im Headspace
(Reaktorkopf) enthalte Gase (Luft) zu verdrdangen und anaerobe Bedingungen herzustellen. Zur Kontrolle
des AMPTS II-Systems wurden 6 Reaktoren nicht mit der CO,-Fixierldsung verbunden sondern mit
sogenannten Gasmausen (siehe Abbildung 3-5-2) versehen. Die Gasméause ermoglichten eine
Probennahme (iber eine Headspace-Spritze und die Ermittlung der Gaszusammensetzung mittels der
Gaschromatographie. Der Garversuch wurde 21 Tage bei mesophilen Bedingungen (37°C) betrieben.
Wahrend des Prozesses wurden Gasproben entnommen und mit der Gaschromatographie die

Gaszusammensetzung bestimmt.

Abb.3-5-2: Gasmaus aus Glas. Mit zwei gedffnete Kanalen (links und rechts) und einen geschlossenen mit einem Septum im

Aluminiumdeckel. ?%
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3. Material und Methoden

3.6 Gaschromatographie

Zur Uberprifung der Biogas- bzw. Methanausbeuten die auf der Basis des AMPTS II-Garsystems

ermittelt wurden, wurden taglich Gasproben entnommen, die mittels Gaschromatographie hinsichtlich

des CO,- und des Methangehalts analysiert wurden. Hierfir wurde eine eigene Messmethode

entwickelt. Die verwendeten Gerate und GC-Einstellungen sind der Tabelle 3-6 zu entnehmen.

Tabelle 3-6: GC-Parameter fur die Bestimmung der Biogaszusammensetzung.

GC-Gerat
Typ (Hersteller)
Detektor

HP 6890 Serie
FID

Inlet

Typ
Temperatur
Druck
Split-Ratio
Split-Fluss
Fluss total

Split
80 °C
50 kPa
10:01
86,4 mL/min
97,5 mL/min

GC-Ofen
Anfangstemperatur
Aufheizrate
Endtemperatur
Laufzeit total

50°C
12 °C/min

240 °C
33,4 min

GC-Saule

Typ (Hersteller)
Lange
Innendurchmesser
Filmdicke

CP PoraPlotQ
27,5m
530 um
20 um

Mobile Phase
Tragergas
Flussrate

Helium
8,6 mL/min

Injektor
Probenspiilung
Probenpumpen
Injektionsvolumen
Spritzenvolumen

1 Mal
4 Mal
0,20 um
10 um
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3. Material und Methoden

Das resultierende Chromatogramm sollte idealerweise wie in Abbildung 3-6 aussehen. Zur Berechnung
der Probenzusammensetzung in Hinblick auf unterschiedliche Bestandteile ist die Peakflaiche A

notwendig.

Intensitat

des Signals
A
tr ‘
lli
1 h
tr ’
hi2
o
A o
w Zeltt
Wij2

Abb.3-6: Chromatogramm mit einem idealen Peak. Mit t';=Netto Retentionszeit, t=Brutto Retentionszeit, to=Totzeit, w=Breite,

W1/2=Halbwertsbreite, h=Hohe, h1/2= halbe Hohe. 2°!

Zur Berechnung der Peakflache wird folgende Formel verwendet:
= *
A W1/2 h
Mit:
A = Peakflache

w1 = Halbwertsbreite des Peaks [min]

h = Peakhohe

Uber die Peakfliche kénnen die prozentualen Anteile an Methan und Kohlenstoffdioxid in Biogasprobe
berechnet werden. Eine Kalibrierung wurde nicht durchgefiihrt. Die Berechnung erfolgte unter der
Annahme, dass im beprobten Biogas auller CH; und CO, keine weiteren Gase vorhanden sind. Aus dem
absoluten Verhaltnis der Methan- und CO, Peakflichen wurde dann das Verhéaltnis von CH, zu CO,

berechnet.

CH,=—2%4 % 100 [%]

AcH,tAco,

CO, =100% - CH4 [%]
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3.7 Berechnung des Methanbildungspotentials

3.7.1 AMPTS 11

Das Biochemical Methane Potential (BMP) ist der wesentliche Kennwert bei der Vergarung eines
Substrates. Es dient zu Beschreibung der Menge an produzierbaren Methan pro Gramm oTS. Dabei
werden die Methanausbeuten der Blindprobe (Inokulum) von der Methanausbeute des Substrates
abgezogen, um so die Methanmenge zu erhalten die auf Basis der Substratvergarung entstanden ist.

mys
myp

Vs — Vg *
BMP =
Mysgs

Mit:
BMP = normalisiertes Volumen an produzierten Methan pro Gramm oTS
Vs = Volumen an Methan einer Probe (Inokulum und Substrat) im Reaktor
Vg = Volumen an Methan der Blindproben
m;s = Masse an Inokulum in der Probe

m;p = Masse an Inokulum in der Blindprobe

mys, ¢ = organische Trockensubstanz des Substrats in der Probe

Da es sich bei dem Probenansatz um Doppelt- bzw. Dreifachbestimmungen handelt, wurde fiir die

jeweiligen Proben der Mittelwert verwendet.

3.7.2 COz2-Bestimmung

Zur Bestimmung der bei den Vergadrungsversuchen mittels AMPTS Il erzeugten CO,-Menge, wurde die

CO,-Konzentration der Fixierldsungen mittels des folgenden Titrationsverfahrens ermittelt.

Am Ende der Biogasversuche ist das CO, in der 2 M NaOH-L6sung fixiert. Hiervon wurden pro Probe 25
ml entnommen und mit CO,-freiem (abgekochten) Wasser auf 500 ml aufgefullt. Bei der Titration A wird
die verdiinnte Fixierlosung mit 5 Tropfen Methylorange-Indikator versetzt, es folgt ein Farbumschlag
von zu sehen ist (Blau-Gelb). AnschlieRend erfolgt die Titration mit 0,1 M Salzsdure bis zu einem
weiteren Farbschlag (Gelb zu Orange/Rot). Die dafiir verwendete Menge an Salzsdure wird fur die

Berechnung des fixierten CO, notiert. AnschlieRend erfolgt eine Titration mit 0,1 M Bariumchlorid. Als
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Indikator werden 3 Tropfen Phenolphthalein verwendet, welches einen Farbumschlag von farblos zu
rosa mit sich fihrt. Nach etwa 10 min Wartezeit wird am Behalterboden ausgefallenes Natriumcarbonat
sichtbar. Es wird mit 0,1 M Oxalsdure bis zum Farbumschlag von rosa zu farblos titriert. Allgemein gilt je
mehr Biogas gebildet wurde, desto mehr NaOH wurde zur Fixierung des CO, bendtigt, desto weniger
Oxalsdure wird bei der Titration verbraucht. Die Berechnung des CO, wird in den nachfolgenden

Rechenschritten dargestellt: [30]

Bestimmung des gesamten NaOH (Nyotal):

In der Fixierlésung reagiert CO, mit NaOH zu Na,COs:

2 NaOH + H,CO; > Na,CO; + 2 H,0

Das verbliebene NaOH (NaOH,es) und das Na,CO; werden durch die Salzsdure neutralisiert:
NaOH,: + Na,COs + 3 HCI &> 3 NaCl + 2 H,0 + CO,T

Es gilt:

Niotal (N@OH) = n (HCI)

Niotal (NAOH) = ¢ (HCI) * V (HCI) * Verdiinnungsfaktor 1 * Verdinnungsfaktor 2
Verdunnungsfaktor 1 =25 mL /500 mL = 20

Verdunnungsfaktor 2 = eingewogene Menge der Fixierldsung beim Biogasversuch / 25 ml

Bestimmung des freien NaOH (ng.;):

Ntei (NaOH) = n (Oxalsaure)

Ntrei (NaOH) = ¢ (Oxalsdure) * V (Oxalsdure) * z * Verdlinnungsfaktor 1 * Verdiinnungsfaktor 2
z=2, weil:

2 NaOH + C,H,04 = Na,C,04 + 2 H,0 (1 mol Oxalsdure neutralisiert 2 mol NaOH)
Verdiinnungsfaktoren 1 u. 2: siehe oben

Bestimmung des CO,:

n (COZ) = [(ntotal (NaOH) — Dfrei (NaOH)) / 2]

Da das CO, im Na,COs; gebunden vorliegt und COs> zweiwertig ist (im Gegensatz zu Na¥), ist die
Stoffmenge von Na* doppelt so hoch wie die von CO5*

V (CO3) =Vm * n(CO,)

Vi = 22,4 mL/mmol
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4. Ergebnisse und Diskussion

4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Charakterisierung der Substrate und des Inokulums

Zur Ansetzung der Batch-Kulturen der Fermentation erfolgte zundchst die Bestimmung des
Trockensubstanzgehaltes (TS) und des organischen Trockensubstanzgehaltes (oTS) der Substrate. Die
Bestimmung des oTS-Gehaltes diente zur Quantifizierung des organischen Anteils in der
Trockensubstanz und somit zur Bestimmung der Einwaage der Substrate fiir den Garprozess.
Entsprechend Kapitel 3.3 wurde die TS- und oTS-Bestimmung durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in der

Tabelle 4-1-1 dargestellt.

Dabei hatte das Inokulum einen deutlich geringen Trockensubstanzgehalt (2,3%) im Vergleich zu Avicel
(97,2%) und Deinkingschlamm (98,1%), da es in flissiger Form vorliegt. Der wesentliche Anteil zur
Biogasproduktion ist der organische Trockensubstanzanteil der Substrate. Die im Faulschlamm
befindlichen Mikroorganismen benétigen fiir hohe Biogasertrage entsprechend groBe Anteile an
organischem Material. Avicel wies als reine Cellulose den groBten oTS-Gehalt (97,2%) auf. Zur
Sicherstellung der biologischen Aktivitdt des eingesetzten Impfschlammes bietet sich Avicel an, da dessen
Biogaspotential bekannt ist, es nicht zu schnell vergart, aber gleichzeitig vollstandig abbaubar ist (41,
Avicel bzw. mikrokristalline Cellulose wurde auch bei den Untersuchungen von Strémberg et al. (2014)
als Referenzsubstrat eingesetzt 22 per Deinkingschlamm wies einen geringen organischen Anteil von

27,5% auf. Der GroRteil des Deinkingschlamms besteht aus anorganischen Fillstoffen (71,5%

Aschegehalt), die lblicherweise bei der Papierproduktion eingesetzt werden.

Tab.4-1-1: Charakterisierung der Inokulum-, Avicel - und Deinkingschlammproben nach TS, Aschegehalt und oTS.

Probe Trockensubstanzgehalt Aschegehalt organische Trockensubstanzgehalt
[%] (%] [%]
Inokulum 2.3 42,5 1,3
Avicel 97,2 0 97,2
Deinkingschlamm 98,1 71,5 27,5

Wie in Kapitel 3.5 beschrieben, kann aus dem oTS-Gehalt der Proben die Einwaagen fiir den Garversuch
berechnet werden. Bei einem Gesamtvolumen von 400 mL pro Reaktor und einem Verhaltnis von

Inokulum zu Substrat von 2:1, ergeben sich folgende Einwaagen (Tabelle 4-1-2).
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Tab.4-1-2: Einwaagen bezogen auf oTS fur Blindprobe (Inokulum), Referenzrpobe (Avicel) und Substrat (Deinkingschlamm) fur

das System | und Il des Garversuchs.

organische Einwaage Inokulum  Einwaage Substrat  Einwaage H,0
Probe Trockensubstanz
[%] [e] (el [mL]
Inokulum 1,3 390,5 0,0 9,5
Avicel 97,2 390,5 2,7 6,8
Deinkingschlamm 27,5 390,5 9,5 0,0

4.2 Vorversuch mit unterschiedlichen Einstellungen am AMPTS II

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ein Vorversuch und ein Hauptversuch durchgefiihrt. Bei beiden
Versuchen wurden die gleichen Einsatzstoffe bzw. Substrate verwendet. Im Hauptversuch wurde die
Biogaszusammensetzung ausgewahlter Proben mittels Gaschromatographie bestimmt und hieraus die
Methanproduktion berechnet. Diese Werte wurden mit den vom AMPTS II-System automatisch
ermittelten Methanausbeuten verglichen. Somit konnte nicht nur die Messgenauigkeit des AMPTS Il
Uberprift werden, sondern auch ein genereller Methodenvergleich zur Bestimmung des Biogas- bzw.

Methanpotentials angestellt werden.

Der Vorversuch diente zur Untersuchung der Parametereinstellung ,,Assumed CH, Content” in der
Software des AMPTS I[I-Systems. Diese Einstellung dient zur Eintragung des zu erwartenden
Methangehalts im Biogas des jeweiligen Substrats. Soll z.B. das Gesamtvolumen an Biogas erfasst
werden, empfiehlt der Hersteller die Einstellung ,100% CH;“ zu nehmen. Der Methangehalt im Biogas
variiert mit dem eingesetzten Substrat und kann zwischen 50% und 72% liegen M4 pa fir die
Garversuche, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, unterschiedliche Substrate eingesetzt
wurden, war zu erwarten, dass auch der Methangehalt im Biogas der Substrate unterschiedlich ist.
Daher wurden fir jedes Substrat (Inokulum, Avicel, Deinkingschlamm) unterschiedliche Einstellungen fur
den zu erwartenden Methangehalt im Biogas im Bereich von 50% - 80% gewdhlt und anschliefend
Uberprift, inwieweit diese Einstellungen Einfluss auf das Ergebnis, d.h. die vom AMPTS I[I-System
ermittelte Methanausbeute haben. Fiir den Garversuch ergab sich hieraus folgendes Setup (Tabelle 4-1-

3).
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Tab.4-1-3: Vorversuch — Setup fiir den Garversuch mit unterschiedlichen Einstellungen am AMPTS Il fiir den zu erwartenden

Methangehalt im Biogas der Substrate.

Reaktor Probe Einstellung
System1: 1-3 Inokulum 60% CH,
System1: 4-6 Avicel 60% CH,4
System1: 7-9 Deinkingschlamm 60% CH,
System |: 10- 12 Avicel 50% CH,4
System |: 13 - 15 Deinkingschlamm 50% CH,4
System Il: 10- 12 Inokulum 70% CH4
System II: 13 - 15 Inokulum 80% CH,

Der organische Anteil des Inokulums besteht liberwiegend aus Proteinen bzw. Enzymen, daher wird ein
Methangehalt zwischen 60% und 80% im Biogas erwartet (241 Avicel besteht aus reiner Cellulose. Fiir
reine Kohlenhydratsubstrate werden Methangehalte von ca. 50% im Biogas erwartet 14 Die
Zusammensetzung von Deinkingschlammen ist sehr heterogen und hangt stark von der aufbereiteten
Altpapiersorte ab. Der organische Anteil von Deinkingschlammen besteht zum Teil aus Cellulose, d.h.
Kohlenhydrate, sowie aus anderen Stoffen, wie z.B. Fettsduren, Lignin und Druckfarbenpigmenten.

Somit ist der zu erwartende Methangehalt im Biogas dieser Proben schwer vorherzusagen.

In Untersuchungen, die dieser Arbeit vorausgegangen sind, wurden BMP-Tests mit Deinkingschlamm
durchgefiihrt, wie in Kapitel 3.7.2 beschrieben und der CO,-Gehalt in den Fixierlésungen bestimmt. Uber
Addition der fixierten Menge an CO, und Methan (in mL), welche automatisch vom AMPTS Il ermittelt
wurde, kann die theoretische Menge an Biogas berechnet werden. Dies geschieht natiirlich unter der
Annahme, dass sich das Biogas lediglich aus diesen beiden Komponenten zusammensetzt (CO, + CH4 =
100%). Bezieht man nun die Menge an Methan auf die Gesamt-Biogasproduktion, erhdlt man den
rechnerischen Methangehalt im Biogas. Bei den genannten Untersuchungen ergaben sich so

Methangehalte im Biogas von Deinkingschlammen zwischen 50% und 60%.

In Abbildung 4-2-1 ist die Methanproduktion in NmL bei der Vergarung der Substrate Uber eine
Versuchsdauer von 16 Tagen dargestellt. Die Unterteilung erfolgt nach Substrat (Inokulum, Avicel oder
Deinkingschlamm) und gewahlter Einstellung am AMPTS II-System (zu erwartender Methangehalt in%).

Bei diesem Garversuch wurden Dreifachbestimmungen angesetzt.

34



4. Ergebnisse und Diskussion

1.600 Avicel 50%
""" Avicel 60%
1.400 psso% e
DS60%
1.200 Inokulum 60% St
%‘ 1.000 1777~ Inokulum 80%
£
S 800
<
r=]
[T}
S 600
400
200
0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Zeit [Tage]

Abb.4-2-1: Gebildetes Methan, bei unterschiedlichen Einstellungen des zu erwartenden Methangehalts am AMPTSII-System.

Aus Abbildung 4-2-1 wird eine klare Verteilung der Ergebnisse, d.h. der Methanproduktion deutlich.
AuBerdem ist eine nur sehr geringe Abweichung unter den Dreifachbestimmungen zu erkennen. Bei
allen Proben nahm die Methanproduktion innerhalb der ersten 3 - 4 Tage stark zu und ging dann in
einen konstanten Sattigungsbereich Gber. Den hochsten Wert fiir die akkumulierte Methanproduktion
hat Avicel mit bis zu 1.436 NmL. Die Vergarung von Deinkingschlamm lieferte eine Methanausbeute von
972 NmL, wahrend das Inokulum lediglich bis zu 414 NmL Methan Gber 16 Tage produzierte. Aus
Abbildung 4-2-1 ist bereits zu erkennen, dass bei Anderung der Einstellungen am AMPTS II-System
hinsichtlich des zu erwartenden Methangehalts nur geringe Abweichungen in der Methanproduktion

auftreten.

Wie zuvor beschrieben, wurde nach diesem Versuch ebenfalls die gebundene Menge an CO, in den
Fixierlosungen bestimmt und hieraus wiederum der Methangehalt im Biogas berechnet. Somit konnte
ein Vergleich zwischen dem ,,zu erwartenden” Methangehalt im Biogas und dem ,tatsachlichen” Wert
hergestellt werden. Wie aus Tabelle 4-1-3 zu entnehmen ist, wurde die Einstellung fir den zu
erwartenden Methangehalt im Biogas vom Inokulum zwischen 60% und 80% variiert. Fir die Einstellung
,60%" ergab sich ein berechneter Methangehalt von 69,1% * 2,0%. Fir die Einstellungen ,70%“ und
»80%“ lag der berechnete Methangehalt bei 73,4% (+ 1,2% bzw. £ 1,6%). Im Mittel lag der Methangehalt
im Biogas vom Inokulum also bei etwa 72%. Avicel hatte bei der Einstellung ,50%“ einen Methangehalt
von 56,9% + 0,2%, wahrend bei der Einstellung ,60%" ein Methangehalt von 57,9% + 1,1% im gebildeten
Biogas wiederzufinden war. Nach Weiland (2001)[24] enthalt das Biogas bei der Vergdarung von

Kohlenhydraten zwischen 55% und 60% Methan. Avicel, als rein kohlenhydrathaltiges Substrat, lag mit
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einem mittleren Methangehalt von 57,4% sehr nah an diesen Werten. Beim Deinkingschlamm wurde
von einem Methangehalt zwischen 50% und 60% im Biogas ausgegangen (siehe Tabelle 4-1-3). Der
,gemessene” Wert lag allerdings bei 69,6% + 1,6% und 68,3% + 0,8%. Vermutlich ist der Anteil an
Fettsduren in den Deinkingschlammen relativ hoch, so dass die Methananteile im Biogas nahezu 70%
erreichen konnten (bei der Vergdrung von Fetten ist der Methangehalt im Biogas ca. 72%).
Grundsatzlich ist eine genaue Eingrenzung des Erwartungsbereichs fiir den Methangehalt im Biogas von
heterogenen Substraten wie Deinkingschlammen schwer zu treffen. Generell kann ein Vergleich mit
Literaturwerten angestellt werden, jedoch sollte aufgrund der Verwendung von unterschiedlichen
Impfschlammen bzw. Inokula beriicksichtigt werden, dass Abweichungen zu den eigenen Ergebnissen

moglich sind.

In Abbildung 4-2-2 ist die akkumulierte Methanausbeute bzw. das BMP (Biochemical Methane Potential)
der Proben bei unterschiedlichen Einstellungen am AMPTS II-System dargestellt. Das Inokulum zeigte bei
den Einstellungen von 50% - 80% Methan kaum Unterschiede im BMP. Avicel hatte mit 378 + 12
NmL/gsrs bei 50% Methan und 366 + 9 NmL/gsrs bei 60% Methan eine Abweichung von 3,4% innerhalb

dieser Einstellungen. Deinkingschlamm weist eine Abweichung von 6,9% auf.
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Abb.4-2-2: BMP bei unterschiedlichen Einstellungen des erwartenden Methangehalts tiber das AMPTS Il — Garsystem.

Anhand dieses Vorversuchs konnte festgestellt werden, dass die Wahl der Einstellung am AMPTS II-
System fiir den zu erwartenden Methangehalt im Biogas eines Substrates keinen Einfluss auf die
Methanausbeute hat. Die Abweichungen zwischen den gewahlten Einstellungen bzw. innerhalb der
Dreifachbestimmungen waren sehr gering. D.h. dieser Parameter wird offensichtlich nicht vom System
zur Auswertung des Versuchs herangezogen. Folglich bleibt zu hinterfragen, warum es diese
Einstellungsmoglichkeit Gberhaupt gibt. Denn sinnvoll scheint sie lediglich bei Versuchen zu sein, bei

denen die Gesamtbiogasproduktion ohne vorherige CO,-Fixierung erfasst werden soll, d.h. die
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Einstellung ,100%" gewadhlt wird. Auf Basis dieser Ergebnisse kann bei zukilinftigen Garversuchen mit
den Substraten Inokulum, Avicel und Deinkingschlamm als Einstellung fir den zu erwartenden

Methangehalt ,60%" fir Avicel und ,,70%" fir Inokulum und Deinkingschlamm gewahlt werden.

4.3 Hauptversuch - GC-Analyse von Biogasproben

Dieser Abschnitt der Arbeit befasst sich mit den Ergebnissen des Hauptversuchs. Beim Hauptversuch
sollte der Methangehalt im Biogas ausgewahlter Proben mittels Gaschromatographie bestimmt werden.
Hierzu wurde eine eigene Methode entwickelt (siehe Kapitel 3.6). Uber die so bestimmten Gehalte an
Methan und die vom AMPTS [I-System erfasste Gesamtbiogasproduktion wurde die Methanausbeute
des jeweiligen Substrates berechnet. Diese Werte bzw. diese Methode sollte dann im Anschluss mit der
,herkdbmmlichen” Methode, d.h. der automatischen Erfassung der Methanausbeute vom AMPTS II-
System verglichen werden. Fiir den Hauptversuch wurden die gleichen Substrate wie beim Vorversuch
genommen (Inokulum, Avicel, Deinkingschlamm). Zur Analyse der Gasproben mittels GC wurden fir
jedes Substrat jeweils 2 Reaktoren mit Gasmausen ausgestattet. Die Probennahme erfolgte taglich (an
Wochenenden nicht). Parallel wurde fiir jedes Substrat bei 3 Reaktoren die Einstellung ,100% CH,“
gewdhlt, um die Gesamtbiogasproduktion zu erfassen (siehe Tabelle 4-3-1). Bei den Reaktoren 7 - 15
von System | wurden die in Kapitel 4.3 festgelegten Einstellungen fiir den zu erwartenden Methangehalt
im Biogas gewadhlt und die Methanausbeute automatisch vom AMPTS II-System erfasst. Bei diesen
Ansatzen erfolgte nach Beendigung des Garversuchs auch wieder eine Bestimmung des CO,-Gehalts in
den Fixierldsungen. Die Summe aus CO, und Methan wurde anschliefend mit der von AMPTS II-System

gemessenen Gesamtbiogasproduktion (,,100% CH,“) verglichen.

Tab.4-3-1: Hauptversuch — Setup fiir den Garversuch.

Reaktor Probe Einstellung
System1:1-2 Inokulum 100% CH,4 + Gasmaus
System 1:3-4 Avicel 100% CH4 + Gasmaus
System:5-6 Deinkingschlamm 100% CH, + Gasmaus
System: 7-9 Inokulum 70% CH,
System |: 10 - 12 Avicel 60% CH,4
System |: 13 - 15 Deinkingschlamm 70% CH,
System Il:1-3 Inokulum 100% CH,4
System 1l: 4-6 Avicel 100% CH4
System 1l: 7-9 Deinkingschlamm 100% CH,
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In Abbildung 4-3-1 ist der mittels Gaschromatographie gemessene Methangehalt im Biogas der
Substrate Inokulum, Avicel und Deinkingschlamm Uber eine Versuchsdauer von 19 Tagen dargestellt.
Hieraus ist zu erkennen, dass es im Laufe der Versuchsdauer zu einer Zunahme des Methangehaltes
kam. Wahrend der Anfangs-Wert fiir Avicel und Inokulum bei ca. 63% Methan und fiir Deinkingschlamm
bei ca. 70% Methan lag, stieg der Methangehalt fir Avicel und Inokulum auf knapp 90% und fir
Deinkingschlamm auf ca. 85%. Ebenfalls deutlich zu erkennen sind die Messschwankungen, sowohl tber

die Versuchsdauer als ich innerhalb der Doppelbestimmungen (bis zu 5% Standardabweichung).
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Abb.4-3-1: Methananteil im Biogas wahrend des Garprozesses gemessen liber die Gaschromatographie.

Da so erhebliche Unterschiede im Methangehalt zwischen Versuchsbeginn und -ende unwahrscheinlich
erschienen und auch der Messfehler mit der Versuchsdauer stark zunahm, musste die Ursache hierfir
ein systematischer Fehler sein. Besonders auffillig erschien hier, dass sich im Laufe des Versuchs

Kondenswasser in der Vertiefung der Gasmause bildete (siehe Abbildung 4-3-2).

Abb.4-3-2: Gasmaus mit auskondensiertem Wasser.
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Die Wasserloslichkeit von Gasen ist abhdngig von Temperatur und Partialdruck. Anhand der
Gasloslichkeitskurve (Abb.4-3-3) wird deutlich wie sich die Gasloslichkeit von CO, und CH,; in
Abhangigkeit von der Temperatur verhilt. Kohlenstoffdioxid hat bei Raumtemperatur eine hoéhere

Léslichkeit (1,7 g CO,/kg Wasser) im Vergleich zu Methan (0,023 g CH,/kg Wasser).
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Abb.4-3-3: Gasloslichkeitskurve von Kohlenstoffdioxid (CO,) und Methan (CH,) in Wasser.[34]

Wahrend der Garversuche wurden die Reaktoren im Wasserbad konstant bei 37 °C temperiert. Durch
die Temperaturunterschiede zwischen Reaktoren und Gasmausen/Gasleitungen (Raumtemperatur; ca.
25 °C) konnte der im Biogas enthaltene Wasserdampf auskondensieren. Verstarkt wurde dies durch die
Tatsache, dass an der Stelle der Probennahme in der Gasmaus eine Vertiefung vorhanden war, wo sich
auskondensiertes Wasser sammeln konnte. Sollte nun an dieser Stelle verstarkt CO, in Losung gehen,
wirde man in der Gasprobe einen héheren Methangehalt Gber GC feststellen, da hierfiir ja nur das
Verhéltnis aus CO, und Methan herangezogen wurde und nicht die tatsdchliche Menge. Wie schon in
Kapitel 3.6 beschrieben, galt die Annahme, dass CO, + CH; = 100% ergibt. Nimmt der Anteil an CO, ab,
weil es in Losung gegangen ist, so steigt folglich der rechnerische Anteil an CH; im Biogas. Der
Methangehalt aller Proben stieg bis zum letzten Versuchstag an (siehe Abbildung 4-3-1). Da bei allen
drei Proben ein dhnlicher Trend zu erkennen war, kann die Hypothese bestatigt werden, dass durch das
Losen von CO, im auskondensiertem Wasser, die Biogaszusammensetzung aller Proben maRgeblich
verandert wurde. Weitere systematische Fehler kénnen in der Probennahme liegen, z.B. kénnten die

Septen der Gasmause mit der Zeit undicht geworden sein.

Abbildung 4-3-4 veranschaulicht die Methanproduktion in NmL der Substrate Avicel und
Deinkingschlamm, basierend auf der Gber GC-Analyse ermittelten Biogaszusammensetzung und der vom
AMPTS II-System erfassten Gesamtbiogasproduktion (,,100% CH,"“). Die Werte sind ,,blindwertbereinigt”,
d.h. die Methanproduktion vom Inokulum selbst wurde bereits abgezogen. Anhand dieser Darstellung

ist gut zu erkennen, dass der Hauptteil des biochemischen Abbaus, d.h. der Umwandlung von Substrat
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zu Methan, innerhalb der ersten 4 Tage erfolgte. In diesem Zeitraum wurden von Avicel 915 NmL CH,
und vom Deinkingschlamm 205 NmL CH,; produziert. Das Maximum an gebildetem Methanvolumen lag
beim Deinkingschlamm bei 332 NmL CH, (Tag 11) und bei Avicel bei 1.370 NmL CH, (Tag 15). Da Avicel
als reine Cellulose vollstandig abbaubar sein sollte, ist der Methanumsatz dementsprechend héher als
beim Deinkingschlamm. Dieser enthalt schlieBlich neben vergarbaren Zuckern auch schwer abbaubare
Substanzen wie Lignin. AuBerdem kdnnte der hohe Anorganikanteil im Deinkingschlamm inhibierend auf

den Garprozess wirken.
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Abb. 4-3-4: Methanproduktion von Avicel und Deinkingschlamm Uber die Versuchsdauer. Daten basieren auf Ergebnisse der
GC-Analyse.

Wie bereits erwdhnt, kam es bei der Messung des Methangehalts im Biogas lber die GC zu erheblichen
Schwankungen (siehe Abbildung 4-3-1). Die Abweichungen innerhalb der zweifach angesetzten Proben
nahmen ab dem 11. Versuchstag sehr stark zu. Trotz dieser starken Abweichungen, sind die , Fehler” bei
der Umrechnung zu Methan (in mL) nur sehr gering bzw. sie fallen weniger auf. Das liegt nattrlich an der
anderen Skalierung bzw. dem anderen Malistab. Geht man z.B. von einer Gesamtbiogasproduktion von
1.960 NmL aus, wirde ein Fehler im Methangehalt von = 5% zu einer Abweichung in der
Methanausbeute von £ 98 NmL fiihren. Dieser Unterschied fallt bei einer Skalierung wie in Abbildung 4-

3-4 (0 - 1.600 NmL; 200er Intervall) nicht so sehr ins Gewicht.

Nach VDI 4630, bzw. den dort angegebenen Gleichungen (nach Buswell & Mueller), kdnnen aus 1
Gramm Cellulose theoretisch 373 mL Methan entstehen. Bei diesem Garversuch wurden 2,6 g TS Avicel
pro Reaktor eingewogen. Daraus ergibt sich eine theoretische Methanproduktion von 970 mL. Bei
diesem Versuch wurden allerdings im Mittel 1.370 mL Methan von Avicel nach 15 Tagen Versuchsdauer

produziert (siehe Abbildung 4-3-4). Das Ergebnis des Referenzsubstrats ist somit viel hoher als der
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theoretische Wert. Die Begriindung hierfir liegt vermutlich in den zu hohen Methangehalten im Biogas,

die Uber GC ermittelt wurden.

Zum Vergleich wurde in diesem Hauptversuch von den gleichen Proben (Inokulum, Avicel,
Deinkingschlamm) die Methanausbeute automatisch Gber das AMPTS Il erfasst und ausgewertet (vgl.

Tabelle 4-3-1; System |: Reaktoren 7 - 15). Diese Ergebnisse werden im folgenden Kapitel diskutiert.

4.4 Methan- und Biogasausbeuten iiber AMPTS II

Bei der ,automatischen” Erfassung der Methanausbeute Gber das AMPTS II-System wird das gebildete
Biogas aus den Reaktoren zunachst durch eine alkalische Fixierlosung gefiihrt, wo das im Biogas
enthaltene CO, gebunden und somit ausschlieBlich Methan von der Zahleinheit des Systems erfasst wird

bzw. das System betrachtet die gemessene Gasmenge als Methan.

In Abbildung 4-4-1 ist die vom AMPTS II-System erfasste Methanproduktion der Substrate Inokulum,
Avicel und Deinkingschlamm Uber eine Versuchsdauer von 15 Tagen dargestellt. Die Werte sind in
diesem Fall nicht ,blindwertbereinigt”. Auferdem sind die Einzelwerte und nicht der Mittelwert aus der
Dreifachbestimmung aufgefiihrt. Ahnlich wie beim Vorversuch (Kapitel 4.3) waren die Methanausbeuten
von Avicel am hochsten und lagen mit 1.425 NmL Methan auch im selben Bereich wie beim Vorversuch
(1.436 NmL). Die Methanausbeuten vom Deinkingschlamm und vom Inokulum lagen mit 691 NmL bzw.
379 NmL Methan unter den Werten vom Vorversuch. Aus Abbildung 4-4-1 wird ebenfalls deutlich, dass

innerhalb der Dreifachbestimmung nur sehr geringen Abweichungen aufgetreten sind.

1.800
— -®— - Inokulum 70.1
1.600 7 ... 4 Inokulum 70.2
1.400 —— Inokulum 70.3
—&— Avicel 60.1
= 1.200 - --*-- Avicel 60.2
§ — & = Avicel 60.3
— 1.000 | —-=—-ps70.1
&
£ 800
[}
= 600
400
200
0

Zeit [Tage]

Abb.4-4-1: Graphische Darstellung der Methanproduktion gemessen mit dem AMPTS Il — Garsystem (mit CO,-Fixierlosung).
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Uber die in Kapitel 3.7.1 angegebene Formel kann aus der Methanproduktion der Proben Avicel und
Deinkingschlamm unter Abzug der Methanproduktion der Blindprobe (Inokulum) das BMP (Biochemical
Methane Potential) bezogen auf die Menge an eingewogener organischer Trockensubstanz (oTS)
berechnet werden. Das BMP der Substrate Avicel und Deinkingschlamm {ber eine Versuchsdauer von
15 Tagen ist in Abbildung 4-4-2 dargestellt. Am Ende des Garprozesses konnte mit Deinkingschlamm ein

BMP von 118 NmL/g.s erzielt werden. Die Referenzprobe erreichte im Vergleich dazu ein hoheres BMP

von 381 NmL/ggrs
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Abb.4-4-2: Graphische Darstellung BMP gemessen mit dem AMPTS Il — Garsystem.

Die Menge an in den Fixierlosungen gebundenem CO, wurde wie in Kapitel 3.7.2 beschrieben
titrimetrisch bestimmt. Die Ergebnisse der CO,-Bestimmung sind in der Tabelle 4-4-1 zusammengefasst.
Aus dem Verbrauch an Salzsdure (V (HCl)) und Oxalsdure (V (C,H,04)) wird die Menge an freiem und
gebundenem CO; in den Fixierldsungen bestimmt. Die Summe hieraus ergibt die Gesamtmenge an CO,.
Addiert man hierzu die Menge an Methan, die vom AMPTS II-System erfasst wurde (V (CH,)), erhdlt man
die theoretische Biogasmenge. Bezieht man dann die Menge an Methan auf die Menge an Biogas, erhalt
man den theoretischen Methangehalt. Dieser lag im Mittel fur Inokulum bei 79%, fiir Avicel bei 60% und

fir Deinkingschlamm bei 75%.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Tab.4-4-1: Ergebnisse der CO,-Bestimmung des Versuchs mit Fixierlosung am AMPTS Il

Probe V (HCl) V (C,H,0,) V (CO,) V (CH,4) CH, Biogas
[mL] [mL] [mL] [mL] (%] [mi]
1 Inokulum 60 (17) 36,5 17,4 129,0 356,8 73,4 485,8
2 Inokulum 60 (18) 35,9 17,5 64,5 362,1 84,9 426,6
3 Inokulum 60 (19) 36,1 17,4 100,4 378,9 79,1 479,3
4 Avicel 60 (110) 35,4 11,4 910,3 1.424,5 61,0 2.334,8
5 Avicel 60 (111) 35,5 11,3 931,8 1.366,2 59,5 2.298,0
6 Avicel 60 (112) 35,7 11,5 904,6 1.323,7 59,4 2.228,3
7 DS (113) 36,2 16,3 258,0 672,9 72,3 930,9
8 DS (I114) 36,2 16,5 223,6 670,9 75,0 894,5
9 DS (I115) 35,8 16,6 192,1 690,5 78,2 882,6

Des Weiteren wurde eine Testreihe ohne Fixierlosung (,100% CH,“) angesetzt. Somit erfolgte eine

direkte Messung des gesamten Biogasvolumens (vgl. Tabelle 4-3-1; System II, Reaktoren 1 - 9). Diese

Werte wurden zum einen fir Berechnung der Methanausbeute Uber die mittels GC gemessenen

Methangehalte bendtigt (vgl. Kapitel 4.3). Zum anderen kann so der Vergleich zwischen der

Gesamtbiogasproduktion, die vom AMPTS II-System erfasst wurde, und der Gesamtbiogasproduktion,

die Uber die CO,-Bestimmung berechnet wurde (Tabelle 4-4-1), angestellt werden.
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Abb.4-4-3: Biogasproduktion gemessen mit dem AMPTS Il — Garsystem (ohne Fixierldsung).
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4. Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 4-4-3 sind die Ergebnisse dieser Testreihe dargestellt. Die Biogasausbeuten lagen beim
Deinkingschlamm zwischen776 und 810 NmL und bei Avicel zwischen1.943 und 1.977 NmL. In Abbildung
4-4-3 ist auch die Biogasausbeute vom Inokulum dargestellt. Sie lag zwischen 379 und 405 NmL.
Bereinigt man die mittleren Biogasausbeuten von Avicel und Deinkingschlamm um die produzierte
Biogasmenge vom Inokulum bzw. der Blindprobe, erhdlt man mittlere Ausbeuten von 1.575 NmL

(Avicel) und 407 NmL (Deinkingschlamm).

Vergleicht man nun diese vom AMPTS Il gemessenen Biogasertrdge (,100% CH,;) mit der Summe aus
gebundenem CO, in den Fixierldsungen und vom AMPTS Il gemessenen Methanertragen (,60% CH;“
bzw. ,70% CH;“ + CO,), stellt man fest, dass die gemessenen Biogasertrdge ohne Fixierlosung stets
niedriger sind als mit Fixierlosung (siehe Abbildung 4-4-4). Wahrend der Unterschied beim Inokulum
noch relativ gering ausféllt (A 72 NmL), ist die Differenz beim Deinkingschlamm (A 104 NmL) und vor

allem bei Avicel (A 320 NmL) deutlich ausgepragter.
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Abb.4-4-4: Vergleich der Gesamtbiogasproduktion, gemessen tber das AMPTS II-System (mit und ohne Fixierl6sung).

Bei der Messmethode des AMPTS II-Systems gibt es einige Faktoren, welche in den Ergebnissen Fehler
verursachen kénnen. Ein moéglicher Fehler kdnnte in der nicht vollstandigen Fixierung des gesamten CO,
liegen. Zur Verdrangung des Sauerstoffs im Reaktorraum vor Beginn des Garversuchs wurde Stickstoff
als Spilgas verwendet. Da der Stickstoff nicht in der Fixierlosung gebunden wird, besteht die
Moglichkeit, dass dieser vom System als Methan gezahlt werden kdnnte, wodurch falschlicherweise
hohere Gesamtausbeuten entstehen. Zur Vermeidung dieser sogenannten , overestimation” bietet das
AMPTS II-System eine entsprechende Einstellung zur Korrektur an. Wahlt man in der Benutzeroberflache
des Systems die Option ,eliminate overestimation” fihrt das System eine mathematische Korrektur der
erfassten Methanmenge durch, bei der das Headspace-Volumen, d.h. der Gasraum der Reaktoren, und

die Zusammensetzung des Spilgases (CO,-Gehalt) berlicksichtigt wird. Um diesen Unsicherheitsfaktor
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4. Ergebnisse und Diskussion

beim Betrieb des AMPTS II-Systems ganzlich zu eliminieren, schlagen Koch et al. (2015)"** vor, ein

Spilgas zu verwenden, was eine dhnliche CO,-Konzentration besitzt, wie das entstehende Biogas.

Bei der titrimetrischen CO,-Bestimmung konnen geringe Messschwankungen bereits zu einer
»Verfalschung” der Ergebnisse fiihren. So fihrt z.B. bei der Titration mit Salzsdure (HCl) zur Bestimmung
der Gesamtmenge an NaOH in der Fixierlosung ein Mehrverbrauch an Titer von 0,5 mL zu einer relativen
Abweichung im CO,-Volumen von 12%. Die Endpunkterkennung der Titration erfolgte durch Zusatz von
pH-Indikatoren und lber einen Farbumschlag. Da dieser nicht immer sofort und genau zu erkennen war,
insbesondere bei der ersten Titration mit HCl und Methylorange-Indikator (Farbumschlag Gelb —
Orange/Rot), kann es leicht zu Unsicherheiten in der Endpunkterkennung und somit Uberschitzung der

CO,-Menge gekommen sein.

Bei der Testreihe ohne Fixierlosung, d.h. der Erfassung der Gesamtbiogasproduktion, kann es ebenfalls
zu der zuvor diskutierten Uberschitzung (,overestimation”) des Gasvolumens gekommen sein. In
Anbetracht der Ergebnisse ist allerdings eine Unterschatzung wahrscheinlicher. Wie bereits erwahnt,
besitzt CO, eine hohere Loslichkeit in Wasser als z.B. Methan. Wie in Kapitel 3.5 beschrieben, handelt es
sich bei der Zahleinheit des AMPTS Il um eine sogenannte ,,Gasmessungsanlage in nasser Ausfiihrung”,
die auf dem Prinzip der Flussigkeitsverdrangung und Auftrieb basiert, d.h. die Messung findet im
wassrigen Medium statt. Da bei der Testreihe ohne Fixierlésung das gesamte Biogas (einschl. CO,) zur
Zahleinheit gelangt, kann es durchaus passieren, dass ein Teil des CO, in Lésung geht und somit die
detektierte Biogasmenge kleiner ist als die tatsachliche. Vom Hersteller des AMPTS [I-Systems gibt es
hierzu nur den Hinweis, dass bei der Messung der Gesamtbiogasproduktion darauf zu achten sei, eine
tagliche Gas-Flussrate von mindestens 2 L Biogas liber die Versuchsdauer zu gewahrleisten, um den
Einfluss der CO,-Loslichkeit zu minimieren. Andernfalls misse das Setup des AMPTS II-Systems
,modifiziert” werden'?. Den héchsten Wert fiir die tagliche Gas-Flussrate erreichte bei diesem Versuch

Avicel mit 222 NmL Biogas/Tag.
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4.5 Vergleich der Messmethoden GC und AMPTS II

Zur abschlielRenden Bewertung des durchgefiihrten Hauptversuchs, soll aus den unterschiedlich
ermittelten Datensdtzen das BMP berechnet werden. Grundlage hierfir bilden zum einen die
ermittelten Methanertrige, welche aus den Ergebnissen der GC-Analyse (Methangehalt) und der vom
AMPTS II-System gemessene Gesamtbiogasproduktion berechnet wurden. Demgegeniiber stehen die

vom AMPTS II-System automatisch erfassten Methanertrage unter Verwendung der Fixierlésung.

Abbildung 4-5-1 zeigt den Verlauf des BMPs Uber die Versuchsdauer bei der Vergarung der Substrate
Avicel und Deinkingschlamm im Vergleich (GC vs. AMPTS 1l). Hieraus wird deutlich, dass fir Avicel die
BMP-Werte, die Gber die GC-Analyse bestimmt wurden, deutlich tGber den Werten liegen, die auf der
automatischen Methanerfassung des AMPTS Il basieren. Dieser Trend stellt sich allerdings erst ab dem
4. Versuchstag ein. Im Fall von Deinkingschlamm ist nur zu Beginn des Versuchs ein geringfligiger

Unterschied im BMP zu erkennen. Nach 15 Tagen liegen die Werte in etwa gleichauf.
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Abb.4-5-1: BMP-Ergebnisse gemessen liber die Gaschromatographie im Vergleich zum AMPTS II-Systems.

In Abbildung 4-5-2 ist das akkumulierte BMP der genannten Substrate nach 15 Tagen Versuchsdauer
dargestellt. Zusatzlich ist hier auch das BMP vom Inokulum mit aufgefiihrt. Fiir Avicel ergibt sich ein BMP
von 522 NmL/g.ts, wenn als Datengrundlage die Methangehalte aus der GC-Analyse und die erfasste
Biogasproduktion genommen wurden. Aus der automatisch erfassten Methanproduktion (,AMTPS I1“)
ergibt sich fiir Avicel ein BMP von 381 NmL/g.rs. Dieser enorme Unterschied im BMP findet sich bei den

anderen beiden Substraten (Deinkingschlamm und Inokulum) nicht wieder. Fiir Deinkingschlamm lag
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4. Ergebnisse und Diskussion

das BMP nach 15 Tagen bei 118 NmL/gors und fir Inokulum bei 69 bzw. 66 NmL/gqrs. Der Grund fir die
Abweichung im BMP von Avicel (,GC“ vs. ,AMPTS 1I“) liegt hochstwahrscheinlich in der bereits
diskutierten Fehlerhaftigkeit der Methangehaltsbestimmung Gber GC. Durch das Lésen von CO; im
Kondensat in den Gasmausen kam es zu einer Uberschiatzung des Methangehalts im Biogas und somit
auch zu einer Uberschitzung des BMPs. Diese Uberschitzung wird natiirlich umso gravierender, desto
grofler die produzierte Biogasmenge ist, was ein Grund fir die starkere Abweichung von Avicel im

Vergleich zu Deinkingschlamm und Inokulum sein kénnte.
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Abb.4-5-2: BMP-Ergebnisse gemessen Uber die Gaschromatographie im Vergleich zum AMPTS II-Systems.

Der Vergleich der GC und des AMPTS Il zeigte eine gute Ubereinstimmung. Das bedeutet, dass die
Messung des AMPTS Il eine gute Qualitat hatten und zur Beurteilung der Effizienz von Biogasanlagen
eingesetzt werden kann. Die Abweichungen sind als unwesentlich zu betrachten, da diese bei der
Verwendung von Gasmausen auftreten kann. Voraussetzung fiir die Verwendung von Gasmausen ist die

Vermeidung der Bildung von Kondensat.
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5. Zusammenfassung

Ziel dieser Bachelorarbeit war ein Methodenvergleich des AMPTS Il — Systems mit der
Gaschromatographie zur Bestimmung des Biogas- bzw. Methanbildungspotentials. Gleichzeitig sollte die
Messgenauigkeit des AMPTS Il — Systems Uberprift werden. Hierflir wurde ein Hauptversuch
durchgefuhrt, mit welchem der Methangehalt im Biogas ausgewdhlter Substrate (Inokulum, Avicel,
Deinkingschlamm) mittels Gaschromatographie bestimmt wurde. Uber die so bestimmten Gehalte an
Methan und die vom AMPTS [I-System erfasste Gesamtbiogasproduktion wurde die Methanausbeute

des jeweiligen Substrates berechnet.

Ein Vergleich der BMP (Biochemical Methane Potential) Ergebnisse der GC-Analyse mit dem AMPTS Il —
System lieferte beim Inokulum und Deinkingschlamm gute Ubereinstimmungen. Beim Avicel gab es
wesentliche Unterschiede zwischen den Messmethoden. Grund hierfiir war das Lésen von CO; im
wassrigen Kondensat der zur Probenahme eingesetzten Gasmause. Dadurch kam es zu einer
Ubereinschitzung des Methananteils im Biogas bei der GC-Analyse. Anhand einer weiteren Testreihe
mit dem AMPTS II-System konnte in Erfahrung gebracht werden, dass geringe Messschwankungen bei

der titrimetrischen CO,-Bestimmung bereits zu nicht korrekten Ergebnisse flihren kann.

In einem Vorversuch wurde die Voreinstellung ,,Assumed CH,; Content “ am AMPTS Il untersucht. Diese
Parametereinstellung diente zur Angabe des erwartenden Methangehalts eines Substrats. Es wurde eine
Testreihe mit 50% bis 80% Methan der Substrate Inokulum, Avicel und Deinkingschlamm, angesetzt. Die
Ergebnisse der Methanmessungen wahrend dieser Biogasproduktionsprozesse wiesen innerhalb der
unterschiedlichen Parametereinstellungen keine wesentlichen Unterschiede auf. Somit wurde bestatigt,
dass bei der Auswertung des Biogasversuchs durch das AMPTS Il System, diese Parametereinstellung
nicht relevant fiir die Qualitat der Messergebnisse ist. Sinnvoll erscheint diese Einstellung lediglich bei
der Erfassung der Gesamtbiogasproduktion ohne vorherige CO,-Fixierung, das heillt die Einstellung

,100%“. Somit wird dem System signalisiert, dass es sich bei der erfassten Gasmenge um Biogas handelt.

Die Resultate dieser Arbeit zeigen, dass das AMPTS Il zur Ermittlung des Methanbildungspotentials im
LabormalRstab geeignet ist. Das Substrat Deinkingschlamm lieferte eine Methanausbeute von 117 mL
Methan pro g organische Trockensubstanz. Im Vergleich dazu wurde aus Avicel, welches aus reiner
Cellulose besteht, eine Methanausbeute von 522 mL Methan pro organische Trockensubstanz realisiert.
In Zukunft kann das AMPTS Il als Labor-Garsystem angewandt und zur Absicherung der parallel mit der
GC bestimmten Methangehalte im Biogas eingesetzt werden. Die Vermeidung der Bildung von
kondensiertem Wasser in der Gasmaus und sowie eine Gasdichte Probennahme sollten in Zukunft

weiter optimiert werden, um valide Ergebnisse erzielen zu kénnen.
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BMP - GC [ml CH4 /g,1s]

Tage Avicel DS
1 3,14 42,88
4 348,68 78,27
5 404,96 80,20
6 422,72 83,25
7 454,59 87,79
8 451,10 108,80
11 479,40 126,46
12 498,88 125,97
13 489,46 125,03
14 493,90 114,06
15 521,80 117,93

BMP - AMPTS [ml CH4 /g,rs]

Tage Avicel 60% DS 70%
0 0,00 0,00
1 8,43 61,87
2 122,90 99,83
3 298,38 111,74
4 344,46 111,83
5 358,03 112,16
6 364,66 112,68
7 368,68 113,26
8 372,64 114,49
11 375,65 115,45
12 378,22 116,52
13 379,55 117,06
14 380,39 117,35
15 381,12 117,65
18 381,96 118,34
19 382,99 119,41
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GC: CH, in [%]

Tage Inokulum (100%) Avicel (100%) DS (100%)

1 62,12 63,66 70,37

4 77,63 72,55 70,75

5 77,33 73,65 73,26

6 79,38 74,76 75,13

7 78,89 78,43 76,54

8 83,40 78,18 78,56

11 82,06 80,91 82,99

12 88,28 84,54 85,36

13 88,18 83,13 84,84

14 89,47 83,93 81,64

15 86,86 87,08 81,53

18 90,49 87,78 80,35

19 90,81 88,71 85,21

Vorversuch: CH;- AMPTS Il in [Nml]
Tage Avicel Avicel Avicel Avicel Avicel DS DS DS

50.1 50.2 50.3 60.2 60.3 50.1 50.2 50.3
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 197,3 214,3 196,1 225 216,1 356,7 358,5 385,4
2 566,1 620,2 560,2 625,4 583 624,1 609,2 648,9
3 1144,6  1158,9 1096,4 1131,4 1112,4 763,2 762,4 781,7
4 1227,5 1224 1170,5 1193,4 1189,3 788,6 787,3 805,7
5 1276,3  1264,1 1213,6 1224,6 1235,9 805,1 803,9 820,7
6 1309,7 1286,4 1241,2 1243,8 1267,6 818 817,3 833,8
7 1335,3  1305,3 1262,5 1260,3 1292 832,1 828,6 847,6
8 1353,3 1320,6 1279,7 1273,6 1310,9 843,4 838,9 858,6
9 1369,7 1335,3 1295,8 1286,7 1327,5 854 849,2 869,2
10 1383,8 1348,2 1309,2 1298,1 1342,2 864,5 861,3 879
11 1397,7 1360,5 1323 1310,3 1355,7 873,3 868,7 888
12 1409,1 1371,4 1334,5 1319,7 1368,2 883,2 878,1 894,7
13 1418,4 1379,4 1342,7 1326,8 1377,2 888,2 884,9 899,9
14 1427,6  1388,4 1351,8 1333,7 1383,3 894 891,9 906,5
15 1436,4 1397,3 1360,2 1340,7 1390,5 900,5 898 912,9
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7. Anhang

Vorversuch: CH;- AMPTS Il in [Nml]

Tage DS DS DS Inokulum Inokulum Inokulum Inokulum Inokulum Inokulum
60.1 60.2 60.3 60.1 60.2 60.3 70.1 70.2 70.3
1 375,6 386,1 417,9 132,1 139,1 140,3 138 143,3 141,9
2 632,8 640,7 680,1 200,8 210,8 213,2 211 216,6 215,8
3 776,3 793,1 822,9 277,6 289,8 296 288,5 293,6 294,9
4 802,2 817,3 850,1 297,2 310,1 316,9 308,9 312,7 314,8
5 818,3 833,6 868 311,6 324,9 332 323,6 325,7 328,7
6 831,2 846,6 883,3 322,7 336,2 344,2 336 3371 340,5
7 844,8 861,2 898,8 333,8 347,2 356,8 347,5 347,9 350,4
8 855,3 872,2 910,8 342,1 356 366,3 355,8 356 358,9
9 866,1 882,5 923,2 350,5 364,9 375,9 365,3 364,1 367,3
10 876,3 892,6 934,1 357,7 372,8 384,8 373,2 370,6 375,8
11 886,4 903,3 944,8 365,8 380,7 393,1 380,3 378,2 384
12 895,17 911,6 953,4 372,2 387,3 401,6 386,3 384,9 391,5
13 902,8 918,6 959,5 377,6 392 406,6 392 389,6 396,4
14 911 926,1 966,3 383,8 397,4 412,2 398,1 395,4 402,2
15 918,1 933,4 972 388,7 403,3 418,6 403,9 401,3 409,1
Vorversuch Biogas- AMPTS Il [Nml]
Tage Inokulum Inokulum Inokulum Avicel Avicel Avicel DS DS
100.1 100.2 100.3 100.1 100.2 100.3 100.1 100.2
1 184,5 186,4 184,1 280,7  284,5 295,2 502,2 525
2 278,2 282,2 277 908,2 907,6 924 882,1 904
3 373,5 379,3 369,1 1819,1 1780 1786,9 1080,2 1097,3
4 396,8 402,9 391,9 1911,3 1869,1 1870,4 1115,5 1132,4
5 414,6 421,1 408,8 1963,6 1919,3 1917,6 1138,1 1156,3
6 429,4 436,2 422,2 1999,3 1953 1944,9 1156,9 1175,7
7 440,6 448,7 434,2 2025,4 1978,2 1967 1173,2 1191,9
8 451,3 459,3 4443 2044,9 1997,4 1983,9 1185,9 1204,9
9 461 469,1 453,5 2063,2 2015,4 2000,4 1199,1 1218,7
10 470,2 477,9 462,2 2078,5 2031 2014,1 1210,9 1231,3
11 479,3 486,9 471 2093,5 2045,3 2028,3 1223,1 1244,3
12 487,1 494,3 478,6 2105,9 2058,4 2039,7 1234 1254,7
13 493,7 501 484,4 2116,4 2068 2049 1241,9 1264
14 500,6 508 490,8 2127,5 2078,5 2058,8 1251,8 1274
15 507,8 515 496,9 2138,2 2088,5 2067,9 1260,7 1283,3
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7. Anhang

Hauptversuch - Biogas [Nml]

Tage Inokulum1 Inokulum2 Inokulum3 Avicell Avicel2 Avicel3 DS1 DS 2 DS 3
1 135,5 133,7 133,7 153,4 153 151 318,8 327,8 224,9
2 197,6 191 192,8 697,4 663,3 675,2 504,7 517,5 396,1
3 242 231,4 233,6 1264,3 1280,6 1263,4 579,7 598,4 447,2
4 280,3 266,3 270,6 1642,4 1653,8 1618,2 625,3 647,5 457,7
5 304,9 288,5 294,2 1782,9 1769,2 1755,4 652,9 677,4 469,1
6 328,1 309,5 316,5 1841,4 1826,3 1809,2 679,9 707,3 496,3
7 347,2 326,3 334,2 1878,6 1862,7 1843,8 701,7 731,8 510,6
8 362,3 339,3 348 1905,3 1890,7 1872,7 719,9 751,2 510,6
9 372,7 348,3 356,8 1925,3 1908,6 1892 733 766,2 510,6
10 380,4 355,6 363,3 1939,5 1922,6 1906 742,9 777,3 510,6
11 387 361,6 369,1 1951,2 1934,9 1918,3 751,6 786,7 510,6
12 392,3 366,4 371,5 1960,3 1943,7 1926,3 759,5 795,1 510,6
13 397,2 370,8 374 1966,9 1950,3 1932,2 765,2 800,5 510,6
14 401,3 374,6 376,5 1971,4 1955,8 1937,2 770,8 805,4 510,6
15 405,8 378,4 379,3 1976,5 1961,8 1943,2 776,3 810 510,6
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