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Kurzbeschreibung

Der vollsténdige Umstieg von fossilen auf erneuerbare Energien birgt grofie Herausforde-
rungen. Durch den tiberwiegenden Anteil der fluktuierenden Energiequellen, Wind- und
Solarkraft, werden Versorgungsengpasse auftreten. Um Strombedarf und -produktion aus-
zugleichen und die Netzstabilitat aufrechtzuerhalten, sind Energiespeichersysteme oder
steuerbare erneuerbare Energien erforderlich. Flexible Biogasanlagen konnten hierbei als
Schliisseltechnologie fungieren.

Die Flexibilisierung von Biogasanlagen wird derzeit noch nicht vollstdndig ausgeschopft.
Eine Moglichkeit stellt die bedarfsgerechte Biogasproduktion durch eine flexible Fiitterung
dar. Um die Deckung der Residuallast iiber ein Fiitterungsmanagement einer Biogasan-
lage zu untersuchen, wurde ein Prozessmodell basierend auf dem Anaerobic Digestion
Model No. 1 (ADM1) mit einem Futterungsalgorithmus (PI-Regler) verkniipft.

Anhand von Batch-Experimenten und der Weender-Futtermittelanalyse mit der van-
Soest-Erweiterung wurden ausgewéhlte Modellparameter bestimmt und das Modell ka-
libriert. Des Weiteren wurden Aussagen iiber die Abbaubarkeit verschiedener Substrate
getroffen. Es zeigte sich, dass die Reaktionszeit aller untersuchten Substrate lediglich aus-
reicht, um im Intraday-Handel und Spotmarkt auf lingerfristige Bedarfe zu reagieren.
Kurzfristige Regelenergie innerhalb von einigen Minuten léasst sich mithilfe dieser Sub-
strate nicht bereitstellen.

Anhand von verschiedenen Futterungsszenarien an einem Laborfermenter wurde gezeigt,
dass eine flexible Fiitterung eine hohe Innertages- und Langzeitdynamik der Biogaspro-
duktion ermdéglicht, ohne dass sich diese negativ auf die Prozessstabilitat auswirkt.

Die durchgefiithrten Laborversuche konnten mithilfe des ADMI1xp-Modells im flexiblen
Betrieb nur bedingt simuliert werden. Fiir eine genauere Vorhersage bedarf es einer Ver-
kniipfung des Regelungskonzeptes mit Ansitzen einer adaptiven, kontinuierlichen Kali-
brierung von ausgewahlten Parametern.

Abschlieflend wurde anhand verschiedener Betriebsszenarien eine bedarfsgerechte Methan-
produktion untersucht. Mithilfe des ADMI1xp-Modells und des Fiitterungsalgorithmus

wurde der notige Substrateinsatz in einer Biogasanlage berechnet, um ein definiertes Me-
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thanbedarfsprofil zu decken. Fiir alle Szenarien konnte eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen der simulierten Methanproduktion und dem Methanbedarf erzielt werden. Das
beste Regelergebnis wurde bei einer Grundlastfiitterung mit Maissilage, einer flexiblen
Fitterung mit Zuckerriiben und einem Nachgérer erreicht. Aufgrund der starken Trag-
heit des Biogasprozesses war jedoch eine verzogerte Reaktion auf die StellgrofSendnderung
zu beobachten. Fehlende Produktionsmengen lassen sich allerdings durch eine Zwischen-
speicherung der vorherigen Uberproduktionen ausgleichen.

Neben dem Ausgleich von Strombedarf und -produktion bietet der flexible Betrieb 6ko-
nomische Vorteile, da Substratmengen und Gasspeicherkapazitédten eingespart und die

Einnahmen tiber eine Direktvermarktung erhoht werden kénnen.
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Abstract

The complete switch from fossil to renewable energies holds major challenges. Due to the
large share of fluctuating energy sources, wind and solar energy, supply shortages will oc-
cur. To balance power demand and production as well as to maintain grid stability, energy
storage systems and systems for demand-driven energy production will be necessary. For
this purpose, flexible biogas plants could be used as a key technology.

Actually, the technical possibilities of flexible operation of biogas plants are not fully rea-
lized on the market. One possibility is the demand-driven biogas production by flexible
feeding. In order to cover residual load by feeding management of biogas plants a process
model based on the Anaerobic Digestion Model No. 1 (ADM1) was linked to a feeding
algorithm (PT controller).

Based on batch experiments and the Weende analysis with van Soest method, model pa-
rameters were determined and the model was calibrated. Furthermore, statements were
made about the degradibility of different substrates. The results showed that the reaction
time of these substrates is only sufficient to react to long-term demands by intraday tra-
ding and spot market. Short-term control energy within a few minutes cannot be provided
using these substrates.

Using different feeding scenarios at a lab fermenter it was shown that flexible feeding
results in high intraday and long-term dynamics of biogas production without a negative
effect on the process stability.

The executed lab tests could only be limitedly simulated using the ADM1xp model for
the flexible operation. For a more accurate prediction the control concept has to be linked
with approaches of an adaptive, continuous calibration of selected parameters.

Finally, a demand-driven methane production was investigated by different operating sce-
narios. Using the ADMIxp model and the feeding algorithm, the necessary substrate
input at a biogas plant was calculated to cover a defined methane demand profile. For all
scenarios the simulated methane production was in good accordance with the methane
demand. The best control result was achieved by a basic load feeding with maize silage,

a flexible feeding with sugar beets and an additional secondary fermenter. However, due



to the strong inertia of the biogas process a delayed reaction to the change in the control
variable was observed. But missing production can be compensated by intermediate sto-
rage of previous overproduction.

In addition to balancing power demand and production, flexible operation of biogas plants
offers economic advantages like saving substrate input and gas storage capacities as well

as increasing income by direct marketing.
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1 Einleitung

Begrenzte fossile Rohstoffe und der voranschreitende Klimawandel machen eine zukiinftig
effizientere und umweltvertraglichere Energieversorgung erforderlich. Einen der zentralen
Schliissel zum Klimaschutz und zur Energiewende stellt die vollstandige Substitution der
fossilen Energien durch die erneuerbaren Energien dar. Daher soll in Zukunft nach dem
deutschen Energiekonzept der iiberwiegende Teil des elektrischen Stromes aus regenera-
tiven Quellen bezogen werden [Hahn etal. 2014]. Bis 2025 soll der Anteil der Stromer-
zeugung aus erneuerbaren Energien am Bruttostromverbrauch 40 bis 45 % betragen. Bis
2050 soll dieser bereits bei tiber 80 % liegen [Holzhammer et al. 2016]. Zu den erneuerba-
ren Energien zdhlen zwar insgesamt die Solarenergie, Wind- und Wasserkraft, Biomasse
und Geothermie, allerdings werden derzeit 70 % der produzierten Strommenge aus er-
neuerbaren Energien allein aus den fluktuierenden Quellen, Wind- und Solarenergie, in
Deutschland gewonnen (sieche Abbildung 1.1) [AGEE-Stat 2019]. Dieser stark wachsen-
de Anteil an fluktuierender erneuerbarer Energie birgt eine weitere grofle Herausforderung.
Denn fiir ein stabiles Stromversorgungsnetz miissen Stromangebot und -nachfrage konti-

nuierlich ausgeglichen werden.
Doch was passiert, wenn der Wind nicht weht und die Sonne nicht scheint?

Da diese Energiequellen sehr stark von den klimatischen Gegebenheiten abhéngen, wer-
den Schwankungen in der Energieversorgung auftreten [Hahn et al. 2014]. Daraus ergeben
sich Herausforderungen hinsichtlich der Abdeckung der Residuallast. Energiespeichersys-
teme sowie Systeme zur bedarfsorientierten Energieerzeugung riicken demzufolge immer
weiter in den Fokus, um zukiinftig die Differenzen zwischen Strombedarf und -produktion
ausgleichen zu konnen [Schiffer 2019; Sterner und Stadler 2014].
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Abbildung 1.1: Entwicklung der Stromerzeugung aus erneuerbaren Energien bis 2018
[AGEE-Stat 2019]

Die Nutzung von Biomasse zur Stromproduktion mithilfe einer Biogasanlage weist im
Vergleich zur Wind- und Solarenergie den Vorteil auf, dass diese Art von regenerativer
Energiequelle grundlastfiahig, speicherbar und damit bei Bedarf nutzbar ist. Dariiber hin-
aus ist die Biomassenutzung C'Oy-neutral und kann zur Abfallverwertung, z. B. von Giille
oder organischen Stoffen, verwendet werden und so zu einer umweltgerechten Kreislauf-
wirtschaft beitragen. Biogas ist zudem ein vielseitiger Energielieferant. Neben der Nutzung
des Biogases zur Strom- und Wéarmeerzeugung kann es auch zu Biomethan aufbereitet
und in das Erdgasnetz eingespeist werden. Auch der Kraftstoffsektor verspricht zukinftig
einen steigenden Einsatz von Biomethan [Weiland 2010].

Durch das im Jahr 2000 in Kraft getretene Erneuerbare-Energien-Gesetz (EEG) erfuhr der
Biogassektor erstmals einen enormen Zuwachs an Biogasanlagen (siehe Abbildung 1.2).
Bis zur Novellierung des EEG in 2012 war es Stand der Technik, dass Biogas- und Biome-
thananlagen kontinuierlich betrieben werden. Seit 2012 werden Biogasanlagen, die flexibel
Strom produzieren, erstmals gesetzlich gefordert [Rauh etal. 2013]. Der Grundgedanke
liegt darin, dass die Biogasanlagen téaglich wahrend der Zeiten schwacher Last oder ho-

hen Angebotes aus Wind und Sonne (Niedrigpreisphasen) ruhen, um zu Zeiten groferen
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Bedarfes (Hochpreisphasen) mit héherer Leistung einzuspeisen [Welteke-Fabricius 2015].
Weitere Entwicklungen des EEG richteten den Fokus immer stérker auf eine flexible Be-
triebsweise [FNR 2018]. Dennoch setzt sich die konsequente Flexibilisierung bei den Anla-
genbetreibern bislang nicht durch. Die technischen Moglichkeiten werden am Markt noch
nicht vollstandig ausgeschopft [Hahn 2015; Holzhammer et al. 2016; natGAS 2017]. Es
besteht daher ein grofier Forschungsbedarf, um die vorhandene Technologie der Bestands-

anlagen an einen flexiblen Betrieb anzupassen und eine optimale Betriebsweise abzuleiten.

Zur Umsetzung der Flexibilisierung werden derzeit verschiedene Ansétze in der For-
schung analysiert. Diese basieren zum einen auf der Biogasspeicherung mit anschlieflen-
der flexibler Verstromung und zum anderen auf der bedarfsorientierten Biogasproduktion,
zum Beispiel iiber ein Fiitterungsmanagement, Desintegrations- oder Festbettfermenter-
Verfahren. Auch die Kopplung mit Power-to-Gas- oder Power-to-Heat-Systemen erscheint
vielversprechend [Hahn et al. 2014]. Dartiber hinaus eroffnen Vorhersagemodelle der kurz-
fristigen Residuallast die Moglichkeit, die Stromproduktion von Biogasanlagen gezielt an
den Bedarf anzupassen [Ehrhardt 2015; Jacobi und Trommler 2014].
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Abbildung 1.2: Entwicklung der Anzahl der Biogasanlagen und der gesamten installier-
ten elektrischen Leistung in Deutschland (Stand: 7/2019) [Fachverband
Biogas e.V. 2019



Ziel dieser Arbeit ist es, die Flexibilisierung einer Biogasanlage mithilfe eines Futterungs-
managements zu untersuchen und festzustellen, inwieweit ein solches flexibles Fiitterungs-
system zukiinftig genutzt werden kann, um die Residuallast, d. h. den Strombedarf ab-
zuglich der Produktion durch fluktuierende erneuerbare Energiequellen, anhand von Bio-
gasanlagen zu decken. Durch die Anpassung der Fiitterungsmengen und -zeitpunkte ver-
schiedener Substrate soll die Biogasproduktion an den aktuellen Strombedarf angepasst
werden. Hierfiir wird ein Prozessmodell einer Biogasanlage basierend auf dem Anaerobic
Digestion Model No. 1 (ADM1) um einen Fiitterungsalgorithmus ergénzt, welcher den er-
forderlichen Strombedarf einliest und entsprechend die Fiitterungsmengen und -zeitpunkte
berechnet.

Die Flexibilisierung iiber ein Fiitterungsmanagement bringt den Vorteil, dass keine Ein-
griffe in die bestehende Anlage und somit auch keine Investitionskosten notwendig sind.
Dartiber hinaus sind auch keine grofleren Gasspeicher erforderlich, die wiederum hohere
Investitionen und hohere Emissionen und damit Verluste bedeuten. Dieser Ansatz stellt

demzufolge das Konzept mit der geringsten Hemmschwelle fiir die Anlagenbetreiber dar.

Die Thematik Flexibilisierung von Biogasanlagen wird in dieser Arbeit zundchst durch
die erforderlichen theoretischen Grundlagen im Kapitel 2 eingeleitet. Hierzu gehoren der
Prozess des anaeroben Abbaus, die Funktionsweise einer Biogasanlage, die Beschreibung
der dort eingesetzten Substrate sowie die moglichen Anwendungsbereiche des produzierten
Biogases. Des Weiteren werden die Grundlagen der Modellierung des anaeroben Abbaus,
von der Historie iiber das ADM1 bis hin zu der hier angewandten Variante ADM1xp, aus-
fithrlich erlautert. Danach werden das Konzept der Regelung von Biogasanlagen und da-
zu in der Literatur bereits bestehende Regelungskonzepte vorgestellt. Um die Bedeutung
dieser Thematik hervorzuheben, wird auflerdem der Kontext im deutschen Energiemarkt
beschrieben. An dieser Stelle werden die Entwicklung des Biogassektors in Deutschland
innerhalb der letzten beiden Jahrzehnte und das daran beteiligte EEG dargestellt. Ab-
schlieBend werden die derzeit erforschten Konzepte zur Flexibilisierung von Biogasanlagen

gegeniibergestellt. Hierbei wird auch der aktuelle Stand der Technik beschrieben.

Kapitel 3 beschreibt die angewandten Materialien und Methoden. Hierzu gehort die expe-
rimentelle Durchfiihrung der Laborversuche, die in die Versuche zur Charakterisierung der
Substrate sowie in kontinuierliche Fermentationsversuche an den Laborfermentern unter-
teilt werden. Fiir die Substratcharakterisierung werden die untersuchten Substrate aufge-

fithrt und die durchgefiihrten Batch-Experimente sowie die Weender-Futtermittelanalyse
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mit der van-Soest-Erweiterung beschrieben. Fiir die kontinuierlichen Fermentationsversu-
che werden die zwei verwendeten Reaktoren (A und B), die daran durchgefithrten Fiit-
terungsszenarien mit Maissilage und Zuckerriiben sowie die begleitende Laboranalytik
erklart. Zudem wird das automatisierte Fiitterungssystem, das fiir den Reaktor A entwi-
ckelt wurde, erlautert.

Neben den Laborexperimenten werden das verwendete Prozessmodell einer Biogasanla-
ge und die damit durchgefithrten Simulationen aufgezeigt. Zunéchst wird die Software
und das ADMI1xp-Modell zusammen mit den angewandten Default-Werten vorgestellt.
Danach wird die Ermittlung verschiedener Modellparameter zur Substratcharakterisie-
rung und zur Abbaukinetik dargelegt. Dabei wurden die Parameter zur Substratfrak-
tionierung anhand der Ergebnisse der Weender-Futtermittelanalyse mit der van-Soest-
Erweiterung berechnet. Zudem dienten die gewonnenen Messreihen im Labormaflstab
zur Kalibrierung der kinetischen Konstanten. Diese Kalibrierung erfolgte zum einen an-
hand der Batch-Experimente (KK-Batch) und zum anderen anhand der kontinuierlichen
Messreihen (KK-Konti). Daraufhin wird die Durchfithrung der Simulationen von Batch-
Fermentationen, kontinuierlichen und flexiblen Fermentationen erlautert. Zudem wird die
durchgefiihrte Sensitivitdtsanalyse beschrieben, in der untersucht wurde, wie sensitiv das
Modell auf die kinetischen Konstanten ist. Anschliefend wird gezeigt, wie das Modell
zur Regelung des Substrateinsatzes modifiziert wurde. Kern dieser Modifikation ist die
Einbindung eines Fiitterungsalgorithmus basierend auf einem PI-Regler. Die Entwicklung
und auch die Einbindung in Simulink® werden hier vorgestellt. Zur Uberpriifung der Eig-
nung eines linearen PI-Reglers wird dargelegt, wie die Linearitdt des ADMI1xp-Modells
anhand von Simulationen ermittelt wurde. Mithilfe des Fitterungsalgorithmus werden
im Anschluss verschiedene flexible Fiitterungsszenarien simuliert, die zur Deckung eines
vorgegebenen Lastprofils fithren sollen. Dieses Residuallastprofil wurde von der Stadtwer-
ke Emden GmbH zur Verfiigung gestellt. An dieser Stelle wird auch die Anpassung der
Reglerparameter fir den P- und I-Anteil, inklusive einer Sensitivitdtsanalyse, detailliert

beschrieben.

Schliellich werden die daraus resultierenden Ergebnisse in den Kapiteln 4 und 5 auf-
gefithrt und diskutiert.

Das Kapitel 4 enthalt dabei die Ergebnisse der Laborexperimente. Diese werden erneut
unterteilt in die Versuche zur Charakterisierung der Substrate und in die kontinuierlichen

Fermentationsversuche an den Laborfermentern. Bei den Substratanalysen werden zum



einen die Ergebnisse der Batch-Experimente vorgestellt und zum anderen die Ergebnisse
der Weender-Futtermittelanalyse mit der van-Soest-Erweiterung. Hierbei werden bei den
Batch-Experimenten die Langzeit-Experimente hinsichtlich der Gesamtbiogasproduktion
und Abbaukinetik, die 12-h-Experimente beziiglich der Abbaukinetik der Substrate in-
nerhalb der ersten 12 Stunden und weitere Experimente hinsichtlich des Einflusses der
Substratmengen analysiert. Daneben werden die aufgenommenen Messreihen an den La-
borfermentern erldutert und das dabei betriebene automatische Fiitterungssystem disku-
tiert. Die verschiedenen Messreihen werden genutzt, um den Einfluss der unterschiedlichen
Fitterungen zu analysieren. Hierzu gehoren die Szenarien einer kontinuierlichen Fiitte-
rung als Referenzszenario, die Erhohung der organischen Raumbelastung, der Einfluss der
Fitterungsfrequenzen, die flexible Fiitterung mit Maissilage sowie die Kombination einer

Grundlastfitterung mit Maissilage und einer flexiblen Fiitterung mit Zuckerriiben.

Das Kapitel 5 beschreibt hingegen die Ergebnisse der Modellierung. Die ermittelten In-
putdaten fiir das Modell zur Substratcharakterisierung werden aufgefithrt und diskutiert.
Hierzu gehoren die Fraktionierung, welche die Zusammensetzung der Substrate wider-
spiegelt, sowie die kinetischen Konstanten zur Beschreibung der Abbaukinetik. Mithilfe
dieser Daten werden die Simulationsergebnisse einer kontinuierlichen Fermentation im
Labor- und Industriemaflstab aufgezeigt. Sie werden fiir die jeweils zwei ermittelten Pa-
rameterséitze an kinetischen Konstanten (KK-Batch und KK-Konti) aufgefithrt und den
zugehorigen Messreihen gegeniibergestellt. Es wird beurteilt, welcher der Parametersatze
sich besser eignet, um die Messwerte zu simulieren. Die Messreihen im Labormafistab
stammen dabei aus den eigenen Messungen (siehe Kapitel 4). Zur Validierung der Er-
gebnisse der Industrieanlage wurden die Daten eines Biogasanlagenbetreibers verwendet,
der im Rahmen dieses Projektes als Kooperationspartner fungierte. Hierauf folgt der Ver-
gleich der simulierten Biogasproduktion einer flexiblen Fitterung im Labormaflstab mit
den am Laborfermenter A gemessenen Daten. Hierzu gehoéren zwei Szenarien mit einer
flexiblen Fiitterung von Maissilage (Flez-MS-1 und Flez-MS-2) sowie eine Kombinati-
on einer Grundlastfiitterung mit Maissilage und einer flexiblen Fiitterung von Zucker-
riben (Flez-MS-ZR). Daraufthin wird anhand der Ergebnisse einer Sensitivitdtsanalyse
der Einfluss der kinetischen Konstanten beschrieben. Abschlieend werden die Ergebnisse
des angewandten Fitterungsalgorithmus zur Regelung des Substrateinsatzes vorgestellt.
Hierfiir wird zunéchst anhand einer Linearitdtsanalyse aufgezeigt, ob der verwendete PI-
Regler generell fiir die Regelung des Fermentationsprozesses geeignet ist. Danach wird
die Residuallast der Stadtwerke Emden GmbH, welche als Methanbedarfskurve verwen-
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det wurde und die mithilfe der Regelung gedeckt werden sollte, aufgezeigt. Im Anschluss
werden die Simulationsergebnisse verschiedener Betriebsszenarien einer Industrieanlage
dieser Methanbedarfskurve gegeniibergestellt. Hierfiir werden zuerst die Reglerparameter
anhand verschiedener Optimierungsmethoden und einer Sensitivitdtsanalyse angepasst.
Als Nachstes wird der Einfluss eines Nachgérers, die Kombination einer Grundlastfiitte-
rung mit einer flexiblen Fiitterung und die Verwendung von Zuckerriiben neben Maissilage
diskutiert. AbschlieBend werden alle Szenarien anhand ausgewéhlter Parameter vergli-
chen. Hierbei wird beurteilt, ob und unter welchen Bedingungen mithilfe der Regelung
des Substrateinsatzes eine Deckung des Methanbedarfes moglich ist und welches der Be-
triebsszenarien das beste Regelergebnis erzielt.

Basierend auf den Ergebnissen der Laborexperimente und der Modellierung wird somit
insgesamt die Fragestellung beantwortet, ob Biogasanlagen tiber ein modellbasiertes Fiit-
terungsmanagement flexibel betrieben werden konnen, um zukiinftig die Residuallast zu

decken.

Im Kapitel 6 wird diese Fragestellung noch einmal aufgegriffen und die Ergebnisse zusam-
mengefasst dargestellt. AbschlieBend folgt ein Ausblick auf noch bestehende Forschungs-

liicken, aber auch auf zukiinftige Perspektiven fiir flexible Biogasanlagen.






2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen beschrieben, die fiir das Verstéand-
nis dieser Arbeit erforderlich sind. Hierzu zidhlen der anaerobe Abbau, die Funktionsweise
von Biogasanlagen inklusive der darin eingesetzten Substrate sowie die vielfdltigen An-
wendungsbereiche von Biogas. Des Weiteren werden die Grundlagen der Modellierung
des anaeroben Abbaus, vor allem die des hier angewandten ADM1 sowie dessen Modi-
fikation zum ADM1xp, erlautert. Das Prinzip der Regelung und der aktuelle Stand der
Forschung zur Regelung von Biogasanlagen werden aufgezeigt sowie der in dieser Arbeit
eingesetzte PID-Regler kurz beschrieben. Zum besseren Versténdnis der Rahmenbedin-
gungen in Deutschland werden die Entwicklung des Biogassektors und der Einfluss des
EEG dargelegt. Abschliefend werden die derzeit erforschten Konzepte zur Flexibilisierung

von Biogasanlagen gegentibergestellt und der aktuelle Stand der Technik beschrieben.

2.1 Anaerober Abbau

Anaerober Abbau oder anaerobe Vergidrung bezeichnet einen biochemischen Prozess, bei
dem organisches Material von Mikroorganismen unter Abwesenheit von freiem Sauerstoff
zersetzt wird. Das abzubauende Substrat kann hierbei in fliissiger oder fester Form vor-
liegen. Als Produkte entstehen bei der Vergarung zum einen Biogas, ein Gemisch aus
Methan, Kohlenstoffdioxid und Spurengasen, sowie zum anderen ein Géarrest, der nach
einer Aufbereitung als organischer Diinger verwendet werden kann. Der Abbau bis hin
zum Biogas stellt einen komplexen Prozess dar, der iiber mehrere Reaktionsschritte ver-
lauft und an dem eine Vielzahl verschiedener Gruppen von Mikroorganismen beteiligt
sind [Deublein und Steinhauser 2011; Kranert et al. 2012].

Die Bildung von Biogas wird in der Literatur mithilfe der Gleichungen 2.1 bis 2.3 nach
Buswell und Hatfield 1936 sowie Boyle 1977 beschrieben.



2.1 Anaerober Abbau

C.H,O,N,Ss +x HyO =y CHy+ (c—y) COy+n NHs+ s HyS (2.1)

mit
1
x:Z(4c—h—20+3n+25) (2.2)
und
1
y:§(4c—|—h—2o—3n+28) (2.3)

2.1.1 Biochemische Prozesse

Die Prozessschritte, die bei der anaeroben Vergarung stattfinden, werden als die vier
Stufen des anaeroben Abbaus bezeichnet und umfassen die Hydrolyse, Acidogenese, Ace-
togenese und Methanogenese (siche Abbildung 2.1).

Zuerst werden in der Hydrolyse die komplexen organischen Verbindungen des Substra-
tes (Kohlenhydrate, Proteine und Fette) in ihre zugehorigen Monomere (Monosaccharide,
Aminosduren und langkettige Fettséuren) gespalten. Die Hydrolyse wird durch Enzyme
katalysiert, die sowohl von fakultativen als auch von obligaten Anaerobiern stammen kon-
nen.

Anschlieend werden in der acidogenen Phase die Monomere in kurzkettige organische
Sauren, wie z. B. Essig-, Propion- und Buttersiure, sowie teilweise auch in Alkoho-
le, Wasserstoff, Stickstoffoxide, Schwefelwasserstoff und Kohlenstoffdioxid umgewandelt.
Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte wird hierbei stark von dem Wasserstoff-
Partialdruck beeinflusst. Auch an der Acidogenese sind verschiedene fakultative und ob-
ligate Bakterien beteiligt.

In der darauf folgenden Acetogenese werden die Sduren durch acetogene Bakterien zu
Essigsdure, Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid abgebaut [Deublein und Steinhauser 2011;
Kranert etal. 2012].

Als letzte Stufe folgt die Methanogenese. Essigsaure, Wasserstoff und zum Teil Kohlen-
stoffdioxid werden durch strikt anaerobe, methanogene Archaeen zu Methan umgesetzt.
Dabei fithren zwei verschiedene Reaktionswege zur Produktion von Methan [Deublein und
Steinhauser 2011].
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Der iiberwiegende Teil, etwa 70 % des Methans, wird durch die Oxidation von Essigsdure
durch acetoklastische Methanogene entsprechend der Gleichung 2.4 gewonnen [Deublein
und Steinhauser 2011; Schén 2009).

CH;COOH — CHy + CO, (2.4)

Nur etwa 30 % des Methans werden iiber die Reduktion von Kohlenstoffdioxid und Was-
serstoff durch hydrogenotrophe Methanogene erzeugt (siche Gleichung 2.5) [Deublein
und Steinhauser 2011; Schén 2009].

Fette, EiweilRe, Kohlenhydrate (langkettige Polymere)

Hydrolytische
Bakterien

1. Phase: Hydrolyse

\/ 4
Fettsduren, Aminosduren, Zucker (kurzkettige Monomere und Dimere)

2. Phase: Acidogenese (Versduerung)

Fermentative
Bakterien

v v
Kurzkettige organische Sauren (z. B. Propionsaure), Alkohol

3. Phase: Acetogenese (Essigsdurebildung) ';c:kttc;gr?:ne
v v
u. a. Essigsdure, Kohlenstoffdioxid, Wasserstoff
. Methanogene
4. Phase: Methanogenese (Methanbildung) ——

v v
u. a. Methan, Kohlenstoffdioxid, Schwefelwasserstoff

Abbildung 2.1: Vier Phasen des anaeroben Abbauprozesses

Da die acetogenen Bakterien Wasserstoff produzieren und zugleich durch einen zu hohen
Wasserstoff-Partialdruck gehemmt werden, sind sie von den methanogenen Bakterien, die
den Wasserstoff verwerten, abhangig. Die beiden Bakterienarten leben somit in einer strik-

ten Symbiose [Deublein und Steinhauser 2011].
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2.1 Anaerober Abbau

Nach den vier Stufen des anaeroben Abbaus resultiert schliefllich als Produkt das Bio-
gas, ein Gemisch aus etwa 60 % Methan, 40 % Kohlenstoffdioxid und Spurengasen wie
Wasserstoff, Schwefelwasserstoff und Ammoniak. Die tibliche Spanne der Zusammenset-
zung der Hauptkomponenten von Biogas ist in Tabelle 2.1 ersichtlich. In Abhéngigkeit
des zur Vergérung eingesetzten organischen Materials konnen die Gehalte auflerhalb der

angegebenen Bereiche liegen [Kranert et al. 2012].

Tabelle 2.1: Ubliche Zusammensetzung von Biogas [Kranert et al. 2012]

Parameter Einheit Wert
Methan (C'Hy) Vol.-% 50 - 75
Kohlenstoffdioxid (COy) Vol.-% 25 - 45
Wasser (H50) Vol.-% 2-7
Stickstoff (/Vy) Vol.-% 0-2
Wasserstoff (Hs) Vol.-% 0-1
Sauerstoff (Oy) Vol.-% 0-2
Ammoniak (N H3) Vol.-% 0-0,05
Schwefelwasserstoff (HyS) | mg m™3 10 - 30000
Siloxane mg m=3 0 - 50

2.1.2 Betrieb von Biogasanlagen

Der Prozess einer Biogasanlage beginnt mit der Anlieferung und Lagerung der Substrate
(siehe Abbildung 2.2). Als Substrat kénnen landwirtschaftliche Energiepflanzen, Rest-
stoffe oder andere organische Biomasse, wie z. B. Lebensmittelabfélle, eingesetzt werden.
Bei Bedarf werden die Substrate weiter aufbereitet. Bei den meisten Substraten kommt
eine mechanische Vorbehandlung, wie z. B. eine Zerkleinerung, zum Einsatz, um den Zu-
gang der Mikroorganismen zu den Nahrstoffen zu beschleunigen. Nachdem das Substrat
dem temperierten Fermenter zugefithrt wurde, wird es unter Ausschluss von Licht und
Sauerstoff vergért und zu Biogas umgewandelt [Deublein und Steinhauser 2011]. Das pro-
duzierte Biogas kann entweder direkt vor Ort verwertet und in einem Blockheizkraftwerk

(BHKW) zu Strom und Warme umgewandelt werden oder es wird nach einer Aufberei-
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tung zu Biomethan in das Erdgasnetz eingespeist. Daneben gibt es weitere Anwendungs-
bereiche, die im Abschnitt 2.1.4 ndher erldutert werden [Kranert etal. 2012]. Vergorenes
Substrat wird dem Fermenter entnommen und in einem Garrestlager zwischengelagert.
Dieser Gérrest stellt einen wertvollen Diinger dar und wird meist als Fliissigdiinger auf
landwirtschaftlichen Fléchen verwendet. Alternativ kann dieser kompostiert werden [FNR
2016; Kranert etal. 2012].

Biomethan-Aufbereitungsanlage

Erdgasnetz
Energiepflanzen
z. B. Mais

i

Biogastankstelle

Blockheizkraftwerk (BHKW)

Gasmotor

Futter Energie-
pflanzen
oder

Bioabfille

Gaérrestelager

Prozesswérme

Gulle oder Mist

Viehhaltung Fermenter

Blomdl V Vorgrube CX) QSSE‘JESJA“R"E
Abbildung 2.2: Aufbau einer Biogasanlage [bearbeitete Abbildung von Agentur fiir Er-

neuerbare Energien 2020)]

Biogasanlagen konnen auf unterschiedlichste Weise aufgebaut und betrieben werden. Einen
Uberblick tiber die verschiedenen Varianten gibt Abbildung 2.3 [Schén 2009].

Betriebs-
weisen
I T T T T ]
Trocken- Durch-

Beschickung Temperatur s Stufen ischung Substrat

YL L

Abbildung 2.3: Mdgliche Betriebsweisen einer Biogasanlage [bearbeitete Abbildung von
Schoén 2009
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2.1 Anaerober Abbau

Beschickung

Hinsichtlich der Beschickung gibt es zwei wesentliche Betriebsweisen: Batch-Betrieb und
kontinuierlicher Betrieb. Im kontinuierlichen Betrieb wird dem Reaktor in regelméfiigen
Abstanden Substrat zugefiihrt und zugleich Géarrest entnommen. Im Vergleich dazu wird
der Reaktor im Batch-Betrieb nur zu Beginn einer Charge mit Substrat befiillt. Nach der
vollstandigen Vergarung wird der Fermenter entleert und der Prozess beginnt von vor-
ne. Eine quasi-kontinuierliche Gasproduktion lasst sich hierbei erreichen, indem mehrere
Batch-Fermenter parallel und differenziert geschaltet werden [Kranert et al. 2012; Schon
2009].

Temperatur

Die Biogasbildung wird sehr stark von der Temperatur beeinflusst. Anaerobe Vergéirung
findet in einem weiten Temperaturbereich statt. Entsprechend der Temperaturoptima der
beteiligten Bakterien wird zwischen drei Gruppen unterteilt. Die psychrophilen Bakterien
weisen ihre groBite Aktivitat bei Temperaturen unter 20 °C' auf. Der Temperaturbereich
der mesophilen Bakterien erstreckt sich von 20 bis 40 °C. Thermophile Baktieren besit-
zen ein Optimum zwischen 45 und 70 °C. Am weitesten verbreitet sind Anlagen, die im
mesophilen Bereich arbeiten [FNR 2016; Schon 2009].

Trockensubstanz

Entsprechend der Feststoffkonzentration des Inokulums im Fermenter werden Biogasan-
lagen eingruppiert. Werden die Fermenter mit einem hohen Gehalt an Trockensubstanz
(TS) (> 15 %) betrieben, handelt es sich um eine Trockenfermentation. Ein Beispiel hier-
fiir stellt die Monofermentation von Maissilage dar. Bei niedrigeren T'S-Gehalten unter
15 % wird von Nassfermentation gesprochen. Diese hat den Vorteil, dass die eingesetzte
Biomasse, wie z. B. Giille, pumpfahig ist [Kranert et al. 2012; Schon 2009].

Prozessstufen

Biogasanlagen konnen sich auch in der Anzahl der Prozessstufen bzw. Reaktoren unter-
scheiden. Die meisten Anlagen wenden ein einstufiges Verfahren an, bei dem alle Verga-
rungsprozesse in einem Reaktor ablaufen. Bei zwei- oder mehrstufigen Verfahren werden
mehrere Reaktoren eingesetzt, um bestimmte Prozessschritte raumlich voneinander zu
trennen und so die Prozessbedingungen auf die jeweiligen Bakteriengruppen zu optimie-
ren [Kranert etal. 2012].
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Durchmischung

Die meisten Anlagen werden als volldurchmischte Rithrkesselreaktoren angenommen (engl.
CSTR: Continuous Stirred Tank Reactor), obwohl der Reaktorinhalt nur in Intervallen
leicht durchmischt wird. Die Durchmischung bewirkt aufgrund des intensiven Kontak-
tes zwischen Bakterien und Substrat eine hohere Biogasproduktion. Allerdings darf diese
nicht zu stark erfolgen, da ansonsten die Gemeinschaften der in Symbiose lebenden Bak-
terien zerstort werden [FNR 2016; Weiland 2010; siehe auch Abschnitt 2.1.1]. Neben dem
Riihrkesselreaktor nutzen Stromungsrohrreaktoren mit angenommener Pfropfenstromung
den Verdrangungseffekt von neu zugefithrtem Substrat. Mithilfe von Paddelrithrwerken
wird eine Durchmischung quer zur Stromungsrichtung erzeugt. Dieser Aufbau reduziert
die Wahrscheinlichkeit, dass nicht ausgegorenes Substrat aus dem Fermenter ausgetragen
wird. Allerdings sind diese Reaktoren nur bei kleineren Anlagen wirtschaftlich tragfihig,
da sie direkt im Werk gebaut und dann in einem Stiick ausgeliefert werden [FNR 2016;
Kranert et al. 2012].

Substrat

Zudem lassen sich Biogasanlagen nach der Zusammensetzung der zugefithrten Substrate
einteilen. Wird eine Anlage mit nur einem einzigen Substrat betrieben, wird von einer
Monofermentation gesprochen. Dahingegen bezeichnet die Co-Fermentation die gleichzei-
tige Vergarung verschiedener Substrate [FNR 2016].

2.1.3 Substrate

Als Substrate fiir Biogasanlagen eignen sich viele verschiedene Arten von Biomasse. Diese
konnen landwirtschaftliche Reststoffe sein, wie Giille oder Stroh, aber auch gezielt ange-
baute Energiepflanzen (nachwachsende Rohstoffe), wie Maissilage, Getreide oder Zucker-
ritben. Auch viele industrielle Rest- und Abfallstoffe kommen fiir den Einsatz in Bio-
gasanlagen in Frage. Beispiele hierfiir sind Glyzerin aus der Biodieselproduktion, Neben-
produkte der Lebensmittelindustrie (z. B. Treber oder Schlempen), kommunale Abfélle
(z. B. Straflenbegleitgriin) oder héusliche Bioabfélle. Je homogener die Substrate und je
stabiler die Substratzusammensetzung, desto hoher fillt die Gasausbeute aus und desto
stabiler bleibt der Prozess. Daher ist vor allem die Vergarung von héuslichen Bioabféllen,
die eine stark inhomogene und schwankende Zusammensetzung aufweisen, mit einer vor-

geschalteten Aufbereitung verbunden [FNR 2016]. Auch Substrate mit einem tierischen
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Ursprung miissen vorab hygienisiert werden, um gesundheitsschadliche Keime abzutoten
[Biernacki 2014; FNR 2016]. Haufig werden weitere Aufbereitungsschritte durchgefiihrt,
um die Abbaugeschwindigkeit der Substrate zu erhohen, indem beispielsweise durch Re-
duktion der Partikelgrofle der Kontakt zwischen Substrat und Mikroorganismen erhoht

wird. Dies konnen mechanische, thermische, chemische oder enzymatische Prozesse sein
[Weiland 2010].

Die Zusammensetzung der eingesetzten Substrate iibt einen entscheidenden Einfluss auf
die Prozessstabilitat und Biogasproduktion der Anlage aus [Deublein und Steinhauser
2011]. Als Hauptkomponenten enthalten die eingesetzten Substrate Kohlenhydrate, Pro-
teine und Fette (Lipide) [Biernacki 2014]. Aus diesen wird entsprechend den Gleichungen
2.6 bis 2.8 Methan gebildet [Deublein und Steinhauser 2011]:

Kohlenhydrate: CﬁHlQOﬁ — 3 COQ +3 CH4 (26)
Fette: 012H2406 +3 HQO — 4, 5 COQ + 7, 5 CH4 (27)
Proteine: 013H2507N38 —+ 6 HQO — 6, 5 002 + 6, 5 OH4 + 3 NH3 —+ HQS (28)

Aus diesen Gleichungen kénnen die theoretischen Biogasausbeuten der jeweiligen Kom-
ponenten berechnet werden. Die Biogasausbeute und -zusammensetzung sind fiir Kohlen-
hydrate, Proteine und Fette in Tabelle 2.2 aufgefithrt [Morales-Polo et al. 2018].

Tabelle 2.2: Theoretische Biogasausbeute und -zusammensetzung fiir Kohlenhydrate,
Proteine und Fette [Morales-Polo et al. 2018]

Komponente Theoretische Theoretischer Theoretischer
Biogasausbeute Methangehalt Kohlenstoffdioxid-

[l kgrs '] [Vol.-%] gehalt [Vol.-%]
Kohlenhydrate 750 50 50
Proteine 800 60 40
Fette 1390 72 28

Der Abbau beginnt mit den leichter abbaubaren bis hin zu den schwer abbaubaren Kom-

ponenten in der folgenden Reihenfolge: Kohlenhydrate - Proteine - Fette - Lignin [Deublein
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und Steinhauser 2011]. Lignin ist ein weiterer Bestandteil, der zu den Rohfasern zahlt. Da
Lignin sehr langsam abgebaut wird, sollten Substrate mit einem sehr hohen Ligningehalt
vermieden werden [Biernacki 2014]. Das Substrat sollte zudem alle essentiellen Nahrstoffe
sowie keine inhibierenden Komponenten enthalten. So sind beispielsweise Nahrstoffe wie
Kohlenstoff, Stickstoff, Phosphor, Schwefel, Nickel, Eisen, Natrium, Kalium, Magnesium,
Molybdan, Selen und Calcium erforderlich [Kranert etal. 2012; Schon 2009]. Dahinge-
gen konnen hohe Konzentrationen an Ammoniak oder Schwefelwasserstoff den Prozess
hemmen. Diese Verbindungen werden vor allem bei dem Abbau von Proteinen freigesetzt
[Deublein und Steinhauser 2011]. Auch sollte der Abbau des Substrates nicht zu einer
Akkumulation von fliichtigen organischen Sauren fithren, die wiederum eine Versauerung
und das Absterben der Fermenterkultur zur Folge héitte [Kranert et al. 2012; Schon 2009).
Diese Gefahr besteht bei sehr fetthaltigen Substraten [Deublein und Steinhauser 2011].
Eine hohe Bioabbaubarkeit erfordert zudem ein abgestimmtes Mengenverhaltnis zwischen
den verschiedenen Nahrstoffen. So garantiert ein C:N-Verhéltnis von 16:1 bis 25:1 einen
optimalen Stoffwechsel. Das Verhaltnis N:P:S sollte hingegen etwa 100:20:20 betragen
[Kranert etal. 2012]. Fehlen einem Prozess entsprechende Stoffe, miissen diese dem Fer-
menter zusatzlich zugefithrt oder durch die Kombination verschiedener Substrate ausge-
glichen werden.

Zur Bestimmung der Inhaltsstoffe und Verdaulichkeit von Futtermitteln dienen die
Weender-Futtermittelanalyse sowie die Erweiterung nach van Soest [Naumann und Bass-
ler 1993; van Soest und Wine 1967]. Bei der Weender-Futtermittelanalyse werden analy-
tisch die Trockensubstanz, die Rohasche, das Rohprotein, das Rohfett und die Rohfasern
bestimmt (siche Abbildung 2.4). Hierfir werden Trocknung, Veraschung, verschiedene
chemische Aufschliisse, die Soxhlet-Extraktion sowie die Kjeldahl-Methode angewandt.
Die Fraktion der stickstofffreien Extraktstoffe (NfE), die vor allem leicht lésliche Koh-
lenhydrate enthélt, wird anschlieend rechnerisch ermittelt [Jeroch etal. 2008]. Um die
Rohfaser-Fraktion weiter zu differenzieren, entwickelten van Soest und Wine 1967 die De-
tergenzienmethode. Durch das Kochen der Probe in verschiedenen Detergenzienlésungen
und Schwefelsaure sowie die anschliefende Riickstandsermittlung werden die Fraktionen
NDF (Neutral Detergent Fibre), ADF (Acid Detergent Fibre) und ADL (Acid Detergent
Lignin) bestimmt. Dabei enthdlt NDF Hemicellulose, Cellulose und Lignin. ADF enthélt
Cellulose und Lignin sowie ADL lediglich das Lignin. Durch Subtraktion von NDF und
ADF wird die Hemicellulose bestimmt. Die Differenz von ADF und ADL ergibt den Ge-
halt an Cellulose [Jeroch et al. 2008].

Auch im Biogassektor hat sich mittlerweile diese Methodik zur Charakterisierung der
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Substrate durchgesetzt [Biernacki et al. 2013b; Koch et al. 2010; Mauky et al. 2015; Wi-
chern et al. 2008a]. So lassen sich mithilfe der Kombination der Weender-Analyse mit der
van-Soest-Erweiterung die wesentlichen Substratbestandteile analysieren. Zusatzlich wer-

den die Biogasausbeute und das Abbauverhalten von Substraten anhand von Gértests,
sogenannten Batch-Tests, nach der VDI-Norm 4630 untersucht [VDI 2006].

Substrat

v v

Wasser Trockensubstanz

X \
Asche org. Trockensubstanz

A 4 A 4 \ 4 \ 4

Rohprotein Rohfett Rohfaser NfE

v v {

NDF ADF ADL

van-Soest-Erweiterung

Abbildung 2.4: Schema der Weender-Futtermittelanalyse mit der Erweiterung nach van

Soest

2.1.4 Verwertungsmoglichkeiten von Biogas

Das durch anaerobe Vergérung erzeugte Biogas kann auf unterschiedliche Weise weiter
verwertet werden. Uberwiegend wird das Biogas nach einer Trocknung und Entschwefe-
lung in einer KWK-Anlage (Kraft-Warme-Kopplung) zu Strom und Wérme umgewandelt.
Hierbei handelt es sich in der Regel um ein BHKW mit Verbrennungsmotor (Ziindstrahl-
oder Gas-Otto-Motor) und Generator. Alternativ konnen auch Mikrogasturbinen, Stir-
lingmotoren und Brennstoffzellen eingesetzt werden. Je nach Biogasqualitat kdnnen zuvor
weitere Aufbereitungsschritte erforderlich sein, um die Anforderungen des BHKW einzu-
halten. Der erzeugte Strom wird daraufhin in das offentliche Stromnetz eingespeist. Die
Wirme wird entweder fiir die Warmeversorgung der eigenen Anlage verwendet oder kann

iiber ein Nahwirmenetz anliegende Gebdude versorgen. Uberschiissige BHKW-Abwirme
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wird mittlerweile auch an einigen Anlagen mittels der ORC-Technik (Organic Rankine
Cycle) in zusétzlichen Strom tberfithrt [Deublein und Steinhauser 2011]. Derzeit beschéf-
tigt sich die Forschung sehr stark mit der flexiblen Biogasproduktion bzw. Verstromung
durch Biogasanlagen. Die Idee ist, zukiinftig den Strombedarf, der aktuell noch durch
fossile Energiequellen gedeckt wird, u. a. durch Biogasanlagen decken zu kénnen [Hahn
etal. 2014].

Wird das Biogas so weit aufbereitet, dass es die geforderte Erdgasqualitét besitzt, kann es
auch in das Erdgasnetz eingespeist und somit dezentral im gesamten Netz zur Verfiigung
gestellt werden [Deublein und Steinhauser 2011]. In Deutschland sind die Qualitatsanfor-
derungen entsprechend den DVGW-Arbeitsblattern (DVGW: Deutscher Verein des Gas-
und Wasserfaches) einzuhalten [FNR 2016].

Im Zeitalter der alternativen erneuerbaren Antriebe gewinnt auch der Einsatz von Bio-
methan als Kraftstoff im Mobilitédtssektor eine immer grofere Bedeutung. Auch hierfiir
muss das Biogas zunéchst auf die fiir Kfz-Motoren iibliche Erdgasqualitat aufbereitet wer-
den und kann dann an einer Erdgastankstelle als Beimischung angeboten werden. Neben
dem Verkauf von Biomethan an bereits bestehenden Tankstellen kann der Biogasanla-
genbetreiber auch eine eigene Hoftankstelle direkt vor Ort bei der Biogasanlage er6ffnen
[Deublein und Steinhauser 2011; FNR 2016].

Auch kann Biomethan Erdgas als Rohstoff zur Produktion von Chemikalien ersetzen. Ein
Beispiel hierfiir stellt die Synthese von Methanol dar. Dieses kann iiber Trocken- oder
Dampfreformierung gewonnen werden [Vita et al. 2018].

Die Kopplung von Biogasanlagen als C'Oy-Quelle mit einer Power-to-Gas-Anlage ermog-
licht zudem eine zusatzliche Produktion von Biomethan. So kann auch das als Neben-
produkt anfallende Kohlenstoffdioxid der Biogasanlage verwertet werden. Das Kohlen-
stoffdioxid der Biogasanlage reagiert dabei zusammen mit Wasserstoff zu Methan. Der
Wasserstoff wiederum wird mittels Strom aus erneuerbaren Quellen, wie Wind- oder So-

larenergie, in einem Elekrolyseur erzeugt [Sterner et al. 2010].

2.2 Modellierung des anaeroben Abbaus

Kern dieser Arbeit ist die modellbasierte Regelung von Biogasanlagen anhand des eta-
blierten Modellansatzes ADM1. Daher wird in diesem Abschnitt zunédchst die Historie der
Modellierung von anaeroben Prozessen erlautert. AnschlieBend wird das hier verwendete

ADMI1 und dessen Erweiterung zum ADMI1xp ausfiihrlich beschrieben.
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2.2.1 Historie

Die Entwicklung mathematischer dynamischer Modelle fiir den anaeroben Abbau ist ur-
springlich auf die Simulation der Schlammbehandlung in Abwasserreinigungsanlagen zu-
riickzufithren. Nach und nach wurden die dafiir konzipierten Modelle neben Klarschlamm
auch fiir weitere Substrate, die z. B. in Biogasanlagen eingesetzt werden, weiterentwickelt
(siehe Tabelle 2.3). Mittlerweile wurden diese bereits erfolgreich fiir die Modellierung
von Biogasanlagen eingesetzt [Uhlenhut 2014].

Die Anwendung mathematischer Modelle bietet den grofien Vorteil, den Prozess des anae-
roben Abbaus vergleichsweise einfach und preiswert hinsichtlich Biogasproduktion, Pro-
zessstabilitdt oder Energiebedarf optimieren zu konnen. Des Weiteren bieten sie die Mog-
lichkeit, die komplexen Prozesse besser zu verstehen [Angelidaki et al. 1999].

Bereits Ende der sechziger bzw. Anfang der siebziger Jahre wurden die ersten Model-
le zur Beschreibung des anaeroben Abbaus verdffentlicht [Dewil et al. 2011]. Diese ba-
sierten zunéchst auf einem einzigen Prozessschritt [Appels etal. 2008]. Andrews 1969,
Andrews und Graef 1971 und Graef und Andrews 1974 betrachteten hierbei den Ab-
bau von Essigsdure durch acetoklastische Methanogene als geschwindigkeitslimitierenden
Schritt [Angelidaki etal. 1999; Dewil etal. 2011]. Auch die Hemmung durch Substrat-
akkumulation wurde schon durch die Haldane-Kinetik beschrieben [Dewil etal. 2011].
Dahingegen sahen Ansitze, wie die von Gossett und Belser 1982 und Pavlostathis und
Gossett 1986, die Hydrolyse als geschwindigkeitslimitierende Reaktion an. Im Laufe der
Zeit wurden die Modelle immer umfangreicher und realitédtsgetreuer, da der anaerobe Ab-
bau nicht mehr durch einen einzigen Prozessschritt, sondern durch die Aneinanderreihung
mehrerer Prozessschritte, umgesetzt durch verschiedene Gruppen von Mikroorganismen,
beschrieben wurde. So sind in dem Modell von Hill und Barth 1977 zwei verschiedene
Bakteriengruppen an drei Prozessschritten (Losung der organischen Stoffe, Acidogenese
und Methanogenese) beteiligt. Mosey 1983 verwendet hingegen eine Kette aus vier Re-
aktionen (Acidogenese, Acetogenese und zwei Reaktionen fiir die Methanogenese) [Dewil
etal. 2011]. Letzteres Modell wurde schliefllich durch die Unterteilung in eine Gas- und
cine Fliissigphase [Rozzi etal. 1985] sowie die Einbindung der Milchsdureakkumulation
[Costello etal. 1991] weiterentwickelt [Dewil etal. 2011; Libken etal. 2010]. Ein grofer
Nachteil dieser Modelle bestand jedoch darin, dass sie nur fiir ein sehr einheitliches, homo-
genes Substrat galten [Dewil et al. 2011; Uhlenhut 2014]. Deshalb wurden weitere Modelle
fir spezifische Substrate, wie Fliissiggiille [Angelidaki et al. 1993; Hill 1982] oder Klér-
schlamm [Siegrist etal. 1993], entwickelt.
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Im Jahr 2002 optimierten Siegrist et al. 2002 deren vorheriges Modell [Siegrist et al. 1993].
Durch eine getrennte Betrachtung von Aminosduren und Zuckern erhohte sich die Anzahl
der Bakteriengruppen von fiinf auf sechs. Als weitere Anpassung wurden beispielsweise
Essig- und Propionsaure in ihre dissoziierte und undissoziierte Form aufgespalten. Um ein
allgemein anwendbares Modell zu erhalten, stellten Angelidaki etal. 1999 das Substrat
schliefllich in Form von Kohlenhydraten, Proteinen, Lipiden und intermedidren Abbau-
produkten dar [Dewil etal. 2011]. Dies war das erste Modell, das auch die Simulation
einer Co-Vergarung komplexer Substrate mit unterschiedlicher Zusammensetzung erlaub-
te. Validiert wurde dieses Modell mit Giille und verschiedenen Co-Substraten [Angelidaki
etal. 1999].

Von 1987 bis 1999 veroffentlichte die Task Group on Mathematical Modeling for Design
and Operation of Biological Wastewater Treatment der International Water Association
(IWA) mit den Activated Sludge Models ASM1, ASM2, ASM2d und ASM3 eine Reihe
an Modellen zur Simulation der Abwasserreinigung [Dewil etal. 2011; van Loosdrecht
etal. 2015]. Das erste ASM-Modell beschreibt die CSB- und Stickstoffelimination in Be-
lebtschlammsystemen. Mit dem ASM2 wurde die chemische Phosphorelimination in das
Modell integriert. Das Modell wurde anschlieend optimiert, u. a. um weitere Stoffgrup-
pen und Prozesse der Phosphorelimination erganzt, und als ASM2d bezeichnet. Das zu-
letzt veroffentlichte ASM3 versteht sich als iiberarbeitete Version des ASM1, in der einige
Mangel des ASM1 korrigiert wurden [Uhlenhut 2014; van Loosdrecht et al. 2015]. Fiir eine
detaillierte Beschreibung der ASM-Modelle wird an dieser Stelle auf Henze et al. 2002 und
van Loosdrecht et al. 2015 verwiesen. Diese Entwicklungen beeinflussten auch die Simu-
lation von anaeroben Prozessen, sodass zum Teil in beiden Bereichen dhnliche Ansétze
verwendet wurden. Kurze Zeit spéater wurde auch die IWA Task Group on Mathematical
Modeling of Anaerobic Digestion Processes gegriindet. Denn aufgrund der hohen Anzahl
an Modellvarianten sollte ein Ansatz entwickelt werden, in dem moglichst alle bisheri-
gen Modellvarianten vereint werden sowie eine einheitliche Nomenklatur und Struktur
geschaffen wird [Dewil etal. 2011]. Dies erfolgte mit dem Anaerobic Digestion Model
No. 1 (ADM1) [Batstone et al. 2002]. Eine detaillierte Beschreibung des Modells folgt im
Abschnitt 2.2.2. Seither wurde das ADM1 zahlreich angewandt oder erweitert und hat
sich in der Modellierung des anaeroben Abbaus erfolgreich etabliert [Appels et al. 2008;
Dewil et al. 2011].

Detailliertere Beschreibungen der Historie der Modellierung und Darstellung der einzelnen
Modelle koénnen Liibken et al. 2010, Skiadas und Lyberatos 1999 und Tomei et al. 2009

entnommen werden.
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Tabelle 2.3: Zeitliche Entwicklung der wichtigsten Modellansétze fiir den anaeroben Ab-

bau bis zum ADM1

Jahr Autor Substrat

Ergianzte Modellinhalte

1969 | Andrews Essigsaure

Erstes Modell zum anaeroben Abbau,
1 Mikroorganismengruppe,

1 Prozessschritt (Methanogenese),
Methanogenese

geschwindigkeitsbestimmend

1977 | Hill und Barth Gulle

2 Mikroorganismengruppen,
3 Prozessschritte (Hydrolyse, Acidogenese

und Methanogenese)

1983 | Mosey Glukose

4 Mikroorganismengruppen,
4 Prozessschritte (Acidogenese,
Acetogenese, 2 Reaktionen fiir die

Methanogenese)

1985 | Rozzi et al. Glukose

Gas- und Flussigphase

1986 | Pavlostathis Klarschlamm

und Gossett

Hydrolyse geschwindigkeitsbestimmend

1991 | Costello et al. Glukose

Akkumulation von Milchsiure

1993 | Siegrist et al. Klérschlamm

5 Mikroorganismengruppen

1999 Gille und

Co-Substrate

Angelidaki et al.

Unterteilung des Substrates in
Kohlenhydrate, Proteine, Lipide und
intermediare Abbauprodukte

2002 | Siegrist et al. Klarschlamm

6 Mikroorganismengruppen,

Trennung von Aminosduren und Zuckern,
Trennung der dissoziierten und
undissoziierten Form von Essig- und

Propionsaure

2002 Variabel

Batstone et al.

ADM1-Modell,
7 Mikroorganismengruppen,

Desintegration
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2.2.2 Anaerobic Digestion Model No. 1 (ADM1)

Das ADM1 ist ein strukturiertes, komplexes Modell zur Simulation von anaeroben Ab-
bauprozessen, das von der Arbeitsgruppe Task Group for Mathematical Modelling of An-
aerobic Digestion Processes der International Water Association (IWA) entwickelt wurde
[Batstone etal. 2002]. Dabei erlaubt es eine Reihe von Anwendungsmoglichkeiten, wie
z. B. die Simulation von anaeroben Abwasserbehandlungen, Schlammfaulungen oder Bio-
gasanlagen [Rojas etal. 2011]. Das Modell beschreibt die vier Stufen des anaeroben Ab-
baus und eine vorgeschaltete Desintegrationsstufe. Neben den biochemischen Reaktionen,
die durch sieben Gruppen von Mikroorganismen umgesetzt werden, enthélt es auch phy-
sikochemische Reaktionen sowie verschiedene Hemmfunktionen. Insgesamt ergeben sich
somit 28 Prozesse, 32 Stoffgruppen und 105 kinetische und stéchiometrische Parameter
[Batstone et al. 2002; Schon 2009].

Prozesse
Die Prozesse des anaeroben Abbaus werden grundsétzlich in zwei Arten unterteilt: bio-
chemische und physikochemische Reaktionen [Biernacki 2014]. Abbildung 2.5 zeigt die

Einteilung der verschiedenen Prozesse im ADMI, welche im Folgenden néher erlautert

werden.
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Abbildung 2.5: Prozessarten im ADMI1 [tbersetzte Darstellung von Schon 2009]

Biochemische Prozesse
Die biochemischen Prozesse umfassen die extrazellularen Schritte der Desintegration und

der Hydrolyse sowie die intrazelluldren Stufen des anaeroben Abbaus Acidogenese, Ace-
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togenese und Methanogenese (siche Abbildung 2.6). Der Schritt der Desintegration
dient zur Spaltung des komplexen Substrates in seine Bestandteile. Hierzu gehoéren Koh-
lenhydrate, Proteine, Lipide und inerte Stoffe. Das Ausgangssubstrat wird als homogen
angenommen. Im Anschluss werden diese Stoffe in der Hydrolyse zu Monosacchariden
(Zucker), Aminosduren und langkettigen Fettsduren umgewandelt [Batstone et al. 2002].
Dieser Prozess wird zudem als geschwindigkeitsbestimmender Schritt betrachtet [Uhlen-
hut 2014]. Die beiden extrazellularen Prozesse beschreiben somit die Aufspaltung und den
Aufschluss des Substrates zu 16slichen Bestandteilen und werden mit einer Kinetik erster
Ordnung beschrieben (siehe Gleichung 2.9) [Batstone et al. 2002].

Pj = Kace,j - Xi (2.9)

0j Prozessgeschwindigkeit des Prozesses j
Kdec,j Zerfallsrate 1. Ordnung fiir den Prozess j

X; Partikuldre Konzentration an Biomasse des Stoffes i

Acidogene Bakterien zersetzen anschliefend die Monosaccharide und Aminosauren zu ver-
schiedenen organischen Sauren (z. B. Propion-, Butter- oder Valeriansédure), Wasserstoff
und Kohlenstoffdioxid. In der Acetogenese werden diese Sduren wiederum zu Essigsaure
sowie ebenfalls zu Wasserstoff und Kohlenstoffdioxid abgebaut. Die Methanogenese wird
schlielich durch zwei Gruppen von Mikroorganismen umgesetzt: hydrogenotrophe und
acetoklastische Methanogene. Die hydrogenotrophen Methanogene verbrauchen den zuvor
produzierten Wasserstoff, um Methan zu bilden. Die acetoklastischen Methanogene pro-
duzieren hingegen Methan aus Essigsaure. Als Basis fiir die intrazellularen Schritte dient
die Substrataufnahme bzw. das Biomassewachstum nach der Monod-Kinetik basierend
auf dem Michaelis-Menten-Ansatz fir die Enzymkinetik (siehe Gleichung 2.10). Hierbei
werden auch Hemmfaktoren beriicksichtigt [Appels et al. 2008; Batstone et al. 2002; Schon
2009].

kmi Spezifische maximale Monod-Aufnahmegeschwindigkeit des Stoffes i
S; Geloste Konzentration des Stoffes i
Kg; Halbsattigungskoeffizient fiir den Prozess j

I Hemmfunktion
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Das Absterben der Biomasse wird durch eine Kinetik erster Ordnung beschrieben. Die
abgestorbene Biomasse wird dem System zuriickgefiihrt, indem sie der Fraktion des kom-

plexen Substrates zugeschrieben wird [Appels et al. 2008; Batstone et al. 2002].

‘ Komplexe organische Biomasse } Zerfall der Bakterien,

: Partikulare
Desintegration
Kohlen- : .. s
‘ h_ydrate | Prot‘elnew ‘ Lipide } GI?II;):J:
Hydrolyse ¢
M Ami Y
ono- mino-
saccharide ‘ sauren l ‘ '—CFAJ
Acidogenese
Acetogenese
Methanogenese

Acidogenese aus 5) Acetogenese aus Butter- und Valeriansaure
1) Zucker 3)LCFA 6) Acetoklastische Methanogenese
2) Aminoséuren 4)Propionséure 7) Hydrogenotrophe Methanogenese

Abbildung 2.6: Biochemische Prozesse im ADMI1 [iibersetzte Darstellung von Schén
2009]

Physikochemische Prozesse

Als physikochemische Prozesse enthélt das ADM1 Saure-Base-Reaktionen (Flissig-Fliissig-
Prozesse) sowie Flissig-Gas-Transfers. Fine Feststoffausfallung ist nicht enthalten. Da
neben den biochemischen Prozessen auch physikochemische Prozesse in dem Modell be-
schrieben werden, kénnen auch physikochemische Effekte auf den anaeroben Abbau, z. B.
durch den pH-Wert oder bestimmte Gaskonzentrationen, und entsprechende Hemmungen

realisiert werden [Batstone etal. 2002]. Die kinetische Geschwindigkeit des Fliissig-Gas-
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Transfers ist wie folgt definiert (siche Gleichung 2.11) [Schon 2009]:
pT,i = kLal- . (Sl — KH,@' . pzl) (211)

pr;  Prozessgeschwindigkeit des Fliissig-Gas-Transfers des Stoffes i
kra; Koeffizient des Gas-Fliissig-Transfers des Stoffes i
Kp; Henry-Konstante des Stoffes i

Di; Partialdruck der Gaskomponente i

Das Ladungsgleichgewicht zur Berechnung der Wasserstoffionen-Konzentration und des
pH-Wertes wird im ADM1 algebraisch bestimmt. Als Sdure-Base-Gleichgewichte wer-
den die Paare CO,/HCO;, NH] /N Hs sowie Essig-, Propion-, n-Butter-, iso-Butter-,
n-Valerian- und iso-Valeriansédure sowie deren dissoziierte Formen beriicksichtigt. Die Pro-
zessgeschwindigkeit wird am Beispiel des Gleichgewichtes von COs/ HCO5 gezeigt (siehe
Gleichung 2.12) [Batstone etal. 2002].

PA/B,co2 = kA/B,co2 : (ShCOS— : SH - Ka,co2 : ScoQ) (212>

pA/Beo2 Prozessgeschwindigkeit fiir das Saure-Base-Gleichgewicht HCO3z /CO,
ka/B.coz  Kinetischer Saure-Base-Parameter fiir Kohlenstoffdioxid

Sheoz- Konzentration an gelostem Hydrogencarbonat

Su Konzentration an gelosten Wasserstoffionen

K o2 Saure-Base-Gleichgewichtskoeffizient von Kohlenstoffdioxid

Seon Konzentration an gelostem Kohlenstoffdioxid

Stoffgruppen

Tabelle 2.4 zeigt die gesamten dynamischen Zustandsvariablen im ADM1, die nachfol-
gend als Fraktionen oder Stoffgruppen bezeichnet werden. Diese werden im Modell inner-
halb von Differentialgleichungen sowie algebraischen Gleichungen verwendet. Fiir diese
Fraktionen wird zu jedem Zeitpunkt die zugehorige Konzentrationsanderung berechnet.
Die Fraktionen werden in partikuldre (X;) und losliche Stoffe (S;) unterteilt, wobei i
fir die jeweilige Komponente steht [Batstone etal. 2002]. Zu den partikuléren Fraktio-
nen gehort das komplexe Ausgangssubstrat, das mittels der Fraktion X (Composite)
beschrieben wird. Nach dessen Spaltung entstehen die Fraktionen der drei hohermoleku-
laren Naturstoffe Kohlenhydrate (X.;), Proteine (X,,) und Lipide (X};) sowie die inerten,
partikuldaren Abbauprodukte (X;) und inerten, 16slichen Abbauprodukte (S7) [Uhlenhut

26



2 Theoretische Grundlagen

2014]. Die partikuldren Fraktionen werden erganzt durch sieben Gruppen von Mikroor-
ganismen, die an den biochemischen Prozessen beteiligt sind. Insgesamt wurden fiir die
Acidogenese drei Mikroorganismengruppen implementiert, jeweils eine fiir den Abbau von
Zucker (X,), Aminosduren (X,,) und langkettigen Fettsauren (Xy,). Darauf folgen zwei
Gruppen von acetogenen Mikroorganismen, wobei eine fiir den Abbau von Propionséure
(X,pro) und eine weitere fiir den Abbau von Butter- und Valeriansaure (X.4) zustandig ist.
Fiir die Methanproduktion sind zwei Gruppen vorgesehen: hydrogenotrophe Methanoge-
ne (Umsetzung von Wasserstoff) (X}2) und acetoklastische Methanogene (Umsetzung von
Essigséure) (X,.) [Batstone et al. 2002; Uhlenhut 2014]. Die 16slichen Fraktionen enthalten
die wichtigsten, 16slichen Abbauprodukte des anaeroben Abbaus. Naheres ist Tabelle 2.4
zu entnehmen. Mithilfe der Sdure-Base-Paare lassen sich bestimmte Fraktionen auch als
Summe der Konzentrationen der einzelnen Sduren und Basen darstellen. Beispielsweise
ergibt sich die Fraktion des anorganischen Kohlenstoffes (S;.) als Summe des gelosten
Kohlenstoffdioxides (Sep2) und des Hydrogencarbonates (Spe.o3) [Batstone et al. 2002].

Unter Beriicksichtigung der Ein- und Ausstréome an Substrat in den bzw. aus dem Fer-

menter ergibt sich fir die Stoffgruppen der Flissigphase folgende Massenbilanz (siehe

Gleichung 2.13) [Schon 2009].
dsS;
dt

= My ein — My qus + Z Pj - Vi (213)

Miein  Masseneinstrom des Stoffes i des Fermenters
Miaus Massenausstrom des Stoffes i des Fermenters

V;j Stochiometrischer Koeffizient des Stoffes i und des Prozesses j

Des Weiteren sind in Tabelle 2.5 die im ADM1 enthaltenen Gaskomponenten aufgefiihrt.
Das produzierte Biogas wird dabei durch die Partialdriicke von Methan, Kohlenstoffdioxid
und Wasserstoff dargestellt [Batstone et al. 2002].

Die Massenbilanz fiir die Stoffgruppen der Gasphase wird vergleichbar zu der Fliissig-
phase aufgestellt. Jedoch entféllt hier der Term der Einstréme in den Fermenter (siche

Gleichung 2.14) [Schén 2009].

dt - _mi,aus + pT,i : Vgaqs (214)

G;  Konzentration des Stoffes i in der Gasphase
Viig  Volumen der Flissigphase im Fermenter

Vgas  Volumen der Gasphase im Fermenter
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2.2 Modellierung des anaeroben Abbaus

Tabelle 2.4: Geloste und partikuldre Stoffgruppen des ADM1 [Rojas et al. 2011]

Fraktion Beschreibung Einheit
Gelédste Fraktionen

S Monosaccharide kgcsp m™?
S Aminoséuren kgosg m™3
Sta Langkettige Fettsauren (LCFA, > Cs) kgosg m™3
Spa Valeriansaure kgosg m™3
Shu Buttersaure kgcsp m™?
Spro Propionsiure kgcsp m™3
Soe Essigsiure kgosg m™3
Sha Wasserstoff kgosg m™3
Seha Methan kgosg m™3
Sic Anorganischer Kohlenstoff kmolc m™3
S; Anorganischer Stickstoff kmoly m™3
Sy Inerte Stoffe kgosg m™3
St Kationen kmolc m™3
Sun Anionen kmolc m™3
Sva— Dissoziierte Valeriansaure kgcsp m™3
Spu— Dissoziierte Buttersiaure kgosg m™3
Spro— Dissoziierte Propionsédure kgosg m™3
Sae— Dissoziierte Essigsaure kgosg m™3
Sheos Hydrogencarbonat kmolc m™3
Snhs Ammoniak kmoly m™3
Partikuldre Fraktionen

Xc Partikulére organische Stoffe kgosg m™3
X Kohlenhydrate kgcsg m™3
Xopr Proteine kgcsp m™3
X Lipide kgosg m™3
Xou Acidogene Bakterien fiir den Abbau der Zucker kgosg m™3
Xeaa Acidogene Bakterien fiir den Abbau der Aminosduren kgosg m™3
Xtq Acidogene Bakterien fiir den Abbau der langkettigen Fettsduren kgosp m™3
X Acetogene Bakterien fiir den Abbau der Butter- und Valeriansiure kgcsp m™3
Xpro Acetogene Bakterien fiir den Abbau der Propionséaure kgosg m™3
Xae Methanogene acetoklastische Bakterien fir den Abbau von Essigsiure kgosg m™3
Xhno Methanogene hydrogenotrophe Bakterien fiir die Umsetzung von Wasserstoff | kgosp m™>
X Inerte organische Stoffe kgosp m™3
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Tabelle 2.5: Gasformige Stoffgruppen des ADM1 [Rojas etal. 2011]

Fraktion Beschreibung Einheit
DiScha Partialdruck von Methan bar
DiSeo2 Partialdruck von Kohlenstoffdioxid | bar
Pish2 Partialdruck von Wasserstoff bar
DTotal Gesamtdruck im Fermenter bar

Einheiten

Als Basiseinheit fir die Fraktionen im Modell dient der Chemische Sauerstoffbedarf (CSB)
in k“ﬁ%, da sich dieser als wichtige Messgrofie zur Charakterisierung von Abwasser eta-
bliert hat. Fraktionen, die keinen CSB enthalten, wie beispielsweise anorganischer Kohlen-

stoft oder anorganischer Stickstoff, werden mit molbasierten Einheiten (%) beschrieben
[Batstone et al. 2002].

Inhibition

Das ADM1 berticksichtigt mehrere Hemmungen, die iiblicherweise bei anaeroben Vergé-
rungen auftreten konnen. Hierzu gehoren Hemmungen durch den pH-Wert, Wasserstoff,
Ammoniak und limitierten anorganischen Stickstoff. Die pH-Wert-Inhibition (/x4 ;) wur-
de fiir alle Bakteriengruppen mittels empirischer Gleichungen implementiert. Dahingegen
werden die Wasserstoff- (I,2,;) und Ammoniak-Inhibition (I,,3) durch nicht-kompetitive
Funktionen dargestellt. Jedoch werden durch Wasserstoff lediglich die acetogenen Bakte-
rien sowie durch Ammoniak die acetoklastischen Methanogene gehemmt. Des Weiteren ist
bei allen Bakterien eine wachstumsbegrenzende Funktion bei limitierter Verfiigbarkeit an
anorganischen Stickstoff enthalten. Hinzu kommt ein Konkurrenzverhalten bei dem Ab-
bau von Butter- und Valeriansaure, da beide Sauren von derselben Bakteriengruppe als
Substrate verwendet werden. Mithilfe der folgenden Gleichungen 2.15 bis 2.20 werden
die genannten Hemmungen im ADM1 dargestellt [Batstone et al. 2002].

KI,nhS

Lnns = K1nn3+Snns (2.15)

[hQ,i = KI,h;,}ilj‘Sh2 (216)

Iin,lim = Sz‘nfij}s,m (217)
Kr "

Lomi = gy migmm (2.18)
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Lons Hemmfunktion fir Ammoniak

Ki,.ns Hemmkoeffizient fir Ammoniak

Snh3 Konzentration an gelostem Ammoniak

Inai Hemmfunktion fir Wasserstoff und den Stoff i
Kipo; Hemmkoeffizient fiir Wasserstoff und den Stoff i
Sho Konzentration an gelostem Wasserstoff

Lin iim - Hemmfunktion fiir die limitierte Verfiigbarkeit an anorganischem Stickstoft
Sin Konzentration an geléstem anorganischen Stickstoff

Kgsi, Halbsattigungskoeffizient fiir den anorganischen Stickstoff

I, Hemmfunktion fiir den pH-Wert und den Stoff i

Krp; Hemmkoeffizient fir den pH-Wert und den Stoft i

Su Konzentration an gelosten Wasserstoffionen
mit
3
pHUL,i - pHLL,i ( )
pHyr i+pHpp i
KI,H,Z' =10~ 2 (220)

pHyr; Obere Grenze des pH-Wertes fiir die Bakteriengruppe i
pHrr; Untere Grenze des pH-Wertes fiir die Bakteriengruppe i

Petersen-Matrix

Samtliche Kinetik und Stéchiometrie des ADM1 werden in Form einer Matrix, der so-
genannten Petersen-Matrix [Petersen 1965], tibersichtlich dargestellt. Der schematische
Aufbau wird in Abbildung 2.7 gezeigt. In der Matrix besitzt jede Stoffgruppe eine Spal-
te. Dabei steht S in der Abbildung fiir 16sliche und X fiir partikuldre Stoffgruppen. Jeder
Prozess im ADM1 wird durch eine Zeile dargestellt. Die Kinetik eines Prozesses wird als
Prozessgeschwindigkeit p; bezeichnet und befindet sich jeweils in der rechten Spalte der
Matrix. Die iibrigen Felder der Matrix enthalten die stochiometrischen Koeffizienten v; ;
(siehe rote Umrahmung). Jede Stoffgruppe besitzt pro Prozess einen stochiometrischen
Koeffizienten oder eine Null, falls diese Fraktion nicht an dem Prozess beteiligt ist. Positive
stochiometrische Koeffizienten stellen eine Zunahme der Stoffgruppenkonzentration durch
den jeweiligen Prozess dar, negative stochiometrische Koeffizienten hingegen eine Abnah-
me. So ergibt sich die gesamte Reaktionsgeschwindigkeit r; einer Stoffgruppe i als Summe

der Prozessgeschwindigkeiten jeweils multipliziert mit den zugehorigen stochiometrischen
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Koeffizienten (siche Gleichung 2.21) [Uhlenhut 2014].

T =X Pj Uiy (2-21)
Stoffgruppen Prozessgeschwindigkeit

S| Sz | ... Sn | X1 | Xoo | Xm P

viir| 0] 0 0| 0 |ver O] 0. P4

0 0 V2.3 0 V5.2 0 V7.2 0 : p2

0 0 0 0 vsa | 0 0 Vg3
o 0 0 0 |vaa| O |vgsa| O 0
8 fvis| 0] 0 [ 0] 0] 0 [vrs| ves
Slolo[ol0 0] 0 ws 0

0 0 0 V37 0 0 0 Vg7

vig | O 0 0 0 0 0 0

0 | 0 |vag| O [vsg| O | O | O ¢ Py

Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau der Petersen-Matrix [bearbeitete Darstellung von
Uhlenhut 2014]

2.2.3 ADM1xp-Modell

Im Laufe der letzten beiden Jahrzehnte wurden viele verschiedene Modifikationen an dem
ADM1 vorgenommen. Das ADMI1xp [Wett et al. 2006] stellt eine solche Modifikation dar.
Es wurde u. a. vom ifak (Institut fiir Automation und Kommunikation e. V. Magde-
burg) in die Simulationssoftware SIMBA® implementiert und bereits in zahlreichen An-
wendungen fiir die Simulation von Biogasanlagen verwendet. Dieses Modell enthalt eine
neue Stoffgruppe fiir die partikuldren Zerfallsprodukte der Biomasse (Xp), die durch den
Ausbeute-Faktor fp gebildet wird, und eine angepasste Prozessstochiometrie. Die Anzahl
und Kinetik der Prozesse bleibt jedoch unverandert. Durch diese geringen Anpassungen
wird die abgestorbene Biomasse nicht direkt der Composite-Fraktion X zugefiihrt, wie es
bei dem ADMI1 der Fall ist, sondern teilweise auf die Fraktionen der Kohlenhydrate X,
Proteine X, und Lipide Xj; verteilt. Der tibrige Teil verbleibt inaktiv in der X p-Fraktion
[Biernacki 2014; Satpathy et al. 2016; Wett et al. 2006]. Zuvor wurde in dem ADMI die
Erzeugung von Zerfallsprodukten aus der abgestorbenen Biomasse innerhalb der Desinte-

gration der Composite-Fraktion X beschrieben. Durch das ADM1xp wird zwischen den
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inerten Stoffen, die bereits in dem Ausgangssubstrat enthalten sind, und den biologisch
nicht weiter abbaubaren Stoffen, die bei dem Abbau der abgestorbenen Biomasse entste-
hen (Xp), unterschieden. Ein weiterer Vorteil liegt in der Einbeziehung der Nahrstoffmi-
neralisierung. Der Stickstoffkreislauf ist somit nachvollziehbar und erlaubt verlasslichere
Vorhersagen als im urspriinglichen Modell [Koch etal. 2010; Wett et al. 2006].

2.3 Regelung von Biogasanlagen

Eine Biogasanlage ist ein System, dessen Ausgangsstrome durch die Eingangsstrome be-
einflusst werden konnen. Daher ist die Regelung eines solchen Systems moglich.
Abbildung 2.8 beschreibt die Grundstruktur eines Regelkreises. Die Regelstrecke be-
zeichnet das System, also die Biogasanlage bzw. den anaeroben Abbauprozess. Der Regler
ist das mathematische Modell, mit dem das System beeinflusst wird. Dieser hat zum Ziel,
die Regelabweichung e(t), welche die Differenz zwischen der Regelgréfie y(t) und der Fiih-
rungsgrofie w(t) beschreibt, zu minimieren. Die RegelgroBe bezeichnet dabei die GroSe,
die von dem System beeinflusst werden soll, und die Fithrungsgréfie den Sollwert, also den
gewiinschten Wert, den die Regelgrofie im Idealfall annehmen soll. Dies erfolgt durch eine
Anpassung der Stellgrofle u(t) durch den Regler. Durch die Messung und Riickfithrung
der Regelgrofle entsteht ein geschlossener Regelkreis. Dariiber hinaus kénnen eine oder
mehrere Storgrofien d(t) das Regelergebnis negativ beeinflussen. Bei bekannter Storgrofie
kann diesem Effekt entgegengewirkt werden [Martens 2019; Zacher 2000].

StorgroBe
Fiihrungs- Regel- St?ll- d(t) Regel-
grofBe abweichung erofe v grofle
w(t) () n) y(0)
Q > Regler —>] Regelstrecke [f——¢—>

Abbildung 2.8: Grundstruktur eines Regelkreises [Martens 2019]

Bezogen auf den Prozess einer Biogasanlage kommen als Regelgrofie viele verschiedene
messbare Parameter in Frage. Ublicherweise wird jedoch die produzierte Biogas- oder Me-
thanmenge betrachtet. Als Stellgréfe, welche die Produktion beeinflusst, kann somit bei-
spielsweise die Fiitterung (Art und Menge der Substrate sowie Zeitpunkt der Fiitterung)

verwendet werden. Fiir die Fithrungsgrofie wird eine Gasmenge festgelegt, die produziert
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werden soll. Diese kann je nach betrachtetem Anwendungsgebiet konstant bleiben oder
variieren. Bei der anaeroben Vergarung konnen viele verschiedene Storgrofien den Prozess
negativ beeinflussen. Hierzu gehoren beispielsweise Inhibitoren, die dem Prozess entweder
extern iiber die Fiitterung zugefiithrt werden oder erst intern wahrend des Abbauprozesses
entstehen. Weitere Storgrofien stellen Schwankungen der Substratzusammensetzung oder

der Fermentertemperatur, beispielsweise durch duflere Bedingungen, dar [Martens 2019;
Zacher 2000].

2.3.1 PID-Regler

Als Regler konnen verschiedene mathematische Modelle eingesetzt werden. Da in diesem
Forschungsansatz mit einem PID-Regler gearbeitet wurde, wird im Folgenden nur diese
Reglerart naher erlautert.

In der Regelungstechnik ist der PID-Regler aufgrund seiner Einfachheit und Wirksam-
keit einer der am héufigsten angewandten Regler. Ein PID-Regler ist ein linearer Regler
und setzt sich aus einem P-, I- und D-Glied zusammen (siche Gleichungen 2.22 bis
2.28). PID steht dabei fiir den Proportional-, Integral- und Differenzial-Anteil. Die Hohe
des P-Anteils ist proportional abhédngig von der aktuellen Regelabweichung. Der I-Anteil
wachst hingegen mit der sich integrierenden Regeldifferenz, d. h. einschliellich der ver-
gangenen Regelabweichungen. Dariiber hinaus korrigiert der D-Anteil die Fithrungsgrofie
entsprechend der Steigung der Regeldifferenz. Die Starke der einzelnen Anteile wird durch
den Proportionalbeiwert Kp, den Integrierbeiwert K; und den Differenzierbeiwert Kp
angegeben. Die beiden Letzteren lassen sich auch durch eine Verkniipfung des Proportio-
nalbeiwertes mit der Nachstellzeit T;, bzw. der Vorhaltezeit T, beschreiben. Durch eine
unterschiedliche Kombination der einzelnen Anteile lassen sich verschiedene Reglertypen
erzeugen. Es ergibt sich zum Beispiel ein PI-Regler, wenn der D-Anteil Null entspricht
[Dochain 2008; Tejado et al. 2019; Zacher 2000].

P-Anteil: y(t) = Kp - e(t (2.22)
I-Anteil: y(t) = / 7)dr (2.23)
D-Anteil: y(t) = Kp - ) (2.24)
PID-Regler: y(t) = Kp - e(t) + K- /0 Ce(r)dr + Kp - dz(:) (2.25)
b PID-Regler: y(t) = Kp - (e(t) + Tl g Ce(r)dr + T, - d‘;(f)) (2.26)
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mit %
K, = T: (2.27)
Kp=Kp-T, (2.28)

2.3.2 Stand der Wissenschaft und Technik

Die flexible Fiitterung von Biogasanlagen ist ein kontrovers diskutiertes Thema in der
Wissenschaft. Zur Beurteilung der flexiblen Fiitterung im Labormaflstab wurden bereits
einige Laboruntersuchungen verdffentlicht. Viele Autoren variierten zunéchst nur schritt-
weise die organische Raumbelastung. Dabei wurden vor allem der Einfluss hoher organi-
scher Raumbelastungen auf die Prozessstabilitat sowie die Biogas- und Methanproduk-
tion tberpriift [Comino etal. 2010; Cornell et al. 2012; Hutnén et al. 2010; Kampmann
etal. 2014; Lindorfer et al. 2008; Nagao et al. 2012; Wall et al. 2014; Zealand et al. 2017].
Daneben beschéftigten sich andere Autoren mit dem Einfluss der Fiitterungsfrequenzen
[Conklin etal. 2006; de Vrieze et al. 2013; Lv et al. 2014; Manser et al. 2015; Mulat et al.
2016; Piao etal. 2018; Saracevic et al. 2019; Svensson et al. 2018]. Auch der Einsatz von
schnell abbaubaren Substraten zur Erhohung der Flexibilitat wurde analysiert [Maurus
etal. 2020]. Fiitterungsversuche, die einer vollflexiblen Betriebsweise entsprechen, liegen
hingegen nur begrenzt vor [Laperriere etal. 2017; Linke etal. 2015; Mauky etal. 2015;
Mauky et al. 2017; Mauky 2018]. Des Weiteren kamen hierfiir kaum Industrieanlagen zum
Einsatz [Mauky et al. 2017]. Da Industrieanlagen vor allem ein anderes Durchmischungs-
verhalten aufweisen als Laboranlagen, ist auch eine Uberpriifung des flexiblen Betriebes
im Industriemaflstab erforderlich.

Schlieflich wurden einige Anséitze zur modellbasierten Regelung der Substratzufuhr ent-
wickelt [Gaida etal. 2017; Mauky etal. 2016]. Bei diesen wurden verschiedene Model-
le (z. B. ADM1, modifiziertes Hill-Modell) und auch verschiedene Regler, wie einfache
On-/Off-Regler, PID-Regler, modellpradiktive Regler (MPC) sowie auch Fuzzy-Regler
und kinstliche, neuronale Netzwerke (ANN) angewandt [Gaida etal. 2017]. Viele dieser
Ansédtze nutzen hierbei die Regelung der Substratzufuhr lediglich, um im kontinuierlichen
Betrieb die Prozessstabilitat zu erhohen, die Biogasproduktion zu maximieren oder den
Energieverbrauch zu minimieren, sodass die Fiihrungsgrofie, der Sollwert, konstant bleibt.
Alvarez-Ramirez et al. 2002 und Haugen et al. 2013 setzten hierfiir jeweils einen PI-Regler
ein, der allerdings in Verbindung mit deutlich einfacheren Modellen als dem ADM1, wie
z. B. dem Hill-Modell, genutzt wurde. Wolf et al. 2009 verwendeten hingegen das komple-

xe ADMI mit einem genetischen Algorithmus (GA) und der Partikelschwarmoptimierung
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(PSO). Jedoch wird auch hier die Substratzufuhr durch eine Regelung optimiert, um die
Prozessstabilitat und Prozessleistung zu erhéhen, nicht aber, um eine flexible Produktion
zu ermoglichen. Andere Autoren beschreiben den Einsatz eines PI- bzw. PID-Reglers zur
Optimierung der Wasserstoffkonzentration [Franke etal. 2008] oder der Temperatur des
zugefithrten Substrates [Antonelli etal. 2003; Martens 2019]. Daneben wurde auch die
Fuzzy-Logik mehrfach zur Optimierung der Prozessstabilitiat eingesetzt [Argyropoulos
2013; Gehring et al. 2009]. Abu Qdais et al. 2010 maximierten den Methangehalt mithilfe
eines ANN. Auch ein MPC-Regler wurde bereits zur Optimierung der Wirtschaftlichkeit
eingesetzt [Gaida 2014].

Simulationen zur bedarfsorientierten Stromproduktion sind ebenfalls in der Literatur ver-
fiighar. Dabei handelt es sich jedoch nur um eine flexible Stromerzeugung durch BHKW,
die mit unterschiedlichen Szenarien betrieben werden, und nicht um eine flexible Biogas-
produktion [Grim et al. 2015]. Martens 2019 passte zwar die Fiitterung modellunterstiitzt
an eine bedarfsgerechte Biogasproduktion an, dabei kam jedoch keine Regelung zum Ein-
satz. Stattdessen wurde bei einer Anderung der gewiinschten Gasproduktion das zuvor
kalibrierte Modell genutzt, um verschiedene hinterlegte Fiitterungsstrategien zu simulie-
ren und die am besten passende Strategie auszuwahlen.

Die Anzahl der Veroffentlichungen, die sich mit der flexiblen Biogasproduktion durch ei-
ne modellbasierte Regelung der Fiitterung von Biogasanlagen beschaftigt, ist sehr gering.
Uberwiegend wurden dafiir stark vereinfachte Modelle verwendet, wodurch die Modelle an
Realitédtsnahe verlieren [Gaida et al. 2017]. Gaida et al. 2017 bestétigen, dass fir die Re-
gelung von Biogasanlagen noch weiterer Forschungsbedarf besteht. Wahmkow und Knape
2013 entwickelten ein ANN fiir die Regelung der Substratzufuhr. Hierfir wird jedoch im
Voraus eine grofle Menge an Daten mit hoher Genauigkeit der betrachteten Biogasanlage
benotigt. Zudem ist das daraus entwickelte ANN nicht allgemeingiiltig [Martens 2019].
Der zweite bereits veroffentlichte Ansatz verwendet einen MPC-Regler und ein modifi-
ziertes, vereinfachtes ADMI1-Modell [Mauky etal. 2016]. Ein MPC-Regler ist wesentlich
komplexer als ein PID-Regler. Dafiir wird auch eine deutlich langere Rechenzeit beno-
tigt. Er bietet den Vorteil, dass die Nicht-Linearitaten des Biogasprozesses berticksichtigt
werden. Kiirzlich veroffentlicht wurde der Ansatz von Raeyatdoost etal. 2020, bei dem
ein modifizierter PI-Regler sowie das ADM1da-Modell, das dhnlich komplex ist wie das
ADM1xp, zur Anwendung kamen. Jedoch wurden hier Szenarien mit einer blockweisen
Pulsfiitterung iiber mehrere Stunden berechnet, sodass der Gasspeicher einen bestimmten

Fillstand erreichte.
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Ein Fitterungsmanagement auf Basis des ADMI1-Modells und eines PID-Reglers, das
eine vollflexible Biogasproduktion zur Deckung eines Residuallastprofils ermoglicht, wurde

bislang nicht veroffentlicht.

2.4 Bedeutung des EEG fiir den Biogassektor

Besonders die Entwicklungen des Erneuerbare-Energien-Gesetzes (EEG) haben in den
letzten Jahren dazu gefiihrt, dass der flexible Betrieb von Biogasanlagen intensiv erforscht
wurde.

Das EEG ist ein deutsches Gesetz fiir den Ausbau erneuerbarer Energien aus dem Jahr
2000, welches standig an sich d&ndernde Rahmenbedingungen in Form von Novellen an-
gepasst wird [Martens 2019]. Durch die garantierte Einspeisevergiitung fiir erzeugten
Strom aus erneuerbaren Energien wurde erstmals ein starker Ausbau der Biogasanla-
gen in Deutschland erzielt (siche Abbildung 2.9) [Hahn etal. 2014]. So hat sich der
Biogasanlagenbestand von etwa 1000 Anlagen im Jahr 2000 bis zum Jahr 2017 auf das
Achtfache erhoht [Weinrich 2017].
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Abbildung 2.9: Die Grundziige des EEG und dessen Einfluss auf die Entwicklung des
Zubaus von Biogasanlagen [FNR 2018]
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Eine solche Vergiitung fiir die Grundlastproduktion wurde fiir das Jahr der Inbetrieb-
nahme sowie fiir weitere 20 Jahre zu einem festen Satz garantiert [Hahn etal. 2014]. Die
Novellierung ab dem EEG 2012 machte hingegen den Zubau weiterer, vor allem kon-
tinuierlich betriebener Biogasanlagen weniger attraktiv. So wurde mit dem EEG 2012
bereits die hohe Vergiitung fiir den Einsatz von nachwachsenden Rohstoffen und inno-
vativer Anlagentechnik abgeschafft. Dariiber hinaus entfiel 2014 die einsatzstoffbezogene
Vergiitung vollstdndig. Lediglich Giillekleinanlagen und Abfallvergdrungsanlagen profi-
tieren seitdem noch von der Vergiitung aus 2012. Stattdessen wurde der flexible Betrieb
von Anlagen zunehmend geférdert. Beispielsweise erhalten Anlagen mit einer Biogasauf-
bereitung zur Einspeisung in das Erdgasnetz (Biomethan) sowie der Teilnahme an der
Direktvermarktung (Flexibilitédts- und Marktprdamie) eine erhéhte Forderung [Weinrich
2017]. Die Flexibilitatspramie, kurz Flexpramie, wurde ins Leben gerufen, um Biogasan-
lagen zur bedarfsorientierten Gasproduktion und Direktvermarktung zu befdhigen und
damit eine zukiinftige Technologie zur Deckung der Residuallast zu sichern [Rohrig et al.
2011]. Dabei soll die Flexpramie den wesentlichen Beitrag zur Deckung der nétigen Kapi-
talkosten leisten. Sie fordert bis zu einer gesamten Leistung von 1.350 MW. Sobald dieser
Wert erreicht ist, werden weitere Kapitalkosten nicht mehr durch die Flexpramie gefor-
dert. An die geforderten Anlagenbetreiber wird die Pramie zehn Jahre lang ausgezahlt,
aber hochstens so lange, wie der EEG-Vergiitungsanspruch besteht. Sofern die installierte
Leistung nicht mehr als das Doppelte der Zusatzleistung P, betrigt, berechnet sich die
jahrliche Flexpramie durch Multiplikation der Zusatzleistung mit 130 % (siehe Glei-

chung 2.29) [Welteke-Fabricius 2015].

EUR
F amie = P, - 130 —— 2.2
lexpramie - 130 T (2.29)

Dabei entspricht die Zusatzleistung der maximal méglichen Einspeiseleistung Py abziiglich
der 1,1-fachen Bemessungsleistung Pp (siche Gleichungen 2.30 und 2.31) [Welteke-
Fabricius 2015].

Py =P —(Pg-1,1) (2.30)
mit
Jahresarbeit
Py = 2.31
B Jahresstunden (2.31)

Fiir den Anspruch auf die genannten Pramien ist die zusétzliche Installation von mindes-
tens 20 % der bereits installierten Leistung erforderlich [Hahn et al. 2014]. Anlagenbetrei-

ber, welche die Flexpramie beziehen, sind verpflichtet, ihren Strom direkt zu vermarkten
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und haben Anspruch auf die Marktpramie. Sie dient dazu, die Differenz zwischen dem
Borsenpreis und der EEG-Vergiitung der Anlage auszugleichen, falls der an der Borse
erreichbare Verkaufspreis unterhalb der EEG-Vergiitung liegt [Welteke-Fabricius 2015].
Bei der Ermittlung der Marktpramie werden auflerdem die zuséatzlichen Aufwendungen
der Direktvermarktung, wie Marktzugang, Abrechnungen und IT-Infrastruktur, beriick-
sichtigt [Schéfer-Stradowsky et al. 2015; Welteke-Fabricius 2015]. Mit der EEG-Novelle im
Jahr 2014 wurde zusatzlich die verpflichtende Direktvermarktung und Flexibilisierung von
Neuanlagen implementiert, die durch den Flexibilitatszuschlag finanziell geférdert werden
[Holzhammer etal. 2017].

Mit dem Prinzip der Direktvermarktung wird zudem ausgenutzt, dass sich die Hohe der
Residuallast direkt im Strompreis abbildet. Damit wird das Ziel verfolgt, dass der Strom
zu Zeiten hoher Preise eingespeist wird, sodass einerseits der Bedarf gedeckt wird und an-
dererseits die Biogasanlagenbetreiber von hoheren Erlosen profitieren. Seit 2017 bietet das
EEG den Biogasanlagenbetreibern mit der optionalen Vergiitungsverlangerung um zehn
Jahre eine langfristige Perspektive an. Das EEG 2017 sieht allerdings auch eine grund-
legende Anderung der bisherigen Foérderung vor. Denn seit dieser Novelle existiert keine
gesetzlich festgelegte Vergiitung mehr. Stattdessen wird einmal jahrlich eine bestimmte
Biogasleistung ausgeschrieben. Die giinstigsten Bieter erhalten die Vergiitung sowie wei-
terhin den Zuschlag durch die Markt- und Flexprédmie [FNR 2018].

Somit wird der zukiinftige Anwendungsbereich der Biogastechnologie gezielt auf eine fle-
xible Produktion aus biogenen Rest- und Abfallstoffen gelenkt [Weinrich 2017].

2.5 Flexibilisierungskonzepte fiir Biogasanlagen

Fiir die Flexibilisierung von Biogasanlagen bestehen verschiedene Konzepte, die an unter-
schiedlichen Punkten der Konversionskette vom Einsatzstoff bis hin zur Strom- und Wér-
meproduktion eingreifen. Abbildung 2.10 zeigt neben der alleinigen Speicherung von
Biogas die wesentlichen Ansatzpunkte fir die Flexibilisierung. Hierzu gehoren Konzepte
wie Futterungsmanagement, Desintegrationsverfahren oder weitere angepasste Anlagen-
konfigurationen. Im Folgenden werden die nach dem heutigen Stand der Technik bereits
iiblichen Konzepte sowie die derzeit in der Forschung befindlichen Ansitze beschrieben
[Holzhammer et al. 2016; Trommler et al. 2016].
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Abbildung 2.10: Ansitze fiir die Flexibilisierung von Biogasanlagen [Trommler et al.
2016]

2.5.1 Lokale Biogasspeicherung

In der Regel sind Biogasanlagen bereits mit einem internen Gasspeicher ausgestattet,
der es ermoglicht, kurzfristige Unregelméfiigkeiten in der Gasproduktion oder Ausfille
zu uberbriicken. Fiir einen flexiblen Betrieb der Anlage wéiren jedoch weitaus grofiere
Gasspeicher erforderlich, um die regelmafiig entstehenden grofleren Zeitrdume, in denen
kein Gas verbraucht wird, tiberbriicken zu kénnen. Fir eine solche lokale Biogasspei-
cherung sind zum einen behéltergebundene Speicher und zum anderen externe Speicher
geeignet. Behaltergebundene Speicher sind auf Fermentern oder Garrestlagern installiert
[Ortwein et al. 2014]. Externe Speicher werden héaufig als Kugel- oder Kissenformen umge-
setzt [Prestel 2017]. Solche Speicher besitzen eine mehrstiindige Speicherkapazitét, die je-
doch durch Behélterdurchmesser, Gasspeicherformen sowie genehmigungsrechtliche Gren-
zen limitiert ist [Ortwein etal. 2014]. Am héaufigsten werden Einzelschichtspeicher oder
Doppelmembran-Tragluftspeicher verwendet, die unter keinem oder nur geringem Druck
stehen und ein Volumen von tiber 16.000 m® besitzen konnen [Hahn etal. 2014; Holz-
hammer etal. 2013]. Insgesamt ist so die maximale Speicherkapazitat bei den meisten
Biogasanlagen auf vier bis acht Stunden limitiert. Im Zuge der Flexibilisierung und Di-
rektvermarktung ist hierbei die Kenntnis des Fiillstandes von gréflerer Bedeutung als bei
der Grundlastfahrweise, da durch das genaue Einhalten von vertraglich festgelegten Fahr-

planen an der Borse hohe Zusatzerlose erzielt werden kénnen. Sollte ein Fahrplan hingegen
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nicht eingehalten werden, entstehen Zusatzkosten, da der Héndler Ausgleichsenergie be-
ziehen muss [Holzhammer et al. 2013].

Dariiber hinaus konnen groflere Speicher zu erhohten Methanemissionen fithren, die sich
sowohl auf die Okobilanz der Anlage als auch auf die Wirtschaftlichkeit negativ auswir-
ken [Hahn 2015]. Denn die verwendeten Gasspeicherfolien, fiir die héufig das Material
Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM) verwendet wird, zeigen eine gewisse Gasdif-
fusion auf. Die Hohe der Methanpermeationsrate dieser EPDM-Folien ist dabei stark
abhéngig von der Dicke der Folie. So besitzt beispielsweise eine 2,0 mm starke Folie eine
#im. Zuséatzliche Gasspeicherkapazititen

fiir die zunehmende Flexibilisierung von Biogasanlagen werden somit unmittelbar zu ei-

durchschnittliche Permeationsrate von 688

ner Erhohung der Treibhausgas-Emissionen fithren [Holzhammer et al. 2014].

Zurzeit entwickelt das Karlsruher Institut fiir Technologie im Rahmen des Projektes
Textile Biogasspeicher Hochleistungsdacher zur Erhohung der Kapazitét der Fermenter-
abdeckungen um den Faktor drei. Hierfiir werden neue Material- und Strukturkonzep-
te erarbeitet und untersucht. Mithilfe der Erhéhung der Speicherkapazitat soll eine be-
darfsgerechte Strombereitstellung ohne Eingriff in den Gaserzeugungsprozess ermoglicht
werden [Austinat 2017].

2.5.2 Dezentrale Biogasspeicherung

Durch Nutzung des Erdgasnetzes oder von Kavernenspeichern kann das erzeugte Biogas
auch dezentral gespeichert werden. Fiir die Einspeisung von Biomethan sind jedoch die
technischen Anforderungen an die Gasqualitidt zu beriicksichtigen, die eine an die Bio-
gasanlage anschlieflende Gasaufbereitung erforderlich machen [Holzhammer et al. 2014;
Ortwein et al. 2014]. Mithilfe der Gasaufbereitung werden einige Komponenten des Roh-
biogases, wie Kohlenstoffdioxid, Wasser oder Schwefelwasserstoff, entfernt. Hierzu eignen
sich verschiedene physikalische und chemische Prozesse, die haufig auf den Trennverfahren
der Absorption und Adsorption beruhen. Nachdem das gereinigte Biogas auf den erforder-
lichen Netzdruck komprimiert und odoriert wurde, kann es in das Erdgasnetz eingespeist
werden [Hahn etal. 2014]. Die dezentrale Speicherung bietet dabei die Vorteile einer na-
hezu unbegrenzten Speicherkapazitiat sowie einer Entkopplung von Gasproduktions- und
Verstromungsort [Adler et al. 2014; Ortwein et al. 2014]. Doch auch die abgetrennten Ab-
gase besitzen noch Methangehalte zwischen 0,1 und 5 Vol.-%. Aufgrund der Limitierung
der Abgase auf einen Methangehalt von hochstens 0,2 Vol.-% ist haufig eine thermische

oder katalytische Oxidation erforderlich, um den Methangehalt zu reduzieren [Hahn et al.
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2014]. Die Wirtschaftlichkeit einer solchen Anlage ist stark abhéngig von gesetzlichen
Regelungen, wie beispielsweise der BioKraftQuote, der EEG-Forderung und der Gasnetz-
zugangsverordnung (GasNZV) [Adler et al. 2014]. Der zusatzliche Aufwand durch Gasauf-
bereitung und Netzanschluss ist daher unter aktuellen Marktbedingungen nur bei einer
ausreichend groflen Anlagenkapazitdt und einer geringen Entfernung zu einer 6ffentlichen
Gasleitung von bestenfalls weniger als 1 km und maximal 10 km wirtschaftlich tragfahig
[Hahn 2015].

2.5.3 Sektorkopplung (Power-to-Gas und Power-to-Heat)

Eine weitere technische Moglichkeit zur Steigerung eines flexiblen Betriebes liegt in der
Sektorkopplung, bei der die Sektoren Strom, Wérme und Gas miteinander verkntiipft wer-
den. Sie wird dazu verwendet, liberschiissigen Strom in andere Sektoren zu verschieben.
Solcher Uberschussstrom bzw. solch eine negative Residuallast bezeichnet Strommengen,
die zwar produziert, beispielsweise durch Wind- oder Solarenergie, aber nicht mehr vom
Stromnetz aufgenommen werden kénnten. Die Uberfiihrung von Uberschussstrom in Gase
(Wasserstoff oder Methan) wird als Power-to-Gas (PtG) bezeichnet, die Uberfithrung in
Wiérme hingegen als Power-to-Heat (PtH) [Trommler et al. 2016]. Bei der Kopplung einer
Biogasanlage mit einem PtG-System wird iiberschiissiger Strom aus dem Netz verwendet,
um in einem Elektrolyseur Wasser in Sauerstoff und Wasserstoff zu spalten (siehe Ab-
bildung 2.11). Der gewonnene Wasserstoff kann anschlieBend entweder in einer biologi-
schen Methanisierung mithilfe von Mikroorganismen oder in einem katalytischen Sabatier-
Prozess zusammen mit Kohlenstoffdioxid zu Methan umgesetzt werden. Das hierfiir erfor-
derliche Kohlenstoffdioxid stammt aus einer Biogasanlage, in der es als Gasbestandteil des
Biogases anfallt. Durch eine dem Fermenter nachgeschaltete Gasaufbereitung kann das
Biomethan in das Erdgasnetz eingespeist werden. Im Vergleich zu einer iiblichen Biogas-
anlage mit Gasaufbereitung wird demnach die Anlage um einen Methanisierungsfermenter
und einen Elektrolyseur ergénzt. Eine zusétzlich eingebaute Gaspermeationsmembran er-
moglicht die Abtrennung und Riickfithrung der nicht methanisierten Eduktgase [Heidrich
2015; Neumann etal. 2014]. Die Kombination von Biogas- und PtG-Anlage wurde be-
reits im e-Gas-Projekt am Standort Werlte durch die Audi AG und die EWE NETZ
umgesetzt. Seit 2013 wird dort die Abfallbiogasanlage genutzt, um synthetisches Erdgas
herzustellen. Ziel ist es, iiberschiissigen regenerativen Wind- und Solarstrom in Erdgas (e-
Gas) umzuwandeln und einzuspeisen. Fiir die Bereitstellung der fiir die Methanisierung

erforderlichen C'Oy-Mengen dient eine Biogasaufbereitungsanlage mit Aminwésche. Das
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Biomethan wird anschlieend in das Erdgasnetz eingespeist und kann als Kraftstoff ver-
wendet werden. Die Anlage war zudem Bestandteil des Forschungsprojektes WOMBAT,
das an der Optimierung eines solchen Verbundes von Biogas- und PtG-Anlage forschte
[Kurt etal. 2014; Trost und Jentsch 2016].

Biogas aus
Biogasanlage

liberschiissiger
EE-Strom It Biomethan

Abbildung 2.11: Anlagenkonzept von Power-to-Gas in Kombination mit einer Biogas-
anlage [Heidrich 2015]

Ahnliche Konzepte wurden auch von weiteren Institutionen, wie beispielsweise vom Zen-
trum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung in Stuttgart, untersucht [Sterner et al.
2010]. Im Rahmen des Projektes BioPower2Gas wurde eine solche Demonstrationsanlage
in Allendorf (Eder) in Betrieb genommen [Heidrich et al. 2017]. Derzeit fihrt die Hoch-
schule Emden/Leer mit weiteren 17 Partnern im Rahmen des Power-to-Flez-Projektes
eine Machbarkeitsstudie zu PtG-Anlagen bei Biogasanlagen durch. Anschliefend sollen
Pilotanlagen entwickelt und realisiert werden. Daneben wird auch das Konzept Power-
to-Liquid betrachtet, bei dem fliissige Kraftstoffe, wie Methanol, bereitgestellt werden
[Power-to-Flex 2019]. Das Fraunhofer-Institut fiir Windenergie und Energiesystemtech-
nik (IWES) forscht bereits an der Direktmethanisierung von Biogas ohne vorherige C'O,-
Abtrennung im Technikumsmaflstab einer 50-k£W,-PtG-Anlage im Hessischen Biogasfor-
schungszentrum. Der Bau dieser Anlage in Kombination mit der bereits vorhandenen
Versuchsbiogasanlage in Bad Hersfeld wurde im Sommer 2017 fertiggestellt. Darauf folgte
ein wissenschaftlich begleiteter und ausgewerteter Testbetrieb [Schroer et al. 2019]. Auch
die MicrobEnergy GmbH beschéftigt sich in dem Projekt BioCharge mit der Umsetzung
von PtG bei einer Biogasanlage. Hierbei soll die Elektrolyse jedoch in situ erfolgen, so-
dass Wasserstoff direkt im Fermenter erzeugt wird. Die Laborergebnisse zeigten bereits,
dass der zusétzliche Wasserstoff sofort zur Methanisierung des vorhandenen Kohlenstoff-
dioxids genutzt wird und der Biogasprozess nicht zum Erliegen kommt. Insgesamt liefl
sich der Methananteil im Biogas so auf bis zu 95 % steigern [Paul 2013]. Die Anwen-
dung von Power-to-Heat wird bei Biogasanlagen nur dann eingesetzt, wenn die Anlage

ihre elektrische Leistung, beispielsweise aufgrund eines Netzengpasses, reduzieren muss.
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Hierfiir wird die Anlage um ein PtH-Modul mit einem Wéarmespeicher erweitert, das den
durch das BHKW erzeugten Strom in Warme tiberfiihrt (siche Abbildung 2.12). Dieses
Konzept bietet sich allerdings nur bei einem temporéiren Stromiiberschuss an, wenn ei-
ne hohe Windstromeinspeisung erfolgt und zugleich ein hoher Heizwédrmebedarf besteht,
d. h. die Strompreise sehr niedrig sind. So kann Power-to-Heat auch dazu dienen, negative
Regelenergie anzubieten, indem das Stromsystem durch zusitzliche Abnahme von Uber-
schussstrom entlastet wird [Trommler etal. 2016]. Dieses Flexibilisierungskonzept wird
ebenfalls im Rahmen des BioPower2Gas-Projektes am Standort Jithnde erprobt [Heid-
rich etal. 2017].

Biomasse Warme

Biogas Biogas
: : Strom

Abbildung 2.12: Anlagenkonzept von Power-to-Heat in Kombination mit einer Biogas-
anlage [Heidrich 2015]

2.5.4 Variable BHKW-Verstromung (Uberbauung)

Ein wichtiger Aspekt, der die Flexibilitdt einer Biogasanlage beeinflusst, liegt in der
BHKW-Technik [Klobasa etal. 2016]. Die urspriingliche Betriebsweise von Biogasanla-
gen basiert auf einer kontinuierlichen Energieerzeugung. Dabei wird das BHKW mog-
lichst durchgingig unter Volllast betrieben, um eine gleichméflige Menge an Biogas zu
verstromen. Zur Flexibilisierung der Stromproduktion konnen BHKW im Teillastbetrieb
gefahren werden. Hierbei werden durch Reduktion des Brennstoffbezugs auch die erzeug-
bare Motorleistung und damit die Leistungsabgabe in das Stromnetz vermindert. Diese
Betriebsweise fiihrt jedoch bei stark reduziertem Teillastbetrieb haufig zu technischen Pro-
blemen und ist mit Wirkungsgradverlusten verbunden. Alternativ bietet sich daher ein
Start-Stopp-Betrieb der BHKW an, bei dem diese blockweise im optimalen Volllastbe-
reich betrieben werden. Sofern nur geringe Preise am Strommarkt erzielt werden konnen,
werden sie heruntergefahren, sodass kein Strom produziert wird. So lassen sich definierte
Fahrpléne realisieren, die eine optimierte Vermarktung des Stromes erlauben. Bei dieser

Betriebsart muss die BHKW-Grofle erhoht werden, um dieselbe Menge an Strom im Jah-
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resverlauf zu produzieren [Holzhammer etal. 2016; Ortwein etal. 2014]. Der Stand der
Technik ist daher zurzeit die Aufstockung der bestehenden Biogasanlagen um zuséatzliche
BHKW-Leistung und gegebenenfalls Gasspeicherkapazitaten. So kann mit einer hoheren
Leistung dieselbe Strommenge in kiirzeren Zeitraumen gezielt produziert werden [Tromm-
ler etal. 2016]. Aber auch bei gleichbleibender installierter Leistung kann die Strompro-
duktion flexibel erfolgen, sofern die Bemessungsleistung reduziert wird [Vollprecht et al.
2015]. Das Deutsche Biomasseforschungszentrum (DBFZ) hat zudem Szenarien aufge-
fithrt, bei denen die Verwendung von mehreren BHKW die Kombination von Grundlast-
und Start-Stopp-Betrieb (Spitzenlastbetrieb) und damit eine Teilflexibilitat ermoglicht.
Die unterschiedliche Anzahl und Betriebsweisen an BHKW lassen verschiedene Anlagen-
konzepte zu, die je nach Betrieb teil- oder vollflexibel sein konnen (siche Abbildung 2.13)
[Dotzauer und Lauer 2015].
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Abbildung 2.13: Technische Szenarien zur variablen BHKW-Verstromung [Dotzauer
und Lauer 2015]

Das Konzept der Teilflexibilitét bietet hierbei den Vorteil, dass der Fermenter mindestens
kontinuierlich im Grundlastbetrieb, also mit einer Mindestfiitterung und -aktivitét der
Mikroorganismen, weiter betrieben und so die Prozessstabilitdt aufrecht erhalten wird.

Die Szenarien wurden bereits in unterschiedlichen Forschungsprojekten analysiert. Das
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Projekt OptFlex Biogas — FErmittlung eines technisch-dkonomisch optimierten Betriebs
flexibler Biogasanlagen beschéaftigte sich beispielsweise mit der Wirtschaftlichkeit und den
Treibhausgasemissionen der Szenarien sowie dem Einfluss der Flexibilitatspramie. Die Er-
gebnisse zeigen, dass eine flexible Stromerzeugung unter den derzeitigen energiepolitischen
Rahmenbedingungen wirtschaftlich, die optimale Strategie jedoch anlagenindividuell zu
bestimmen ist [Funke 2016; Lauer et al. 2017]. Auch das Vorhaben RegioBalance des DBFZ
untersuchte, welchen Beitrag flexibel erzeugte Bioenergie fiir die Netzstabilitdt und die
Netzintegration fluktuierender erneuerbarer Energien zukiinftig erbringen kann und ob
die Umsetzung steuerbarer Biogasanlagen fiir die Stromnetze 6konomisch vorteilhaft ist.
Dabei wurde ein proaktives Einspeisemanagement betrachtet, das auf Basis einer Ener-
gieprognose zur Einspeisung aus Wind- und Photovoltaik-Anlagen fiir den folgenden Tag
den Betrieb der Biogasanlage steuert. Es wurde gezeigt, dass der flexible Einsatz von Bio-
gasanlagen positive Effekte auf den Betrieb von Stromverteilernetzen haben kann. Der
erganzende Einsatz eines proaktiven Einspeisemanagements ist wirtschaftlich sinnvoll.
Aufgrund des grofien Eingriffs in die bisherige Organisation des Stromnetzes sind hierfiir
allerdings Anpassungen am energiewirtschaftlichen Rechtsrahmen notwendig [Trommler
etal. 2016].

2.5.5 Flexible Biogasproduktionskonzepte
2.5.5.1 Fiitterungsmanagement

Durch ein dem Gas- und Energiebedarf entsprechendes Fiitterungsmanagement kénnen
Biogasanlagen gezielt flexibel betrieben werden. Die Anpassung an den Energiebedarf
erfolgt dabei durch Variation verschiedener Substrate mit unterschiedlicher Abbaukine-
tik sowie durch Variation der Fiitterungsabstiande und der dem Fermenter zugefiihrten
Substratmengen [Ortwein et al. 2014]. Durch Vorhersagemodelle kann der benétigte Ener-
giebedarf prognostiziert werden. Anhand eines intelligenten Fiitterungsalgorithmus kann
dann eine solche Fiitterung auch automatisiert durchgefithrt werden, indem fiir den vor-
hergesagten Gasproduktionsverlauf die Fiitterungsmengen und -zeitpunkte berechnet wer-
den [Trommler et al. 2016]. Schwierigkeiten bestehen hierbei in der trédgen und auf Schwan-
kungen empfindlich reagierenden Prozessbiologie. Plétzliche Anderungen des Fiitterungs-
intervalls und der Fiitterungsmenge konnen beispielsweise Prozessstorungen durch einen
Anstieg von fliichtigen Fettsduren und einen Abfall des pH-Wertes hervorrufen [Hahn

2015]. Zurzeit werden solche Konzepte in der Forschung untersucht. An der Hochschule
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Emden/Leer wurde beispielsweise im Rahmen des Flezibla-Projektes ein solches Betriebs-
konzept mit einem Fiitterungsalgorithmus, basierend auf dem ADM]1, entwickelt. Durch
eine derartige Fiitterungsstrategie konnte auf zuséatzliche Energiespeicher innerhalb der
Biogasanlage verzichtet werden [Ortwein etal. 2014]. Im Projekt Biogas OptiMus — Op-
timierte Biogasproduktion durch Mustererkennung beschéftigte sich auch das Fraunhofer-
Institut fiir Werkzeugmaschinen und Umformtechnik mit der Entwicklung eines Simula-
tionsmodells fiir die bedarfsgerechte Bereitstellung von Biogas. Im Fokus standen hierbei
die Erginzung des ADM1, die Ubertragung des Modells in SBML (Systems Biology Mar-
kup Language) sowie die Entwicklung neuer Regelungskonzepte [Martens und Reinhart
2019]. Die Technische Universitat Berlin und die Universitdt Hohenheim untersuchen im
Projekt FlexFeed — Flexibilisierte Fiitterung in Biogasprozessen mit Modell-basierter Pro-
zesserkennung im Prazismafstab, inwiefern die Mechanismenerkennung zu einem stabilen
und risikoarmeren Betrieb unter Wechsellastbedingungen beitragen kann. Dazu wird in
einem Modell eine Parameteranpassung bei verschiedenen Betriebszusténden durchge-
fithrt. Die Mechanismenerkennung identifiziert daraufhin im Betrieb den Parametersatz,
der den aktuellen Zustand am besten beschreibt. Dadurch wird der Prozesszustand be-
wertet und kann mit einer entsprechenden Regelung verknipft werden [DBFZ 2019b].
Auch das Projekt Mized Substrate Fermentersteuerung fir Biogasanlagen auf Grundlage
Neuronaler Netze und Fuzzy Logic der Fachhochschule Stralsund beschaftigte sich mit der
Erstellung eines Modells zur Vorhersage der Substratgabe bei gegebenem Energiebedarf.
Mithilfe neuronaler Netze und der Fuzzy-Logik wurde aus einer Reihe an Messdaten ein
Verhaltensmuster erstellt [Wendorf et al. 2016]. Durch die Fiitterung leicht umsetzbarer
Substrate kann eine Erhohung der Biogasproduktion moglichst kurzfristig erzielt werden.
Derzeit arbeiten verschiedene Projekte daran, das Potenzial der gezielten Zufiitterung von
leicht abbaubaren Materialien zu untersuchen. Hierzu gehort auch das UBEDB-Projekt
Upgrading von Bestandsbiogasanlagen hin zu flexiblen Energieerzeugern durch eine bedarf-
sorientierte Dynamisierung der Biogasproduktion des IWES-Fraunhofer-Instituts. Ziel ist
es, eine Flexibilisierung durch eine gezielte Fiitterung mit im landwirtschaftlichen Umfeld
anfallenden Substraten ohne zusétzliche Investitionskosten umzusetzen. Dartiber hinaus
bietet dieses Konzept den Anreiz, alternative landwirtschaftliche Kulturen anzubauen,
um so dem flichendeckenden und monokulturellen Anbau von Getreide und Mais entge-
genzuwirken [Hahn et al. 2019]. Auch im Projekt Flezizucker verfolgen die Universitéten
Ulm und Gottingen den Ansatz, gezielt leistungssteigernde Substrate zu fiittern. Mithil-
fe von schnell umsetzbarer Zuckerriibensilage sollen kurzfristige Leistungspeaks erzeugt
werden [Austinat 2017]. Daneben entwickelt die Fachhochschule Aachen in dem Projekt
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ACidestion eine modifizierte Fettsiduresilierung zur Steuerung einer bedarfsorientierten
Biogasproduktion. Durch die Zugabe von Mikroorganismen im Silierprozess sollen in der
modifizierten Silierung fliichtige kurzkettige Fettsauren produziert werden. Diese kénnen
schnell zu Biogas umgewandelt werden und erh6hen so nach Zugabe der silierten Substrate

in den Fermenter zeitnah die Gasmenge und -qualitat [DBFZ 2019a].

2.5.5.2 Desintegrationsverfahren und Intermediatspeicherung

Eine weitere Moglichkeit der Flexibilisierung besteht in der Speicherung von Zwischen-
produkten aus einem vorgeschalteten Substrataufschluss, beispielsweise in einer Hydro-
lysestufe. Hierbei wird die Fermentation in zwei Stufen durchgefithrt. Zunéchst werden
in einem Hydrolysebehélter die komplexen organischen Verbindungen des Substrates zu
Aminosauren, Zucker und Fettsduren umgesetzt. Dieses Hydrolysat lasst sich aufgrund der
bereits erfolgten Nahrstoffaufspaltung sehr schnell zu Methan umsetzen und gut zwischen-
speichern. Die Aufteilung des anaeroben Abbauprozesses auf zwei Fermenter ermoglicht
zusétzlich eine Optimierung der Milieubedingungen fiir die jeweils beteiligten Mikroorga-
nismen [Ortwein et al. 2014].

Das Unternehmen Bionova-Biogas GmbH bezeichnet mit dem Begriff Turbo-Maische eine
biologische Substrataufbereitung, die ebenfalls unter Zuhilfenahme einer vorgeschalteten
Fermentation die Biogaserzeugung flexibler gestalten soll (siche Abbildung 2.14). Hier-
bei erfolgt der Voraufschluss jedoch unter semi-aeroben Bedingungen. Dies ermoglicht
zunachst eine aerobe Hydrolyse von Kohlenhydraten zu Zuckern. AnschlieBend werden
Letztere in einer anaeroben Phase zu Ethanol vergoren. Das Ethanol wird dann in einer
aeroben Gérung weiter zu Essigsdure umgesetzt. Die anschlieBende Methanisierung er-
folgt in einem getrennten Fermenter. Dies soll Probleme bei dem Einsatz von faserhaltigen
Stoffen beseitigen, die anaerob kaum oder nur bei sehr langer Verweilzeit aufgeschlossen
werden konnen. Weitere Vorteile sind die verbesserte Rithrfahigkeit der Garfliissigkeit im
Fermenter und der um 5 bis 10 % erhohte Methangehalt des Biogases gegeniiber Fer-
mentationen ohne vorgeschaltete Hydrolyse. Der Voraufschluss verlauft schneller und ist
flexibel an das Substratangebot anpassbar, so dass auch Substrate eingesetzt werden kon-
nen, die in ihrer Qualitat stark schwanken. Des Weiteren kann auch hier der vorgeschaltete
Fermenter als kurzfristiger Substratspeicher dienen [Rabe 2017].

Im HydroCon-Vorhaben Flezible Anlagenkomponente zur Steigerung der Substratausnut-
zung in Biogasanlagen wurde die Optimierung der Hydrolysestufe zur Effizienzsteigerung
durch die STEROS GmbH, die Universitidt Rostock und das Innovations- und Bildungs-
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zentrum Hohen Luckow untersucht. Im Rahmen des Projektes wurde eine Hydrolyse-
container-Pilotanlage entwickelt und erbaut. Diese Anlagenkomponente ist flexibel und
modular erweiterbar und kann an jede beliebige Bestandsbiogasanlage nachgeriistet wer-
den. Durch die vorgeschaltete Hydrolyse konnten in Abhéngigkeit der Substratqualitét
und Verweilzeit ein Mehrertrag an Methan von 6 bis 18 % sowie schwefelwasserstofffreies
Gas in der Fermenterstufe erzielt werden [Hudde und Orth 2015].
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Abbildung 2.14: Biogasproduktion mit semi-aerober Vorfermentation nach dem Ansatz
der Bionova-Biogas GmbH [Rabe 2017]

Das im Jahr 2015 abgeschlossene Projekt PROKOSYS — Prozesse, Komponenten und
Systeme fir den flexibilisierten Betrieb von Biogasanlagen unter Nutzung biogener Rest-
und Abfallstoffe basierte auf dem DECONDIS-Verfahren. Bei diesem Verfahren wird das
Substrat zunédchst entwassert. Das sehr energichaltige Presswasser eignet sich als flexible
Substratzugabe fiir den Fermenter zur bedarfsgerechten Biogasproduktion. Im Vergleich
zur StoBlbeschickung mit Rohsubstrat besitzt der Prozess so eine hohere Stabilitdt. Fiir
die Anwendung von Abfallstoffen wurde zuséatzlich eine Hochtemperaturhydrolyse vor-
geschaltet, um das Energiepotenzial der Fliissigphase zu erhohen. Die Zwischenspeiche-
rung der Fliissigphase konnte ohne wesentliche Verluste ermoglicht werden. Insgesamt
wurden so eine Reduzierung des notwendigen Gasspeichervolumens, eine Erhohung der
Prozessstabilitéit, ein beschleunigter Substratabbau und damit eine erhéhte Flexibilisie-
rung erreicht [IKTS 2015]. Die Substratvorbehandlung im Rahmen einer Hydrolyse ist
ein Konzept, das bereits in vielen abgeschlossenen Forschungsprojekten angewandt wur-

de und Bestandteil einiger bestehender Verfahren ist. Hierzu zéhlen das Rottaler-Modell,
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das Ligavator-Verfahren und das ISKA-Verfahren [Hudde und Orth 2015]. Derzeit gibt es
aber nur wenige Unternehmen, die marktreife Anlagenkomponenten fiir eine vorgeschal-
tete Hydrolyse anbieten, wie zum Beispiel das Rottaler-Modell der Snow Leopard Pro-
jects GmbH oder die semi-aerobe Hydrolyse der Bionova-Biogas GmbH. Weiter verbreitet
sind Desintegrationsanlagen, die durch einen Substrataufschluss eine bessere und schnel-
lere Nutzbarkeit der Substrate ermoglichen. Ein Beispiel stellt die BioCrack-Aufbereitung
dar. Bei dem elektrokinetischen Desintegrationsverfahren wird im Modul ein Hochspan-
nungsfeld erzeugt. Es zerkleinert Zusammenballungen aus toter organischer Materie und
Bakterien. Auf diese Weise wird die Verfiighbarkeit von Nahrstoffen fiir die fermentierenden
Bakterien deutlich erhoht [Vogelsang GmbH & Co. KG 2012]. Der Bio-QZ von ANDRITZ
MeWa zerfasert, dhnlich wie das wiederkduende Rind, die Eingangsstoffe, anstatt sie zu
zerschneiden. Rotierende Ketten in der Maschine brechen die Zellstruktur auf und stellen
so ein homogenes Substrat mit grofer Oberfliche her [ANDRITZ MeWa GmbH 2016].
Schmack Biogas bietet hingegen unter dem Namen METHANOS Hochleistungsbakteri-
en zur Effizienzsteigerung an. Diese ermoglichen eine Substitution von herkémmlichen

Einsatzstoffen und fiithren dadurch zu einer Betriebsoptimierung [Scherer und Neumann
2013].

2.5.5.3 Festbettfermenter-Technologie

Das derzeit wohl bekannteste erforschte Verfahren der Festbettfermenter-Technologie ist
das ReBi-Verfahren. Dabei handelt es sich um ein Verfahren, das in einem Forschungspro-
jekt zur Regelung der Gasproduktion von Biogasanlagen durch die Hochschule fiir ange-
wandte Wissenschaft und Kunst (HAWK) und das Fraunhofer-Institut IWES untersucht
wurde. Das zweistufige Verfahren nutzt einen Fermenter fiir die Hydrolyse und Acidoge-
nese sowie nach einer Fest-Fliissig-Trennung einen volldurchmischten Fermenter fiir den
Grundlastbetrieb und einen Festbettfermenter fiir die gesteuerte Biogaserzeugung (siehe
Abbildung 2.15). Das Gesamtsystem erwies sich in der betriebenen Technikumsanlage
als funktionstiichtig. Es ermdglicht eine Unterbrechung der flexiblen Biogasproduktion
fiir mehrere Tage und ein rasches Anfahren innerhalb von wenigen Stunden. Die Prozess-
biologie und Substratausnutzung wird dabei durch die diskontinuierliche Fiitterung nicht
negativ beeinflusst. Weiterhin ermdéglicht der Festbettreaktor mit seiner Ansiedlungsflache
eine Anreicherung und Riickhaltung der Mikroorganismen. Einen weiteren groflien Vorteil
stellt der deutlich reduzierte Gasspeicherbedarf dar. Jedoch sollten auch bei diesem Ver-

fahren die Investitionskosten fir die zusatzlich erforderlichen Reaktoren beachtet werden
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[Hahn 2015]. In einem ersten Projekt zum ReBi-Verfahren durch das IWES wurde das
Verfahren zunachst an einer Technikumsbiogasanlage getestet. Das darauffolgende Projekt
ReBi 2.0 iiberpriifte in einem Zeitraum von 2015 bis 2017 die flexible Biogasproduktion
mit dem ReBi-Verfahren an einer groitechnischen Anlage [Hahn und Mohring 2016]. Wei-
tere bekannte Verfahren, die auf der Verwendung von Festbettfermentern beruhen, sind
das GICON-Verfahren und das [FBB-Verfahren. Das GICON-Verfahren zeichnet sich da-
bei durch das Anwenden einer Perkolation aus, das IFBB-Verfahren hingegen durch eine
hydrothermale Substratvorbehandlung und die Verbrennung der Feststofffraktion [Hahn
2015]. Fiir eine detailliertere Beschreibung der Festbettfermenter-Verfahren wird an dieser

Stelle auf Hahn et al. 2014 verwiesen.
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Abbildung 2.15: Verfahrensflieibild des ReBi-Verfahrens [Hahn 2015]
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2.5.6 Fallbeispiel Bioenergiedorf Jiihnde

Am Beispiel des Bioenergiedorfes Jithnde wird die Méglichkeit einer Kombination mehre-
rer Flexibilisierungskonzepte veranschaulicht. Es wurden hohe Investitionen getétigt, um
mit der dort bestehenden Anlage kurzfristig zu Zeiten hohen Bedarfs mehr Biogas ver-
stromen zu kénnen. Zum einen wurden zuséatzliche Kapazitaten geschaffen, indem das be-
stehende BHKW mit 716 £W,; um zwei weitere BHKW-Einheiten zu je 550 kW,; erganzt
wurde. Weiterhin wurden zwei Warmespeicher mit jeweils 50 m? und ein zusétzlicher
Gasspeicher installiert. Mithilfe eines Hochtemperatur-ORC-Moduls mit 120 £W,; wird
aus der BHKW-Abwérme zusétzlicher Strom gewonnen. Dies ermdéglicht zusammen mit
weiteren Mafinahmen zur Erhohung der Effizienz eine Steigerung des Warmenutzungs-

grades von ehemals 71 auf 100 %. Durch eine Ultraschall-Desintegrationsanlage wird das
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Substrat bereits vor der Fermentation mechanisch aufgeschlossen. Auch ein zusétzliches
Silo zur Lagerung der Einsatzstoffe sorgt fiir mehr Flexibilitat im Betrieb. Daneben soll
die Biogasanlage nicht nur durch einen marktorientierten Fahrplan tagesoptimal, son-
dern auch saisonal flexibel betrieben werden. So ist im Sommer ein Betrieb mit einer
Bemessungsleistung von 300 kW,; geplant, bei welchem weniger energiereiche Substrate
wie z. B. Giille, also Substrate mit einem geringeren Biogasertrag und/oder Methange-
halt, gefiittert werden konnen. Im Winter soll die Bemessungsleistung hingegen 1 MW,
betragen und es werden energiereichere Substrate wie z. B. Maissilage verwendet. Dies
ist fiir den Strommarkt sinnvoll, da im Winter weniger Photovoltaikstrom zur Verfiigung
steht. Gleichzeitig konnen die héheren Abwérmemengen, die bei der erhohten Strompro-
duktion im Winter erzeugt werden, genutzt werden, um den vermehrten Wéarmebedarf der
Anlage, aber auch der ortlichen Haushalte beispielsweise durch ein Nahwérmenetz zu de-
cken [Dany 2015]. Insgesamt wendet das Bioenergiedorf in Jithnde somit eine Kombination
der Flexibilisierungskonzepte Desintegration, Fiitterungsmanagement, Warmespeicherung
und -versorgung tiber ein Nahwarmenetz, BHKW-Erweiterung, Biogasspeicherung sowie
der optimierten Warmenutzung mittels ORC-Modul an. Dariiber hinaus beteiligt sich die
Anlage am Projekt Schaufenster E-Mobilitit. Dies bedeutet, dass der Strom der Biogas-
anlage durch die Etablierung eines Carsharing-Systems fiir Elektromobilitdt in Jithnde

genutzt wird. Hierfiir wurde eine 6ffentliche Ladesdule an der Biogasanlage installiert
[Paul 2015].

2.5.7 Gesamtbetrachtung

Die Gegeniiberstellung der Anlagenkonzepte zur bedarfsorientierten Biogasbereitstellung
hat gezeigt, dass eine ausschlieflliche Speicherung von Biogas durch Gasspeicher vor Ort
bislang nur die Moglichkeit bietet, Biogasreserven fiir eine Stromproduktion iiber einige
Stunden zu gewéhrleisten [Hahn 2015]. Die Erhohung der Speicherkapazitét von Gasspei-
chern ist hierbei durch physikalische, genehmigungsrechtliche und wirtschaftliche Grenzen
limitiert [Holzhammer etal. 2014; Ortwein etal. 2014]. Dartiber hinaus ermdéglicht eine
Gasaufbereitung des Biogases zu Biomethan eine dezentrale Speicherung im Erdgasnetz
und damit auch eine Entkopplung von Gasproduktions- und Verstromungsort [Ortwein
etal. 2014]. Vielversprechend scheint hier vor allem die Kopplung einer Biogasanlage mit
einem Power-to-Gas-System. Aufgrund der grofien Gasspeicherkapazitit des Erdgasnet-
zes konnen so auch langere Zeitraume tiberbriickt werden. Die Flexibilitdat der BHKW ist

allerdings begrenzt und nur bei ausreichend grofien Anlagen, die vorzugsweise weniger als
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einen Kilometer vom nédchsten Gaseinspeisepunkt entfernt sind, wirtschaftlich lohnenswert
[Hahn 2015]. Die bedarfsorientierte Vor-Ort-Verstromung in einem Biomethan-BHKW
lasst sich einerseits durch einen Teillastbetrieb, der jedoch mit Wirkungsgradverlusten
verbunden ist, umsetzen, andererseits durch einen Start-Stopp-Betrieb [Ortwein et al.
2014]. Fir die bedarfsorientierte Biogasproduktion werden angepasste Anlagenkonzep-
te und Futterungsmanagementstrategien verwendet. Diese konnen die Biogasproduktion
an den Gas- und Strombedarf anpassen, indem die Substratarten, Fiitterungsmengen und
-intervalle variiert werden oder ein vorgeschalteter Substrataufschluss mit gegebenenfalls
einer Fest-Fliissig-Trennung erfolgt. Schwierigkeiten bereitet hierbei vor allem die trige
und auf Schwankungen empfindlich reagierende Prozessbiologie [Hahn 2015]. Daher ist
noch weitere Forschung erforderlich, um die Flexibilisierungskonzepte fiir Biogasanlagen
weiter voranzutreiben und zu optimieren. Die hier aufgefiihrten Anlagenkonfigurationen
beschreiben demnach nur den ersten Schritt zur Erhohung der Flexibilitat und Regelbar-
keit der Biogasproduktion [Hahn 2015].
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3 Durchfiihrung

In diesem Kapitel werden die angewandten Materialien und Methoden vorgestellt. Diese
werden im Folgenden in Laborexperimente und Modellierung unterteilt. Zu den durchge-
fithrten Laborexperimenten zdhlen die Substratanalysen (Batch-Experimente, Weender-
Futtermittelanalyse und Detergenzienmethode nach van Soest) sowie die kontinuierli-
chen Fermentationsversuche an zwei Reaktoren inklusive der Entwicklung des automa-
tisierten Futterungssystems (siehe Abschnitt 3.1). In dem Abschnitt 3.2 werden das ver-
wendete ADM1xp-Modell, die Kalibrierung des Modells iiber die Simulation der Batch-
Fermentationen und die Validierung tiiber die Simulation der kontinuierlichen Fermenta-
tionen beschrieben. Des Weiteren werden die Entwicklung des Fiitterungsalgorithmus und

dessen Anwendung anhand verschiedener Szenarien detailliert erldutert.

3.1 Laborexperimente

Im Folgenden wird die Durchfithrung der verschiedenen Laborexperimente beschrieben.

3.1.1 Substratanalysen

Die Substratanalysen werden in die Batch-Experimente und in die Weender-Futtermittel-

analyse inklusive der Detergenzienmethode nach van Soest unterteilt.

3.1.1.1 Batch-Experimente

Die Batch-Experimente wurden in Anlehnung an die VDI-Norm 4630 durchgefithrt [VDI
2006]. Dabei wurden zunéchst einige Substrate auf ihre Langzeit-Biogasausbeute und Ab-
baukinetik untersucht. Dies beanspruchte eine Zeitspanne von etwa drei Wochen pro Ex-
periment. Zusatzlich wurden die Tests mit weiteren Substraten fiir zwolf Stunden durch-

gefithrt. So wurde die Abbaubarkeit in den ersten Stunden festgestellt, da diese fiir die

23



3.1 Laborexperimente

Flexibilitat von Biogasanlagen von hoher Bedeutung ist [Hahn et al. 2014]. Die folgende

Liste gibt Aufschluss dariiber, welche Substrate fiir welche Art von Batch-Experiment

verwendet wurden.

Substrate fiir die Langzeit-Experimente

Flockungsschlamm aus der Tiefkiihl-Fischproduktion

Garnelen (geschélt) als Abfallprodukt aus der Tiefkiihl-Logistik
Kartoffelschalen

Kartoffelstiicke (ohne Schale)

Maissilage (Ganzpflanzensilage - GPS)

Miesmuscheln (geschélt) als Abfallprodukt aus der Tiefkiihl-Logistik
Roggen (GPS)

Sonnenblumenkernschalen und Putenmist als Gemisch (SBKS + PM)

Zuckerriben

Substrate fiir die 12-h-Experimente

Ethanol (zur Analyse, mindestens 99,5 %)
Frittierol als Abfallprodukt im privaten Haushalt
Glyzerin aus der Biodiesel-Produktion
Maiskorner

Roggenkorner

Zucker

Die Substrate wurden von einer industriellen Biogasanlage (Maissilage, Roggen, SBKS

+ PM, Zuckerriiben), von verschiedenen Lebensmittelunternehmen (Flockungsschlamm,

Garnelen, Kartoffelschalen, Kartoffelstiicke, Maiskérner, Miesmuscheln, Roggenkérner,

Zucker), einer Biodiesel-Produktionsanlage (Glyzerin) und von privaten Haushalten (Frit-

tierdl) zur Verfiigung gestellt. Sofern die festen Substrate nicht bereits zerkleinert angelie-

fert wurden, wurden diese fiir die Analysen in moglichst gleichméfiige Stiicke zerschnitten
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3 Durchfiihrung

(max. 2 em x 2 ¢em x 0,5 ¢m), sodass alle festen Substrate bei einem vergleichbaren Zer-

kleinerungsgrad untersucht wurden.

Fiir die Versuche wurde das Gas Pressure System von ANKOM® verwendet [ANKOM®
Technology 2020]. Zunéchst wurden eine definierte Substratmenge und Inokulum in eine
Schott-Glasflasche mit einem Volumen von mindestens 250 ml eingewogen. Dabei wurden
45 % der Flasche mit dem Inokulum befiillt. Das Inokulum-Substrat-Verhéaltnis bezogen
auf die Frischmasse (FM) betrug hierbei 10:1 (10 % Substrat bezogen auf das Inokulum).
Das Inokulum wurde aus einem der beiden Laborfermenter, der kontinuierlich mit 3 %%
gefiittert wurde, entnommen. Bevor dieses fiir die Batch-Versuche verwendet wurde, wur-
de es fiir mindestens eine Woche zum Ausgasen gelagert. Nach dem Befiillen wurden die
Flaschen mit einem Aktivkohlefilter und einem Drucksensor verschlossen. In einem Was-
serbad wurden die Flaschen darauthin durchgehend auf 44 °C' temperiert und zweimal pro
Tag per Hand geschiittelt (siehe Abbildung 3.1). Diese hohe Temperatur im Vergleich
zu 37 °C' + 2 °C', wie sie in der VDI-Norm 4630 aufgefiihrt ist, wurde gewahlt, da die
Biogasanlage des Kooperationspartners ebenfalls bei solch hohen Temperaturen betrie-
ben wird und dabei eine deutlich hohere Produktionsrate festgestellt wurde. Bei jedem
Experiment wurde parallel jeweils mindestens eine Dreifachbestimmung mit Substrat und
ohne Substrat (Nullprobe) durchgefiihrt. Ein zusétzliches Nullmodul maf zugleich den at-
mospharischen Druck. Wéahrend des Experimentes wurde mithilfe des ANKOM®-Systems
jeweils in einem Abstand von 15 bzw. 30 Minuten die produzierte Biogasmenge indirekt
aufgezeichnet, indem der erzeugte Druck in der Flasche gemessen wurde. Dieser Druck
ist proportional zu der gebildeten Biogasmenge und wurde bei den Langzeit-Versuchen
so lange aufgezeichnet, bis die tégliche Biogasproduktion unter 1 % der bisher produ-
zierten Gasmenge gesunken war. Dies wurde bei allen Substraten nach einem Zeitraum
von 21 Tagen erreicht. Die Experimente der iibrigen Substrate wurden nach zwo6lf Stunden
beendet. Nach der Messung wurde der aufgezeichnete Druck mithilfe des idealen Gasgeset-
zes und dem Gesetz von Avogadro in Milliliter Biogas pro Gramm Substrat (Frischmasse)
berechnet (siche Gleichungen 3.1 und 3.2). Der Faktor 26,01

Umrechnung des Normvolumens von Gasen (22,4 ﬁ; Kister et al. 2011; siehe auch DIN

—L_ ergibt sich aus der
mol

1343 1990) unter Anwendung des idealen Gasgesetzes auf eine Temperatur von 44 °C.

kPa VFZasche

iogas — ota. - 100 : 3.1

Hiogas = Plotet " % r "R (T + 273, 15K) - 1000 (3.1)
l ml

VBiogas = N Biogas * 267 01@ -1000 I (32)
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3.1 Laborexperimente

NBiogas Gebildete Biogasmenge in mol
DTotal Gesamtdruck im Fermenter in bar

Vitaseche Kopfraumvolumen der Flasche in ml

R Gaskonstante (8,3145 LrPe)
T Temperatur im Fermenter in °C

VBiogas ~ Gebildete Biogasmenge in ml

Schliellich wurde die Netto-Biogasproduktion des Substrates berechnet, indem die Bio-
gasproduktion der Nullprobe bzw. des Inokulums von der Biogasproduktion des Experi-
mentes mit Substrat subtrahiert wurde.

Mehr Informationen iiber das ANKOM®-System sowie ein Beispiel zur Berechnung der
Biogasmenge sind dem Anhang A.1 zu entnehmen.

Die Ergebnisse der Batch-Langzeit-Experimente wurden im Anschluss dafiir genutzt,
um verschiedene kinetische Konstanten des Prozessmodells der Biogasanlage fiir jedes
der analysierten Substrate zu kalibrieren (sieche Abschnitt 3.2.4). Die zusétzlichen 12-h-
Experimente dienten dazu, die Abbaukinetik der einzelnen Substrate in den ersten zwolf
Stunden zu untersuchen und zu vergleichen, um so moglichst schnell abbaubare Substrate
zu identifizieren, die den flexiblen Betrieb von Biogasanlagen erleichtern. Um eine signi-
fikante Biogasproduktion bei diesen Experimenten festzustellen, wurde als statistische
EffektgroBe der Korrelationskoeffizient 7yseqraen [McGrath und Meyer 2006] mithilfe der
Kennzahl Cohen’s d (dconen) [Cohen 1988] berechnet. Beide Kennzahlen sind ein Mafl
dafiir, ob bei den durchgefithrten Experimenten mit Substrat eine signifikante Biogas-
produktion (ein Effekt) im Vergleich zu den Referenz-Experimenten ohne Substratzugabe
vorliegt (kleiner Effekt bei | d | > 0,20 bzw. | 7aegran | > 0,10; mittlerer Effekt bei | d |
> 0,50 bzw. | "aregratn | = 0,30; grofier Effekt bei | d | > 0,80 bzw. | rarecratn | = 0,50).
Dabei ist der Korrelationskoeffizient im Vergleich zum Cohen’s d auf Werte von -1 bis 41
beschrankt. Die Berechnung erfolgte entsprechend den Gleichungen 3.3 bis 3.5 [Cohen
1988; McGrath und Meyer 2006]. Dieser Korrelationskoeffizient ist nicht mit dem Pear-
sonschen Korrelationskoeffizienten 7pegrson fiir lineare Zusammenhénge zu verwechseln
[Pearson 1896].

o o Z(ijeferenz - jReferenz)z + E(ZL‘Substrat - jSubstrat)z (3 3)
gepoolt — .
NReferenz + Nsubstrat — 2
jReferenz - j:Substrat
dCohen = (34)

0 gepoolt
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3 Durchfiihrung

0 gepoolt

T Referenz
x Referenz
T Substrat
x Substrat
N Referenz
N Substrat
dC ohen

T'McGrath

T'McGrath =

2
dCohen (3 5)
d2 + (nReferenz+n5ubstrat)2_2(nReferenz+nSubstrat) ’
Cohen N Referenz M Substrat

Gepoolte Standardabweichung

Messwert des Experimentes ohne Substratzugabe

Durchschnitt der Messwerte der Experimente ohne Substratzugabe
Messwert des Experimentes mit Substratzugabe

Durchschnitt der Messwerte der Experimente mit Substratzugabe
Anzahl der Experimente ohne Substratzugabe

Anzahl der Experimente mit Substratzugabe

Statistische Effektgrofie nach Cohen 1988

Korrelationskoeffizient nach McGrath und Meyer 2006

Dariiber hinaus wurden die 12-h-Experimente bei Ethanol, Frittier6l und Glyzerin durch

Versuche mit einem Inokulum-Substrat-Verhaltnis von 100:1 (1 % Substrat) erganzt. Mit

Maissilage und Zuckerriiben wurden weitere Batch-Experimente fiir eine Dauer von sechs
Tagen mit den Inokulum-Substrat-Verhéltnissen 100:1 (1 % Substrat) und 5:1 (20 % Sub-
strat), bei Zuckerriiben zusétzlich 20:1 (5 % Substrat), durchgefiihrt. Diese Experimente

dienten dazu, den Einfluss des Inokulum-Substrat-Verhéltnisses auf die Biogasproduktion

und Abbaukinetik zu analysieren.

Abbildung 3.1: Aufbau der Batch-Experimente
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3.1 Laborexperimente

3.1.1.2 Weender-Futtermittelanalyse und Detergenzienmethode nach van Soest

Mithilfe der Weender-Futtermittelanalyse wurden verschiedene Inhaltsstoffe der Substra-
te bestimmt. Hierzu gehoren die Trockensubstanz (TS), die organische Trockensubstanz
(oTS), Rohprotein (RP), Rohfasern (RF), Rohfette (RF) und stickstofffreie Extraktstoffe
(NfE). Durch Anwenden der Erweiterung nach van Soest wurden zusétzlich die Fraktionen
neutrale Detergenzienfasern (NDF), saure Detergenzienfasern (ADF) und Lignin (ADL)
analysiert.

Der TS-Gehalt wurde hierbei durch Trocknung der Probe iiber Nacht bei einer Tempera-
tur von 105 °C' ermittelt. Fiir die Bestimmung der oTS wurde die Probe fiir mindestens
finf Stunden in einem Muffelofen auf eine Temperatur von 550 °C' erhitzt. Die Fraktionen
Rohfaser, NDF, ADF und ADL wurden anhand verschiedener chemischer Aufschliisse und
durch Verwendung eines FibreBag-Extraktionssystems erfasst (siche Abbildung 3.2).
Fiir die Rohfett-Fraktion wurde die Soxhlet-Extraktion angewandt. Die Kjeldahl-Methode
hingegen diente zur Bestimmung des Rohprotein-Anteils. Diese Methoden sind mittlerwei-
le sehr gut etabliert [Koch et al. 2010; Wichern et al. 2008a; Wichern et al. 2008b; Wichern
etal. 2009], sodass an dieser Stelle auf eine detaillierte Methodenbeschreibung verzichtet
wird und stattdessen auf bereits bestehende Literatur verwiesen wird [Jeroch et al. 2008;
Naumann und Bassler 1993; van Soest und Wine 1967].

Abbildung 3.2: FibreBag-Extraktionskarussell fiir die Faserbestimmung

Die vollstandige Weender-Futtermittelanalyse einschliellich der Erweiterung nach van

Soest wurde fiir die folgenden Substrate durchgefiihrt:
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3 Durchfiihrung

e Garnelen (geschélt) als Abfallprodukt aus der Tiefkiihl-Logistik

o Kartoffelschalen

e Kartoffelstiicke (ohne Schale)

e Maissilage (GPS)

e Miesmuscheln (geschélt) als Abfallprodukt aus der Tiefkiihl-Logistik
e Roggen (GPS)

e Triticale (GPS)

e Zuckerriben

Zusatzlich wurden der T'S- und oTS-Gehalt fiir die folgenden Substrate bestimmt:
e Flockungsschlamm aus der Tiefkiihl-Fischproduktion
e Frittierdl als Abfallprodukt im privaten Haushalt
e Glyzerin aus der Biodiesel-Produktion
e Maiskorner
e Roggenkorner
e Sonnenblumenkernschalen und Putenmist als Gemisch (SBKS + PM)

e Zucker

Wie bei den Batch-Experimenten wurden auch hier die festen Substrate vor den Analy-
sen in gleichméfige Stiicke (max. 2 em x 2 em x 0,5 ¢m) zerschnitten, sofern diese noch
nicht zerkleinert angeliefert wurden. Dabei erfolgte bei allen Analysen mindestens eine
Doppelbestimmung pro Substratprobe. Aus diesen wurde der durchschnittliche Gehalt
pro Fraktion ermittelt. Mit Triticale konnten nur die Weender-Analyse und keine Batch-
Experimente durchgefithrt werden, da der Kooperationspartner wahrend des Projektes die
Versorgung seiner Biogasanlagen mit Triticale einstellen musste und somit kein weiteres
Substrat zur Verfiigung stand.

Bei Kenntnis der oben genannten Fraktionen lassen sich weitere Inhaltsstoffe, wie z. B.
der Gehalt an Kohlenhydraten, Starke, Hemicellulose oder Cellulose, berechnen. Die Zu-
sammenhéange der verschiedenen Fraktionen sind in Abbildung 3.3 ersichtlich.

Des Weiteren dienten die Ergebnisse der Analysen dazu, die Parameter zur Charakterisie-
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3.1 Laborexperimente

rung der Substrate in dem Prozessmodell zu berechnen. Die Parameter und deren Berech-
nung werden im Abschnitt 3.2 erlautert. Um mit dem Modell moglichst genau die Realitét
abzubilden, wurden daher bestimmte Parameter, wie der TS- und der oTS-Gehalt, fiir
Maissilage und Zuckerriiben mehrmals analysiert. So konnten bei der Simulation der ver-
schiedenen Messreihen zum Teil auch die Parameter der eingesetzten Chargen verwendet
werden. Eine vollstandige Weender-Futtermittelanalyse mit der van-Soest-Erweiterung

pro Substratcharge héatte jedoch einen zu hohen Arbeitsaufwand bedeutet.

Rohprotein
(RP)
Starke
4 (RF + NfE - NDF)
Rohfett
¢« O0rg. TS (RL)

Hemicellulose

. Trt;cl:en- \ ¥ (NDF - ADF)
substanz f A
- 4 Kohlenhydrate /-

(RF + NfE)

Substrat “ Rohasche Cellulose

(ADF - ADL)

A Wasser :
X Lignin
(ADL)
Abbildung 3.3: Zusammenhédnge der Fraktionen der Weender-Futtermittelanalyse mit
der van-Soest-Erweiterung (eigene Darstellung in Anlehnung an Bier-
nacki 2014)

3.1.2 Reaktorbetrieb

Dieser Abschnitt erklart den Aufbau und den Betrieb der Laborreaktoren sowie die Ent-

wicklung des automatisierten Fiitterungssystems.

3.1.2.1 Reaktor A

Die Umsetzbarkeit einer flexiblen Futterung, vor allem hinsichtlich der Prozessstabilitét
und Biogasproduktionsrate, wurde an einem Laborfermenter erprobt. Hierfiir wurde der
Reaktor A als Hauptreaktor verwendet, um an diesem samtliche flexible Fiitterungssze-
narien zu testen. Dariiber hinaus wurde der Reaktor durch das Prozessmodell simuliert.

Mithilfe der erzeugten Messwerte wurde das Modell kalibriert und validiert.
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3 Durchfiihrung

Abbildung 3.4: Aufbau des Reaktors A

Bei Reaktor A handelte es sich um einen volldurchmischten Riihrkessel in Form eines
25-Liter-Doppelwandreaktors, dessen auflere Wand zur Temperierung fungierte (siehe
Abbildung 3.4). Die Temperierung auf 45 °C' erfolgte iiber ein LAUDA-Thermostat-

Wasserbad. Mithilfe eines KPG-Rithrers von HWS Labortechnik wurde der Reaktorin-

1

halt einmal pro Stunde tiber eine Dauer von 15 Minuten mit einer Drehzahl von 100 —

homogenisiert. Das produzierte Biogas wurde zunachst mittels Gasleitungen tiber zwei
Kondensatfallen sowie zwei verschiedene Adsorptionsmittel geleitet. Die Kondensatfallen
dienten zum Schutz der nachfolgenden Geréte, falls durch ein Uberschaumen des Reak-
tors das Inokulum in die Gasleitungen gelangt wére. Zu den Adsorptionsmitteln gehorten
zum einen Silikagel zur Abscheidung von Wasser und zum anderen Purafil zur Abschei-
dung von Schwefelwasserstoff. Diese Stoffe schiadigen die Gassensoren und mussten daher
zuvor abgetrennt werden. Je nach Belegungsgrad wurden die Adsorptionsmittel ausge-
tauscht. Der Farbumschlag der Adsorptionsmittel, bei Silikagel von Orange nach Blau
und bei Purafil von Lila nach Gelb-Grau, deutete diesen Belegungsgrad an. Anschliefend

wurde das Gas durch die Gassensoren und schliefilich durch den MilliGascounter (Funk-
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3.1 Laborexperimente

tionsprinzip nach der DIN 38414-S8 1985 [Deublein und Steinhauser 2011]) gefiihrt. So
wurden die Gaskonzentrationen fiir Methan und Kohlenstoffdioxid jeweils durch einen
Novagas-Sensor und fiir Wasserstoff durch den WD23-Sensor von Carltech ermittelt (sie-
he Abbildung 3.5). Fiir diese Sensoren stand keine eigene Software zur Aufzeichnung
und Visualisierung der Messwerte zur Verfiigung. Daher wurde mithilfe der Windows-
Aufgabenplanung die Ubertragung der Messwerte zu einem Computer alle fiinf Minuten

umgesetzt. Die Visualisierung wurde tiber Python und Jupyter selbst programmiert.

Abbildung 3.5: Aufbau der Gassensoren inklusive der Adsorptionsrohrchen des Reak-
tors A

Die kumulierte Biogasproduktion wurde durch den MilliGascounter von Ritter, der iiber
eine BACCom von BlueSens mit dem Computer verbunden war, detektiert. Wahrend
des Betriebes wurde der Reaktor iiber eine Zellenradschleuse, die iiber einen Arduino ent-
sprechend dem Fltterungsszenario programmiert wurde, mit Substrat versorgt (sieche Ab-
schnitt 3.1.2.4). Die an dem Reaktor umgesetzten Fiitterungsszenarien wurden aufgrund
der eingeschrankten Verfiigharkeit anderer Substrate und des groflen Einflusses wechseln-
der Substrate auf den Fermentationsprozess zunichst mit Maissilage durchgefiithrt. Le-
diglich bei den abschliefenden Szenarien wurden Maissilage und Zuckerriiben eingesetzt.
Da bei der Monofermentation mit Maissilage ein Mangel an Spurenelementen auftritt,
gibt der Kooperationspartner, von dem die Maissilage stammte, Spurenelement-Lésungen
bei der Fiitterung hinzu. Die Menge ist dabei abhéngig von der jeweiligen Substratmen-
ge. Daher wurden die gleichen Losungen auch bei der Fiitterung der Laborreaktoren
hinzugefiigt. Es handelte sich hierbei um zwei verschiedene Spurenelement-Mischungen:

Selen-Molybdéan-Losung mit Natriumselenit sowie eine Nickel-Cobalt-Mangan-Loésung mit
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Kobaltdichlorid-Hexahydrat und Nickelsulfat-Hexahydrat. Nédhere Angaben unterliegen
dem Betriebsgeheimnis. Der Kooperationspartner gab eine Dosierung von jeweils 0,05 ml
pro 10 g Maissilage vor. Um einen nahezu konstanten Fiillstand des Reaktors zu gewéhr-
leisten, wurde einmal pro Woche die Menge an Inokulum abgepumpt, die innerhalb der
vergangenen Woche dem Reaktor als Substrat zugefithrt wurde. Hierfiir wurde eine Krei-
selpumpe eingesetzt. Nach dem Abpumpen wurde auflerdem das Inokulum verwendet,
um den FOS/TAC-Wert und den pH-Wert des Inokulums einmal wochentlich zu bestim-
men (siehe Abschnitt 3.1.2.3). Zudem wurden in dem Reaktordeckel Fithrungen fiir zwei
Elektroden integriert. So wurden wahrend des Betriebes in-situ das Redox-Potential so-
wie der pH-Wert gemessen und iiber das Sondenmodul SC1000 der Firma HACH Lange
als Datenreihe aufgezeichnet. Da jedoch keine pH-Elektrode fiir den hohen Feststoffan-
teil des Inokulums dauerhaft geeignet war, diente dieser Wert lediglich als Indikator fir
einen Trend in Richtung Anstieg oder Absinken des pH-Wertes. Die untersuchten Para-
meter FOS/TAC-Wert, pH-Wert und Redox-Potential wurden insgesamt zur Bewertung

der Prozessstabilitat verwendet.

Fiitterungsszenarien des Reaktors A
An dem Reaktor A wurden fiinf verschiedene Untersuchungen durchgefiihrt, die im Fol-

genden naher dargelegt werden.

1. Kontinuierliche Fermentation

Um den Betrieb des Laborfermenters zundchst unter kontinuierlichen Bedingungen zu
analysieren, wurde der Reaktor einmal taglich jeweils um 11:00 Uhr mit 180 g Maissilage
(3 %L%) versorgt. Diese Messreihe diente zur Kalibrierung des Prozessmodells sowie als
Grundlage, um einen Vergleich der Biogasproduktion bei kontinuierlicher und flexibler

Fiitterung zu ermoglichen.

2. Erhohung der organischen Raumbelastung

Des Weiteren wurden der Einfluss der organischen Raumbelastung und zugleich auch die
maximal mogliche organische Raumbelastung fiir den Laborfermenter A analysiert. Da-
fiir wurde der Reaktor zweimal téglich an den Arbeitstagen jeweils zwischen 07:00 und
11:00 Uhr sowie zwischen 15:00 und 18:00 Uhr mit Maissilage versorgt. Etwa in einwochi-
gem Rhythmus wurde die organische Raumbelastung bis zum Umkippen des Fermenters
schrittweise erhoht. Umkippen bezeichnet dabei eine drastische Veranderung der Prozess-

biologie bis hin zu einem Zustand, bei dem die Voraussetzungen fiir das bakterielle Leben
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nicht mehr gegeben sind und der Biogasprozess zum Erliegen kommt. Fiir ein bevorste-
hendes Umkippen wurde ein FOS/TAC-Wert tiber 0,6 als Indiz angesehen [Lossie und
Putz 2008]. Dabei wurde das Umkippen des Fermenters daran erkannt, dass keine weitere

Produktion von Biogas erfolgte.

3. Einfluss der Fiitterungsfrequenzen
Auch der Einfluss der Fiitterungsfrequenzen auf die Biogasbildung und Prozessstabilitit
wurde fiir den Laborfermenter A analysiert. Hierfiir wurde die Anzahl der Fiitterungen

mit Maissilage zwischen zweimal und einmal pro Tag sowie alle zwei Tage variiert. Diese

Versuche wurden bei zwei verschiedenen organischen Raumbelastungen (1,5 und 3,0 %Zs)
durchgefiihrt.

4. Flexible Fitterung mit Maissilage

Eine flexible Fiitterung nur mit Maissilage wurde anhand zweier Szenarien tiberpriift. Fir
das erste Szenario Flex-MS-1 wurde der Futterungsverlauf unter Annahme eines imagi-
ndren Strombedarfprofils basierend auf Erfahrungswerten selbst erstellt. Hierfiir wurde
angenommen, dass der Bedarf am frithen Vormittag stark ansteigt. Uber die Mittagszeit
nimmt der Bedarf wieder ab, da an vielen Stellen der Betrieb aufgrund einer Mittagspause
eingestellt wird und zusatzlich durch die erhohte Sonneneinstrahlung in der Regel mehr
Solarenergie zur Verfiigung steht. Nach der Mittagszeit steigt der Bedarf schliellich bis
zum Feierabend am spédten Nachmittag wieder an. Diesem Bedarf entsprechend wurden
die Fitterungen verteilt, wobei zusétzliche Differenzen zwischen den einzelnen Arbeitsta-
gen geschaffen wurden. Beispielsweise wurde ein geringerer Bedarf am Freitagnachmittag
eingeplant, da an diesem Tag hédufig ein fritherer Betriebsschluss stattfindet. Dariiber hin-
aus wurde die Fiitterung am Wochenende vollstandig eingestellt, um einen geringeren
Bedarf iiber mehrere Tage darzustellen.

Das zweite Fiitterungsszenario Flez-MS-2 wurde tiber eine Skalierung des Residuallastpro-
fils der Stadtwerke Emden GmbH (SWE) berechnet. Dabei wurden die Proportionen der
Bedarfskurve zwar beibehalten, die Hohen wurden aber um einen Faktor herunterskaliert,
sodass die Substratmengen der einzelnen Fiitterungen eine organische Raumbelastung von
3,0 %5 nicht tiberschreiten. Die hohe Auflosung der Bedarfskurve von 15 Minuten konnte
aufgrund der nach unten begrenzten Relaisschaltzeit des Feststoffdosierers nicht eingehal-
ten werden. Somit wurden die berechneten Substratmengen tiber einen Zeitraum von sechs
Stunden summiert und simultan gefiittert. Der Verlauf der Bedarfskurve konnte dennoch

iiber die Fiitterung nachgestellt werden.
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5. Kombination von Grundlastfitterung und flexibler Fitterung

In dem teilflexiblen Szenario Flex-MS-ZR wurde an fiinf Tagen in der Woche zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten mit Zuckerriiben sowie an sieben Tagen kontinuierlich alle zwei
Stunden mit Maissilage gefiittert. Dieses Szenario kombiniert somit eine Grundlastfiitte-
rung mit einer flexiblen Fiitterung. Die durchschnittliche organische Raumbelastung pro
Woche betrug 3,75 %Z5. Die Verteilung der flexiblen Fiitterung erfolgte nach demselben
Prinzip wie bei dem Szenario Flex-MS-1.

3.1.2.2 Reaktor B

Der Reaktor B stellte einen zweiten, kontinuierlich betriebenen Laborfermenter dar, der
zur Gewinnung von Referenzwerten und Inokulum fiir die Batch-Experimente diente. Fiir
den Fall, dass der Reaktor A umkippen sollte, hdtte dieser Reaktor den erforderlichen
Impfschlamm bereitstellen kénnen. Aulerdem héatte notfalls auch dieser Reaktor fir die
Umsetzung der flexiblen Fiitterungsszenarien eingesetzt werden kénnen, falls unerwartet
grofere Schéden an der anderen Anlage aufgetreten wéren.

Reaktor B, ebenfalls ein Riihrkessel, bestand aus einem 7-Liter-Glaszylinder mit einer
einfachen Wandung (siehe Abbildung 3.6). Die Temperierung erfolgte bei dieser An-
lage tiber eine Heizspirale im Inneren des Reaktors, die iiber ein JULABO-Thermostat-
Wasserbad mit 45 °C' temperiertem destillierten Wasser durchgespiilt wurde. Auch die
Durchmischung erfolgte bei dieser Anlage auf eine andere Art. Hierfiir wurde der Reaktor
auf dem Magnetrithrer BIO-MAG I BCC, der einen im Reaktor befindlichen Propeller-
rithrer antrieb, angebracht. Damit wurde der Reaktorinhalt dreimal pro Stunde fiir fiinf
Minuten in regelmafigen Abstdnden mit einer Drehzahl von 50 Umdrehungen pro Mi-
nute homogenisiert. Dies entspricht jeweils einer Ruhephase von 15 Minuten zwischen
den Mischphasen. Aufgrund der geringeren Effektivitit des Magnetriihrers im Vergleich
zu dem KPG-Riihrer bei dem Reaktor A wurden die Durchmischungszyklen pro Stunde
an dieser Anlage erhoht, um das zwischenzeitliche Aufquellen der Maissilage im Reaktor
wahrend der Ruhephasen zu reduzieren. Das produzierte Biogas wurde iiber Gasleitungen
durch zwei Kondensatfallen, zu den Gassensoren sowie zum Schluss durch einen MilliGas-
counter geleitet. Auch hier dienten die Kondensatfallen zum Schutz der Gassensoren und
des MilliGascounters, damit ggf. in die Gasleitungen tiberschaumendes Inokulum nicht in
die Sensoren gelangen und diese schidigen konnte. Die zwei Gassensoren von BlueSens
dienten zur Messung des Methan- und Kohlenstoffdioxidanteils sowie der MilliGascounter

von Ritter zur Messung der kumulierten Biogasmenge. Alle drei Sensoren waren iiber eine
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BACCom von BlueSens mit einem Computer verbunden, um dort die Daten abzupeichern
und zu visualisieren. Aufgrund der hier verwendeten robusten BlueSens-Sensoren konnte
an dieser Anlage auf die Verwendung von Adsorptionsmitteln verzichtet werden. Wah-
rend des Betriebes wurde der Reaktor an fiinf Tagen in der Woche mit Maissilage und
einer organischen Raumbelastung von 3 #2L¢ versorgt. Die Fiitterung erfolgte dabei zwei-
mal pro Tag jeweils zwischen 07:00 und 11:00 Uhr sowie zwischen 15:00 und 18:00 Uhr.
Das Substrat wurde in diesem Fall {iber eine Zufithrung am Reaktordeckel, die sich tiber
einen Hebel 6ffnen und schliefen lie}, eingefiillt. Wie bei Reaktor A wurden auch hier
die Spurenelement-Losungen des Kooperationspartners entsprechend der Fiitterungsmen-
ge hinzugegeben. Um einen nahezu konstanten Fiillstand des Reaktors zu gewahrleisten,
wurde die tiberschiissige Menge an Inokulum mittels einer Schlauchpumpe einmal wo-
chentlich abgepumpt. Auch hier wurden einmal pro Woche der FOS/TAC-Wert sowie der
pH-Wert des Inokulums gemessen. Die Durchfithrung dieser Analyse wird im folgenden
Abschnitt erlautert.

Abbildung 3.6: Aufbau des Reaktors B

3.1.2.3 FOS/TAC- und pH-Wert-Bestimmung

Der FOS/TAC-Wert gibt das Verhaltnis der fliichtigen organischen Sauren (FOS) in
74 Essigsduredquivalente zum totalen anorganischen Carbonat (TAC) bzw. zur alkali-
schen Pufferkapazitat in M an. Ermittelt wird dieser Wert mithilfe eines adap-

tierten Titrationstestes, der Nordmann-Methode. Als Leitwert fiir Biogasanlagenbetreiber
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gibt er Auskunft tiber den aktuellen Zustand des Vergiarungsprozesses und ggf. vorliegende
Prozessstorungen. Jede Anlage besitzt hierbei ihren eigenen Optimalwert. Als Faustregel
lasst sich aber sagen, dass ein FOS/TAC-Verhéltnis von 0,3 bis 0,4 als normal gilt. Bei
NawaRo-Anlagen kann jedoch auch bei hoheren Werten bis 0,6 noch ein stabiler Betrieb
vorliegen. Grundsitzlich geben Werte iiber dem Optimalwert eine Uberfiitterung der An-
lage an, d. h. die Fiitterung sollte eingestellt werden. Werte unterhalb des Optimalwertes
zeigen eine zu geringe Auslastung der Anlage an, d. h. die Fuitterung sollte erh6ht werden
[Deublein und Steinhauser 2011; Lossie und Putz 2008].

Fir die FOS/TAC-Bestimmung wurde einmal pro Woche Inokulum bei beiden Reaktoren
abgepumpt. Unmittelbar vor dem Abpumpen wurde der Reaktorinhalt homogenisiert, um
eine moglichst représentative Géarsubstratprobe ziehen zu kénnen. Nach erneutem Homo-
genisieren des abgepumpten Inokulums wurden 5 ml der Probe in einen Becher tiberfiihrt,
mit destilliertem Wasser auf ca. 50 ml aufgefiillt, sodass die Elektrode des Titrators in die
Flissigkeit eintauchte, und ein Magnetriihrfisch hinzugefiigt. Der Becher wurde auf dem
Magnetrithrer des HACH-Lange-Titrators TIM 840 platziert. Anschlielend wurde der Ti-
trierkopf mit der pH-Elektrode und der Saurezufuhr iiber dem Becher positioniert. Nach
dem Starten der Messung fiihrte der Titrator automatisch die Titration mit 0,1 N H550,
bis pH 5 und anschliefend bis pH 4,4 durch und speicherte die dafiir verbrauchten Mil-
liliter an S&ure. Im Anschluss an die Messung berechnete er ebenfalls automatisch das
FOS/TAC-Verhaltnis. Die dafir angewandte empirische Formel ist der Gleichung 3.6
zu entnehmen [Lossie und Putz 2008].

FOS Verbrauch an HySOy4 bis pH 5 in ml - 1000
TAC — Verbrauch an H,SO, von pH 5 bis pH 4,4 in ml - 2000

(3.6)

3.1.2.4 Automatisiertes Fiitterungssystem

Um eine moglichst flexible Futterung des Reaktors A zu ermoglichen, wurde eigens fiir
diesen Reaktor ein automatisiertes Fiitterungssystem entworfen. So musste der Fermenter
nicht durchgehend manuell mit Substrat versorgt werden. Da aufgrund der Inhomogenitét
und der hohen Neigung zum Verkleben derzeit keine auf dem Markt verfiigharen Dosier-
einheiten im Labormafistab fiir die Dosierung von Maissilage geeignet sind, wurden die
Entwicklung, der Bau sowie die Programmierung eines solchen Systems selbst vorgenom-
men.

Zunéchst wurde die Umsetzbarkeit verschiedener Dosierarten fiir den Reaktor A und das
zu fiitternde Substrat untersucht. Schliellich stellte sich der Einsatz einer Zellenradschleu-

se als beste Option dar [Schulze 2019]. Der Durchmesser der Schleuse wurde so grof wie
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moglich gewahlt, um die Dosierung der Maissilage mit moglichst geringem Widerstand
zu ermoglichen. Zugleich durfte der Durchmesser nicht zu grofl werden, um die Stabilitét
des Reaktordeckels und der gesamten Anlage nicht zu gefahrden. Die Hohe des Zylin-
ders oberhalb des Zellenrades wurde ebenfalls so grofl wie moglich gewahlt, damit eine
moglichst grofle Menge an Substrat vorgelegt werden konnte. Dennoch sollte ein Bedie-
nen des Feststoffdosierers auch ohne Tritthocker sowie das Verschieben des Reaktorge-
stells aus dem Abzug noch moglich sein. Die Konstruktion wurde schliefSlich mithilfe von
CAD-Zeichnungen (Computer Aided Design) vorgenommen. Vor dem Bau einer solchen
Zellenradschleuse aus Edelstahl wurden zunéchst Dosierversuche aulerhalb des Reaktors
mit der entsprechenden Léange eines Edelstrahlrohres durchgefithrt, um zu iiberpriifen, ob
die Maissilage auch nach ldngerem Aufenthalt innerhalb des Rohres noch selbststandig
herausfallt. Auch weitere ex-situ-Versuche nach dem Bau der gesamten Zellenradschleuse
wurden durchgefithrt. Hierzu gehorte die Erstellung einer Regressionskurve fiir den Zu-
sammenhang zwischen Dosierzeit und dosierter Menge an Maissilage bei einer bestimmten
Drehzahl, um so die Fiitterungsmenge wéihrend der spéteren Messreihen iiber die Do-
sierzeit bestimmen zu kénnen (siehe Abbildung 4.12). Die Bewertung der Regression
wurde anhand des Pearsonschen Korrelationskoeffizienten rpegrson vorgenommen (siehe
Gleichung 3.7). Anschlieflend wurde eine Steuerung des Feststoffdosierers mithilfe des

Mikrocontroller-Boards Arduino Due und der zugehérigen Software entwickelt.

S(a —a)(b—b)
VE(a —a)? £(b—b)?

(3.7)

T'Pearson =

a Dosierzeit

a Durchschnitt der Dosierzeit

b Dosierte Menge an Maissilage

b Durchschnitt der dosierten Menge an Maissilage

Tpearson  KOrrelationskoeffizient nach Pearson 1896

3.2 Modellierung

In diesem Abschnitt wird zunéichst die verwendete Modellgrundlage, das ADM1xp-Modell,
vorgestellt. Nachdem die Kalibrierung iiber Batch-Fermentationen und die Validierung
anhand von Simulationen der kontinuierlichen und flexiblen Fermentation beschrieben
wurden, werden die Implementierung des Fiitterungsalgorithmus in das Modell sowie die

damit simulierten flexiblen Szenarien erlautert.
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3.2.1 Software

Fir die Anwendung und Modifikation des ADM1xp-Modells wurde in dieser Arbeit die
Software Matlab/Simulink® R2019a von The MathWorks Inc. verwendet [The MathWorks
Inc. 2019]. Als numerischer Gleichungsloser diente der odel5s solver. Die Parameteran-

passung erfolgte ebenfalls numerisch anhand der Matlab®-Funktion fminsearch iiber die
Downhill-Simplex-Methode nach Nelder und Mead 1965.

3.2.2 ADM1xp-Modell

Zur Modellierung des Fermentationsprozesses einer Biogasanlage wurde das durch Wett
etal. 2006 veroffentlichte ADM1xp-Modell verwendet, dessen theoretischen Grundlagen
bereits im Abschnitt 2.2 ndher erlautert wurden. An dieser Stelle werden die fiir die
folgenden Simulationen angewandten Fraktionen und Prozesse sowie die dazugehorigen

Modellparameter und algebraischen Gleichungen betrachtet.

Anlagendaten

Die Modellparameter, welche die spezifischen Daten der simulierten Anlage beschreiben,
werden in den jeweils zugehorigen Abschnitten aufgefithrt. Hierzu gehéren beispielsweise
die Betriebsweise (Batch-Betrieb, kontinuierlicher oder flexibler Betrieb), die eingesetz-
ten Substrate, die Temperatur des Fermenters, der Umgebungsdruck, das Volumen der
Fliissig- und Gasphase im Fermenter sowie der zu Beginn vorliegende pH-Wert des In-
okulums. Die Anlagenparameter fiir die Simulation der Industrieanlage sind im Anhang
A.4 in Tabelle A.1 beispielhaft aufgefiihrt.

Stoffgruppen

Als Stoffgruppen wurden in dem Modell die in Tabelle 3.1 aufgefiihrten Komponenten
verwendet. Im Vergleich zu dem originalen ADM1 [Batstone et al. 2002] ist dort die Frak-
tion Xp aufgefiihrt, welche die partikularen Zerfallsprodukte der Biomasse enthélt [Wett
etal. 2006]. Die Defaultwerte aller Fraktionen sind ebenfalls Tabelle 3.1 zu entnehmen.
Diese stammen aus der Software SIMBA® Version 6.6 [ifak e. V. Magdeburg 2013]. Fiir
die Fraktionen der Gasphase (Methan, Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff) wurde verein-
facht angenommen, dass zu Beginn noch kein Biogas in dem Fermenter vorliegt. Daher
wurden deren Partialdriicke bei den Defaultwerten auf Null gesetzt. Fiir den Fall, dass fiir
die folgenden Simulationen abweichende Werte einzelner Fraktionen verwendet wurden,

werden diese in den Abschnitten angegeben.
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3.2 Modellierung

Tabelle 3.1: Defaultwerte der Stoffgruppen [ifak e. V. Magdeburg 2013]

Fraktion ‘ Beschreibung ‘ Wert Einheit
Geloste Fraktionen
Ssu Monosaccharide 0,012 | kgcsp m—3
Saa Aminosiuren 0,0053 | kgcsp m~3
Sta Langkettige Fettsauren (LCFA, > C5) 0,1 | kgcsg m™—3
Sva Valeriansdure 0,01 | kgcsp m—3
Shu Buttersaure 0,014 | kgcsp m™—3
Spro Propionsédure 0,0168 | kgcsp m~3
Sac Essigsiaure 0,1785 | kgcsp m—3
Sha Wasserstoff 0,24-10"7 | kgcgp m—3
Scha Methan 0,048 | kgcsp m—3
Sco2 Kohlenstoffdioxid 0,09 | kmolc m™3
Snha Ammonium 0,23 | kmoly m—3
St Inerte Stoffe 5,53 | kgcgp m™—3
Secat Kationen 0,039126 | kmolc m=3
San Anionen 0,17846 | kmolc m=3
Sva— Dissoziierte Valeriansdure 0,01 | kgcsp m—3
Shu— Dissoziierte Buttersdure 0,014 | kgcsp m—3
Spro— Dissoziierte Propionsidure 0,016 | kgcsp m—2
Sac— Dissoziierte Essigsaure 0,177 | kgcsp m—3
Sheos Hydrogencarbonat 0,083 | kmolc m™—3
Snh3 Ammoniak 0,00378 | kmoly m~—3
Partikuldre Fraktionen
Xco Partikulédre organische Stoffe 55 | kgcsp m—3
Xen Kohlenhydrate 0,055307 | kgcsp m~3
Xpr Proteine 0,055 | kgcsp m—3
Xu Lipide 0,083 | kgcsp m—2
Xsu Acidogene Bakterien fiir den Abbau der Zucker 0,855 | kgcsp m—3
Xaa Acidogene Bakterien fiir den Abbau der Aminosiduren 0,637 | kgcsp m—3
Xfa Acidogene Bakterien fiir den Abbau der LCFA 0,67 | kgcgp m—3
Xea Acetogene Bakterien fiir den Abbau der Butter- und Valeriansiure 0,283 | kgcsp m—2
Xpro Acetogene Bakterien fiir den Abbau der Propionsidure 0,13559 | kgcsp m—3
Xac Methanogene acetoklastische Bakterien fiir den Abbau von Essigsdure 0,9 | kgcsp m—3
Xhno Methanogene hydrogenotrophe Bakterien fiir die Umsetzung von Wasserstoff 0,43 | kgcsp m—3
Xr Inerte organische Stoffe 45 | kgcsp m™—3
Xp Partikulare Zerfallsprodukte der Biomasse 10 | kgcsp m—3
Fraktionen der Gasphase
PiScha Partialdruck von Methan 0 bar
PiSco2 Partialdruck von Kohlenstoffdioxid 0 bar
PiSho Partialdruck von Wasserstoff 0 bar
PTotal Gesamtdruck 1 bar
Prozesse

Die in dem Prozessmodell dargestellten biochemischen und physikochemischen Prozes-

se sind im Anhang A.4 den Tabellen A.2 bis A.4 in Form einer Petersen-Matrix zu

entnehmen. Des Weiteren werden dort die darin eingesetzten Hemmfunktionen sowie wei-
tere algebraische Gleichungen tabellarisch aufgefiihrt (siehe Tabellen A.5 und A.6).

Die Hemmung des anaeroben Prozesses wurde hierbei durch Hemmfunktionen fiir den
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pH-Wert, fiir Wasserstoff und Ammoniak sowie fiir die limitierte Verfiigbarkeit an anor-
ganischem Stickstoff berticksichtigt. Mithilfe dieser gesamten Prozesse wird schliefSlich der
Abbau des Substrates bis hin zur Biogasbildung simuliert, wobei das Biogas im Modell
durch die Gaskomponenten Methan, Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff beschrieben wird.

Modellparameter

Das Prozessmodell erfordert die Angabe vieler stéchiometrischer und kinetischer Koeffi-
zienten zur Beschreibung der biochemischen und physikochemischen Prozesse. Diese sind
ebenfalls im Anhang A .4 tabellarisch aufgefiihrt (siehe Tabellen A.7 bis A.9).

Einige dieser Parameter sind substratspezifisch, sodass je nach eingesetztem Substrat
andere Modellparameter verwendet werden miissen. Basierend auf den Ergebnissen der
Weender-Analyse wurden die sechs Ausbeute-Faktoren bezogen auf die Composite-
Fraktion (fenzes fpraes flizes fepaes frize UNd fozo) fir verschiedene Substrate berech-
net (siche Abschnitt 3.2.3). Die vier kinetischen Parameter, Desintegrationsrate (kg;s),
Hydrolyserate der Kohlenhydrate (kpyq.n), Hydrolyserate der Proteine (Kpyq,r) und Hy-
drolyserate der Lipide (kpyq,i), wurden mithilfe eines Optimierungsalgorithmus ermittelt,
indem das Modell mithilfe von Messwerten kalibriert wurde (sieche Abschnitt 3.2.4). Fiir
die iibrigen Parameter wurden dieselben Werte angenommen, die auch in SIMBA® Ver-
sion 6.6 hinterlegt sind [ifak e. V. Magdeburg 2013].

3.2.3 Substratfraktionierung

Mithilfe der Ergebnisse der Weender-Futtermittelanalyse und der Detergenzienmetho-
de nach van Soest wurden verschiedene Parameter zur Charakterisierung der Substra-
te in dem ADMI1xp-Modell berechnet. Zu diesen Parametern gehoéren die partikulare
Composite-Fraktion (X¢) sowie die Ausbeute-Faktoren fon e, forwes flimes fupaes Foize
und fs; 40, die als Eingangsdaten fiir das Modell erforderlich sind. X¢ gibt hierbei die
Gesamtheit des komplexen Substrates wieder, die wahrend des anaeroben Abbaus zu
Kohlenhydraten (X.,), Proteinen (X)), Lipiden (X};), inerten Zerfallsprodukten (Xp),
inerten partikulédren Stoffen (X;) und inerten gelosten Stoffen (Sj) zersetzt wird. Die
stochiometrischen Ausbeute-Faktoren, auch f-Faktoren genannt, geben an, welche Anteile
der Composite-Fraktion wahrend des Zerfalls zu welcher Stoffgruppe umgesetzt werden.
Der f-Faktor f., .. beschreibt somit den Anteil der Kohlenhydrate im Substrat. Die Be-

rechnung dieser Fraktion und Faktoren wurde nach den Gleichungen 3.8 bis 3.13 von
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Koch et al. 2010 vorgenommen.

XC = PSubstrat * Ts - [(RP . ThODpT) + (RL . ThODlz) + (ADL + ThODl> (38)
+(RF + NfE — ADL) - ThOD,)

(RF + NfE — NDF) + (NDF — ADL) - d

fehze = TS (3.9)
Jorge = fT]; (3.10)
Jiige = j;% (3.11)
foone ADL + (NDFO ;SADL) -(1—d) (3.12)
g NDF — 0TS (1 — Dors) (3.13)

NDF — ADL

Die meisten Parameter dieser Gleichungen waren durch die eigens durchgefiihrten Labor-
analysen bekannt. Der Parameter d beschreibt dabei den abbaubaren Anteil von Cellulose
und Hemicellulose und wurde mithilfe der Abbaurate der organischen Masse D rg berech-
net (siche Tabelle 3.2) [Koch et al. 2010]. Da Garnelen und Miesmuscheln weitestgehend
keine Ballaststoffe, also unverdauliche Bestandteile, enthalten [Poplutz 2020] und keine
Literaturwerte vorhanden waren, wurde fiir diese Substrate eine Abbaurate von 100 %
angenommen. Die Werte fiir den theoretischen Sauerstoffbedarf fiir den Abbau von Koh-
lenhydraten (I’hOD.y,), Proteinen (I’hOD,,), Lipiden (TThOD,;) und Lignin (ThOD;)
wurden ebenfalls von Koch etal. 2010 ibernommen. Die verwendete Dichte pgupsirar fr
das jeweilige Substrat sowie die entsprechende Literaturquelle konnen Tabelle 3.3 ent-
nommen werden. Fir die Garnelen, Kartoffelschalen und Miesmuscheln standen keine
Literaturangaben zur Verfiigung, daher wurde vereinfacht eine Dichte von 1000 k‘jﬂ% an-
genommen. Da lediglich feste Substrate untersucht wurden (siehe S. 59), wurde fir den
Ausbeute-Faktor fs; ;. ein Wert von Null angenommen. Diese Annahme wurde auch be-
reits in anderen Verdffentlichungen getroffen [Koch et al. 2010]. Fiir die Anwendung des
ADM1xp-Modells muss zusétzlich der Ausbeute-Faktor f,, ;. bestimmt werden. Da dieser
analytisch nicht ermittelt werden konnte, wurde fiir die Simulationen der Standardwert
von 0,05 des originalen ADM1xp-Modells von SIMBA® Version 6.6 angewandst.

72



3 Durchfiihrung

Tabelle 3.2: Bioabbaubarkeit der untersuchten Substrate

Substrat Abbaurate D,rs [%)] Literaturquelle
Garnelen 100,00 Annahme
Kartoffelschalen 82,60 KTBL 2017
Kartoffelstiicke 81,70 Besgen 2006
Maissilage 86,40 KTBL 2017
Miesmuscheln 100,00 Annahme
Roggen 88,00 KTBL 2017
Triticale 84,80¢ KTBL 2017
Zuckerriiben 93,90 Besgen 2006

*berechnet als Durchschnitt von 50 % Getreide und 50 % Roggen

Tabelle 3.3: Dichten der untersuchten Substrate

Substrat Dichte psupsirat [kgrar m ™3] Literaturquelle
Garnelen 1000,00 Annahme
Kartoffelschalen 1000,00 Annahme
Kartoffelstiicke 1057,96 Besgen 2006
Maissilage 600,00 LWK 2005
Miesmuscheln 1000,00 Annahme
Roggen 730,00 LWK 2005
Triticale 730,00 LWK 2005
Zuckerriiben 560,00 Beckschulte

Verfahrenstechnik
GmbH 2001
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Um insgesamt eine Summe von 1 (entspricht 100 %) zu erhalten, wurde die Summe von
fenaes Joraes Jiige UNd fr; zc um einen festen Wert von 0,05 fir f,, .. reduziert, wobei das
zuvor ermittelte Verhéaltnis der ersten vier Ausbeute-Faktoren beibehalten wurde.

Da aufgrund der verschiedenen Chargen der TS- und oTS-Gehalt fiir Maissilage und
Zuckerriiben mehrmals ermittelt wurde, wurde auch der Xo-Wert pro Substrat mehrfach

berechnet.

3.2.4 Simulation einer Batch-Fermentation

Fiir die Substrate, die anhand eines Batch-Langzeit-Experimentes untersucht wurden,
wurden die im Abschnitt 3.1.1.1 beschriebenen Batch-Fermentationen mithilfe des Pro-
zessmodells simuliert. Hierfir wurde der Fermentationsprozess mit nur einem Hauptfer-
menter (ohne einen Nachgérer) und ohne eine kontinuierliche Fitterung, sondern le-
diglich mit einer vorgelegten Menge an Substrat, dargestellt. Die durch die Weender-
Futtermittelanalyse und die Detergenzienmethode nach van Soest ermittelten Parameter,
die spezifisch fir das jeweilige Substrat sind, wurden dabei verwendet (X¢, fenae, forzes
Jiiwer fopwes friwe Und foi o). Des Weiteren wurden die gleichen Prozessbedingungen fir
die Temperatur und das Volumen der Fliissig- und Gasphase vorgegeben, so wie es auch
in den Laborversuchen der Fall war. Fiir die kinetischen Konstanten der Desintegration
(kais) sowie der Hydrolyse von Kohlenhydraten (kpyq4cn), Proteinen (kpyayp-) und Lipiden
(khyai) wurden zundchst die Standardwerte von Batstone etal. 2002 eingesetzt (siche
Tabelle A.9 im Anhang A.4). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden im Folgenden
die verwendeten Zahlenwerte fiir die kinetischen Konstanten im Text sowie in den Abbil-
dungen dimensionslos angegeben. Anschliefend wurden ausgehend von diesen Startwerten
die vier kinetischen Konstanten fiir jedes Substrat individuell kalibriert. Die Kalibrierung
wurde anhand eines numerischen Optimierungsalgorithmus umgesetzt, der die vier Pa-
rameter so anpasste, dass die Differenz zwischen simulierter Biogasproduktion und der
im Labor gemessenen Biogasproduktion minimiert wurde (Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate). Diese Anpassung erfolgte numerisch durch die Downhill-Simplex-Methode
nach Nelder und Mead 1965. Hierfiir wurde die Funktion fminsearch in Matlab® genutzt.
Die detaillierte Umsetzung der Optimierung sowie das Modell zur Simulation von Batch-
Experimenten in Matlab® sind den Anhéngen A.5.1 und A.5.2 zu entnehmen. Anhand des
bereits im Abschnitt 3.1.2.4 vorgestellten Pearsonschen Korrelationskoeffizienten 7 peqrson
(siehe Gleichung 3.7) wurde die Ubereinstimmung zwischen den Messwerten und der

Simulation bewertet.
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3.2.5 Simulation einer kontinuierlichen Fermentation

Mithilfe der kalibrierten kinetischen Konstanten aus den Batch-Experimenten (KK-Batch)
und der berechneten Substratfraktionierung fiir Maissilage wurde die Biogasproduktion
einer kontinuierlichen Fermentation im Labormafistab ohne Nachgarer simuliert. Dabei
wurde das kontinuierliche Fiitterungsszenario nachgestellt, welches am Laborfermenter A
durchgefiithrt wurde. Es wurden ebenfalls eine Fitterung pro Tag mit 180 g Maissilage
sowie die Anlagendaten des Reaktors A umgesetzt. Der Vergleich der Simulation mit den
Messwerten sollte zur Validierung des Modells dienen. Aufgrund einer nicht ausreichenden
Ubereinstimmung wurden die kinetischen Konstanten nach dem gleichen Verfahren wie
bei den Batch-Experimenten mit den Labormesswerten der kontinuierlichen Fermentation
kalibriert (KK-Konti).

Um die Ergebnisse zu validieren, wurden daraufhin die Daten eines Biogasanlagenbetrei-
bers verwendet. Die Fiitterung einer ausgewéhlten Biogasanlage wurde fiir einen begrenz-
ten Zeitraum mithilfe des Prozessmodells nachgestellt. Die simulierte Anlage bestand
aus einem Hauptfermenter und einem Nachgérer mit jeweils 2.100 m?3 Fliissigphase so-
wie 950 m® Gasphase. Der Hauptfermenter wurde bei einer Temperatur von 45 °C' und
der Nachgérer bei 41 °C' betrieben. Unter diesen Prozessbedingungen wurde eine kon-
tinuierliche Fiitterung anhand von zwei Fiitterungen pro Tag und einer Fiitterungsrate
von 38,32 t Maissilage pro Tag fiir einen Zeitraum von 365 Tagen simuliert, um im Laufe
dieses Zeitraumes einen stationaren Zustand der Anlage zu erreichen. Anschliefend wur-
de die durchschnittliche simulierte Biogasproduktion zwischen den Simulationstagen 335
und 365 (ein Monat) mit den durchschnittlichen Messwerten der Industrieanlage in einem
ausgewahlten Monat (Juni 2018) verglichen. Anhand dieser Gegenitiberstellung wurde die
Genauigkeit des Prozessmodells fiir kontinuierliche Fermentationen im Industriemaflstab
bestimmt. Dies wurde sowohl mit den kinetischen Konstanten KK-Batch als auch mit den
Konstanten KK-Konti umgesetzt. Durch den Vergleich beider Simulationen wurde fest-
gestellt, welche Kalibrierung sich besser eignet, um die kinetischen Konstanten fiir eine
Simulation einer kontinuierlichen Fermentation im Industriemafstab zu bestimmen. Der
angewandte Matlab®-Code zur Simulation von kontinuierlichen Fermentationen ist dem

Anhang A.5.3 zu entnehmen.
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3.2 Modellierung

3.2.6 Simulation einer flexiblen Fermentation

Zur Validierung des Modells im flexiblen Betrieb wurden die am Laborfermenter A durch-
gefiihrten Szenarien Flex-MS-1, Flex-MS-2 und Flez-MS-ZR simuliert. Dafiir wurden die
im Abschnitt 3.1.2 beschriebenen Anlagendaten sowie die gleichen Filitterungsmengen
und -zeitpunkte verwendet. Es wurden sowohl die kinetischen Konstanten der Batch-
Experimente (KK-Batch) als auch die der kontinuierlichen Fermentation (KK-Konti) an-
gewandt. Die Simulationen wurden fiir ein Jahr berechnet. Um einen stationiaren Zustand
zu beschreiben, wurde jeweils die letzte Woche der Simulationsergebnisse mit den Mess-
werten verglichen.

Anhand der Simulationsergebnisse wurde untersucht, ob das Modell in der Lage ist, den
Prozess der Biogasanlage auch bei einer flexiblen Fiitterung zu beschreiben. Zudem wurde
gepriift, welcher der kalibrierten Parametersiatze an kinetischen Konstanten sich hierfiir

besser eignet.

3.2.7 Sensitivitatsanalyse der kinetischen Konstanten

Um den Einfluss der kinetischen Konstanten auf das Simulationsergebnis bei einer fle-
xiblen Fiitterung zu untersuchen, wurde eine Sensitivitdtsanalyse der vier kinetischen
Konstanten Kgis, Knydchs Knydpr und kpyqi; durchgefiihrt. Hierfiir wurde die erste Woche
des flexiblen Fiitterungsszenarios Flez-MS-1 mit verschiedenen kinetischen Konstanten
simuliert. Als Defaultwerte wurden die kinetischen Konstanten des Batch-Experimentes
verwendet. AnschlieBend wurde der Wert einer der Konstanten variiert. Dabei wurden
jeweils die Werte 0,01; 0,05; 0,1; 0,5; 1,0 und 5,0 angenommen. Neben dem Einfluss der
Parameter wurden basierend auf den Ergebnissen auch die optimalen Gréfenordnungen
ermittelt. Anhand dieser Parameter wurde das Szenario erneut simuliert und die Ergeb-

nisse diskutiert.

3.2.8 Fiitterungsalgorithmus

In diesem Abschnitt wird die Entwicklung und Anwendung des Fiitterungsalgorithmus

beschrieben.
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3 Durchfiihrung

3.2.8.1 Entwicklung

Das Ziel dieser Arbeit ist, ein Betriebskonzept fiir Biogasanlagen zu entwickeln, das eine
bedarfsgerechte Biogasproduktion ermoglicht. Dieses Betriebskonzept basiert auf einem
Fitterungsmanagement. Die flexible Fiitterung dient dazu, Biogas oder Strom zu produ-
zieren, wenn es bzw. er benotigt wird. Daher sollte mithilfe eines Modells die Fiitterung
berechnet werden, die notwendig ist, um ein vorgegebenes Bedarfsprofil zu decken.

Da in dieser Arbeit mit einem hochkomplexen Modell des Biogasprozesses gearbeitet
wurde, sollte eine solche Regelung mit einem einfachen, aber in der Industrie vielfach
bewéhrten Regler erfolgen. Die Wahl fiel daher auf einen PID-Regler. Zudem gibt es in
der Literatur noch keinen Ansatz, der das vollstandige ADM1 oder ADMI1xp mit einem
PID-Regler verbindet, um mithilfe einer flexiblen Fiitterung einer Biogasanlage ein fluktu-
ierendes Lastprofil zu decken. Da ein solcher Regler bevorzugt zur Regelung von linearen
Systemen eingesetzt wird und es sich bei der Biogasbildung nicht um einen linearen Pro-
zess handelt, sollte die Anwendbarkeit des Reglers zunachst iiberprift werden. Hierfir
wurde die Linearitat des ADM1xp-Modells analysiert. Anhand von Simulationen wurde
jeweils fiir den Batch-Betrieb sowie fiir den kontinuierlichen Betrieb mit einer Fiitterung
von Maissilage pro Tag die Biogas- und Methanproduktion bei steigender Substratmenge
ermittelt. Dabei wurden die kinetischen Konstanten KK-Batch sowie die Fermentergro-
Ben und die Substratfraktionierung fiir Maissilage aus den Abschnitten 3.2.4 und 3.2.5
verwendet.

Daraufhin wurde der PID-Regler in die m-Files des Matlab®-Modells implementiert. Dies
erfolgte anhand des bereits im Abschnitt 2.3.1 beschriebenen P-; I- und D-Anteils. Auf-
grund der hohen Trigheit des Biogasprozesses erschien der D-Anteil, der auf die Anderung
der Differenz zwischen Soll- und Istwert reagiert, als redundant. Dariiber hinaus erhohte
dieser den Rechenaufwand der Simulation von einigen Minuten auf mehrere Tage und
neigte dazu, auf Storungen iiberzureagieren und die Regelung instabil zu machen. Daher
wurde der D-Anteil bei den durchgefithrten Regelungen nicht eingesetzt bzw. gleich Null
gesetzt. Der Code wurde allerdings optional mit in das Modell integriert.

Der entwickelte Fiitterungsalgorithmus beruht darauf, dass der PID-Regler ein vorgege-
m3
7 3

diesen Bedarf kontinuierlich mit der simulierten Methanproduktion in “- (Regelgréfie)

vergleicht. In Abhéangigkeit der Abweichung beider Groéflen passt der Regler die Fiitte-

benes Methanbedarfsprofil in (Fithrungsgrofie) einliest und wéhrend der Simulation

rungsrate () in ’%3 (Stellgroflie) an. Als Antwort wird ein Fiitterungsplan ausgegeben, der
die Fiitterungsrate in Abhéngigkeit der Zeit angibt, mit welcher die Biogasanlage betrie-
ben werden sollte, um den Methanbedarf bestmoglich zu decken (siehe Abbildung 3.7).
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Regel- Simulierte
abweichung Futterungs- Methanproduktion
Methanbedarf [m/d] [m¥/d] menge Q [m*d] [m/d]
> > PID-Regler > ADM1xp-Modell

'T

Abbildung 3.7: Regelkreis zur Regelung der Methanproduktion basierend auf dem

ADM1xp-Modell mithilfe eines PID-Reglers

Der Fiitterungsalgorithmus beinhaltet die folgenden acht Schritte. Der zugehérige Matlab®-

Code kann dem Anhang A.5.4 entnommen werden.
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Definieren der Reglerparameter

. Definieren der Simulationszeit und Berechnung der Zeitdifferenz dt

Berechnung der aktuellen Regelabweichung (= Abweichung zwischen dem Methan-
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e [-Anteil = Integrierte Regelabweichung zur aktuellen Simulationszeit

e D-Anteil = Anderung der Regelabweichung im Vergleich zum vorherigen Zeit-
schritt

Kombination der Regleranteile unter Anwendung der Reglerparameter

. Berechnung der Stellgréfie ¢ unter Anwendung definierter Grenzen

e Die Werte, die ) annehmen kann, wurden durch einen unteren und oberen
Wert begrenzt, um zum einen einen stabilen Betrieb sicherzustellen und um
zum anderen die Forderung der Fiitterungsmenge mithilfe von Pumpen reali-
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verwendet.

Einlesen der berechneten Fiitterungsmenge @) fiir die nichste Fiitterung

. Ausgabe von @ tber die Simulationszeit als Simulationsergebnis



3 Durchfiihrung

3.2.8.2 Implementierung in Simulink®

Fiir die Implementierung des ADM1xp-Modells und des entwickelten Fiitterungsalgorith-
mus in Simulink® mussten die in Matlab® erstellten m-Files fragmentiert werden, da
Simulink® iiber Blocke agiert. Fiir eine bessere Ubersicht wurde das Modell in ein iiber-

geordnetes System und ein Teilsystem zerlegt (siche Abbildung 3.8).

demand.xisx E
Signalt

or
CHa Qeout
Qcout

/

/

——>ffrac 4\ CHdout J[j

CH4_calculation
( :)—> CH4out
! CHA4_calculation .
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Q dm_dt
© adﬁdaglmi frac frac

frac(t)

D
errorsum
resultfractions
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N

ch4
1
adm1dgl p— eﬁr ermorres E
CHg >'9na

error

Abbildung 3.8: Aufbau des ADMI1xp-Modells inklusive des Fiitterungsalgorithmus in
Simulink®

Das iibergeordnete System beschreibt im Grunde den bereits in Abbildung 3.7 dar-
gestellten Regelkreis. Dieser besteht aus dem Methanbedarf, der aus einer Excel-Datei
eingelesen wird, dem PI(D)-Regler als Simulink®-Block und dem Teilsystem mit dem
ADM1xp-Modell, in dem der Biogasprozess abgebildet ist. Anhand von verschiedenen
Displays und To-Workspace-Blocken werden die Simulationsergebnisse ausgegeben.

Das Teilsystem enthélt einen Matlab®-Funktion-Block, in dem der Biogasprozess durch
die stochiometrischen und kinetischen Parameter, algebraischen Gleichungen, Differenti-
algleichungen und die Fiitterung beschrieben ist. Die Differentialgleichungen werden, wie
auch in Matlab® selbst, mithilfe des odel5s-Solver geldst. Die daraus resultierenden Kon-
zentrationsanderungen der Stoffgruppen werden anschliefend in einem Integrator-Block

integriert. Daraufhin wird in einem weiteren Matlab®-Funktion-Block die Methanproduk-
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3.2 Modellierung

tionsrate berechnet. Zur numerischen Optimierung wurde ein Matlab®-Funktion-Block
eingefiigt, der die Abweichung zwischen simulierter Methanproduktion und Methanbedarf
berechnet. Mithilfe dieses Blocks kann, wie zuvor auch in Matlab®, eine Optimierung be-
stimmter Parameter vorgenommen werden. Weitere Displays und To-Workspace-Blocke
dienen auch hier zur Ausgabe der Simulationsergebnisse.

Fiir den Start der Simulation wurde ein m-File erstellt, das die grundlegenden Parameter,
wie die Anlagendaten und die Defaultwerte der Stoffgruppen, in den Workspace einliest.

Diese Parameter wurden jeweils in einem weiteren m-File zur Verfiigung gestellt.

3.2.8.3 Residuallastprofil

Um die Abdeckung der Residuallast mittels einer Biogasanlage zu simulieren, wurde fiir
die Residuallast ein Lastprofil der Stadtwerke Emden GmbH (SWE) herangezogen. Die
SWE sind ein Energieversorgungsunternehmen, das die Stadt Emden mit Gas, Strom,
Wasser und Wérme versorgt und zusétzlich den Stadtverkehr betreibt. Dabei erzeugen
die SWE 100 % des Stromes aus Wind- und Solarenergie. Strom, welcher den SWE fehlt,
um die Stadt Emden vollstandig zu versorgen, wird iiber das Netz des grofleren Versor-
gungsunternechmens EWE (Energieversorgung Weser-Ems) bezogen [Stadtwerke Emden
GmbH 2020]. Dieser Anteil stellt eine Residuallast fiir die Region Emden dar. Mithilfe der
Daten der SWE fir das Jahr 2016 wurde entsprechend ein Residuallastprofil erstellt, das
zeigt, welche Strommengen die SWE zu welcher Zeit von der EWE einkaufen mussten.
Dabei wurden die viertelstiindigen Daten der Hochstentnahmelast in kW fiir die Mit-
telspannungsebene verwendet. Positive Werte entsprechen einer Einspeisung der SWE in
das EWE-Netz (tiberschiissige Stromproduktion), negative Werte entsprechen hingegen
einem Bezug von Strom aus dem EWE-Netz (fehlende Stromproduktion). Demzufolge
wurden fiir die Erstellung des Residuallastprofils nur die Betrage der negativen Werte
verwendet. Der Betrag dieser Werte wurde unter Anwendung des Normvolumens von Ga-
sen (0,022413 %515 Kister et al. 2011; siehe auch DIN 1343 1990), des Energiegehaltes von
Methan (9,97 ¥ Hammer et al. 2000; siehe auch DIN 51850 1980) sowie des Wirkungs-

m

grades eines BHKW (43 %; Angabe eines Biogasanlagenbetreibers) in den zugehorigen

Methanbedarf in %3 umgerechnet.

Da das Prozessmodell nur die Produktion einer einzigen Biogasanlage simuliert, wurde
das Lastprofil entsprechend der maximalen Leistung einer industriellen Anlage skaliert.
Hierfiir wurden die Daten der industriellen Anlage des Kooperationspartners angewandt.

Die Anlage wies eine maximale Leistung von 795 kW bei einer wirtschaftlichen Leistung
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3 Durchfiihrung

von 95 % auf. Dies entspricht etwa 189 kW h. Fiir die Skalierung wurde aus der maximalen
Leistung der Anlage und dem maximalen Wert des SWE-Lastprofils ein Skalierungsfaktor
gebildet, mit dem das gesamte Lastprofil multipliziert wurde. Anhand dieses Profils sollte
eine mogliche Variante der dezentralen Energieversorgung fiir die Region Emden simuliert

werden.

3.2.8.4 Regelung verschiedener Betriebsszenarien

Mithilfe des Modells inklusive des Fiitterungsalgorithmus wurden verschiedene Fiitte-
rungsszenarien berechnet, die eine moglichst gute Abdeckung des Residuallastprofils er-
moglichen. Diese Berechnungen erfolgten beispielhaft anhand der Industrieanlage, die be-
reits im Abschnitt 3.2.5 zur Simulation einer kontinuierlichen Fermentation verwendet
wurde. Dabei wurde zum einen die Anzahl der Fermenter variiert und zum anderen die
Art der Futterungen. Die verschiedenen Kombinationen der Betriebsarten, die untersucht

wurden, sind nachfolgend aufgelistet:
e Flexible Fiitterung mit Maissilage
— Hauptfermenter ohne Nachgarer
— Hauptfermenter mit Nachgarer
e Grundlastfiitterung mit Maissilage und flexible Fiitterung mit Zuckerriiben
— Hauptfermenter ohne Nachgarer
— Hauptfermenter mit Nachgarer

Bei den verschiedenen Szenarien wurden unterschiedliche Grenzen fiir die Stellgrofie @)
verwendet. Bei der flexiblen Fiitterung nur mit Maissilage wurde die untere Grenze auf
0,1 mTS gesetzt, um eine geringe Grundfiitterung zur Erhohung der Prozessstabilitiat zu
gewédhrleisten. Die obere Grenze wurde entsprechend der maximalen Forderleistung der
Pumpen bei einer Industrieanlage gewahlt. Diese betrug bei dem Kooperationspartner et-

3

wa 3 ———. Daraus ergibt sich eine obere Begrenzung von 288 %3. Bei der Kombination

15 min "
einer Grundlastfiitterung mit einer zusétzlichen flexiblen Fiitterung wurde eine kontinuier-
liche Fiitterung mit Maissilage anhand von zwei Filitterungen pro Tag und einer taglichen
Flitterungsrate von 7,664 t umgesetzt. Dies entspricht 20 % einer vollstandigen kontinu-
ierlichen Fermentation mit Maissilage an einer Industrieanlage (siche Abschnitt 3.2.5).
Aufgrund der bereits bestehenden Grundlastfiitterung wurde die untere Grenze der fle-

xiblen Fiitterung mit Zuckerriiben auf Null gesetzt. Auch die obere Grenze wurde entspre-
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chend angepasst und um 20 % auf 230,4 ’%3 gekiirzt, um einer Uberfiitterung der Anlage
und der daraus resultierenden Gefahr des Umkippens entgegenzuwirken. Zusatzlich wur-
de im Anschluss aller Simulationen sichergestellt, dass die gesamte tagliche Futterung die
organische Raumbelastung von 7,64 %L die bei der Industrieanlage des Kooperations-
partners maximal eingesetzt wurde, nicht tiberschreitet.

Bei allen Simulationen wurden sowohl die kinetischen Konstanten KK-Batch als auch
KK-Konti eingesetzt.

Anhand dieser Szenarien wurde untersucht, ob eine Abdeckung des Residuallastprofils

moglich ist und welche Betriebsart sich dafiir am besten eignet.

3.2.8.5 Regleranpassung

Um das Ansprechverhalten des Reglers zu optimieren, konnen die beiden Reglerparameter,
Proportionalbeiwert Kp und Integrierbeiwert K, angepasst werden. Fiir die folgenden
ausfithrlichen Optimierungen der Reglerparameter wurde das Betriebsszenario Flexible
Fiitterung mit Maissilage ohne Nachgdrer verwendet.

Zunachst wurden fir die Reglerparameter die Defaultwerte (Kp = 1; K; = 0,1 é) an-
genommen. Daraufhin wurden verschiedene Methoden untersucht, um eine bestmogliche
Reglereinstellung zu erhalten (siche Abbildung 3.9). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit

werden im Folgenden die verwendeten Zahlenwerte der Reglerparameter dimensionslos

angegeben.
Methoden zur
Regleranpassung
Y Y Y Y Y
e Empirische Manuelle Numerische Ay {F
iy e Einstellregeln Einstellung Optimierung S
Y Y Y Y Y Y
. Chien- Downhill- Frequency-
ﬁ'iec%ﬁ: Hrones- Oppelt Simplex- Response- PIDATuner-
Reswick Verfahren Based-Tuner pp

Abbildung 3.9: Ubersicht der angewandten Methoden zur Regleranpassung
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Zunéchst wurden die Reglerparameter iiber empirische Einstellregeln nach Ziegler-Nichols,
Oppelt und Chien-Hrones-Reswick angepasst [Zacher 2000]. Hierfir wurde eine Sprung-
funktion mithilfe des Modells simuliert, bei der nach 100 Tagen die tagliche Fiitterungs-
menge von 20 % (7,664 t) auf 100 % (38,32 t) erhoht wurde. Bei der Simulation wurde
eine kontinuierliche Fiitterung mit zwei Fiitterungen pro Tag an einer Industrieanlage
nachgestellt (sieche Abschnitt 3.2.5). Anhand der Sprungantwort wurde die Methode der
Wendetangenten angewandt [Zacher 2000]. Die daraus ermittelten Werte fiir die Verzugs-
zeit T, die Ausgleichszeit T, sowie den Verstarkungsfaktor K, dienten zur Berechnung
des Proportionalbeiwertes Kp, der Nachstellzeit T, und des Integrierbeiwertes K;. Die

Gleichungen zur Umrechnung dieser Parameter sind in Tabelle 3.4 aufgefiihrt.

Tabelle 3.4: Empirische Einstellregeln nach Ziegler-Nichols, Chien-Hrones-Reswick und
Oppelt [Zacher 2000]

Einstellregel nach Kp T, K;
. . 0,9 T K
Ziegler-Nichols %o | 331w | 7E

. . 0,35 T, K
Chien-Hrones-Reswick | = - 74| 1,2-T, | 77
Oppelt [;éf . % 3.7, %

Dartiiber hinaus erfolgte eine Parameteranpassung tiber die Optimierungstools von
Simulink®. Der Frequency-Response-Based-Tuner wurde fiir einen Zeitraum von 30 Tagen
und bei zwei verschiedenen Startwerten der Reglerparameter (Defaultwerte, Ergebnisse
der Einstellregeln nach Ziegler-Nichols) angewandt. Die beiden berechneten Parameter-
sitze wurden fir die Simulation des Betriebsszenarios verwendet und deren Ergebnisse
verglichen. Des Weiteren wurde die PID-Tuner-App (zeitbasiert) eingesetzt. Nach einer
Linearisierung des Modells konnten die Parameteranpassung und das Regelergebnis durch
die Einstellung der Parameter fiir das Ansprechverhalten (Response Time) und das Uber-
schwingverhalten (Transient Behavior) beeinflusst werden. Ein hoher Wert fiir das An-
sprechverhalten steht hierbei fiir ein langsames Ansprechen, ein geringer Wert fiir ein
schnelles Ansprechen. Ein hoher Wert fiir das Uberschwingverhalten beschreibt hinge-
gen ein robustes Verhalten und ein geringer Wert ein aggressives Verhalten. Folgende
Parameterpaare (Ansprechverhalten/Uberschwingverhalten) wurden fiir die Anpassung
der Reglerparameter verwendet: schnell/robust, medium/medium und langsam/aggres-
siv. Daraus resultierten somit auch drei Parametersitze fiir die Reglerparameter. Die

Simulationsergebnisse dieser Parametersatze wurden anschlieSend gegeniibergestellt. Fiir
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eine ausfithrliche Beschreibung der beiden angewandten Optimierungstools von Simulink®

wird auf die Dokumentation von The MathWorks Inc. 2019 verwiesen.

Um den Einfluss der Reglerparameter auf das Simulationsergebnis zu untersuchen, wurde
eine Sensitivitdtsanalyse der beiden Reglerparameter Kp und K; durchgefiihrt. Hierfiir
wurde das Betriebsszenario mit verschiedenen Reglerparametern simuliert. Ausgehend von
den Defaultwerten (Kp = 1; K; = 0,1) wurden fir die Reglerparameter dabei jeweils die
Werte 0; 0,01; 0,1; 1; 10; 100 und 1000 angenommen. Neben dem Einfluss beider Parame-
ter wurden basierend auf den Ergebnissen auch die optimalen Parametergrofien ermittelt.
Mithilfe der Ergebnisse der Sensitivitatsanalyse wurden die Reglerparameter zudem ma-
nuell angepasst.

Anschlielend wurden diese, dhnlich wie bei den kinetischen Konstanten, iiber den nume-

rischen Optimierungsalgorithmus fminsearch von Matlab® eingestellt.

Fiir die iibrigen Betriebsszenarien wurden die Reglerparameter eingesetzt, die sich aus
den oben beschriebenen Anpassungen als optimal herausstellten. Fiir den Fall, dass diese
Parameter fiir die anderen Betriebsszenarien kein optimales Regelergebnis erzielten, wurde
ebenfalls ausgehend von den Defaultwerten eine numerische Optimierung mit fminsearch

sowie bei Bedarf eine weitere manuelle Einstellung vorgenommen.
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Nachfolgend werden die Ergebnisse der durchgefiithrten Laborexperimente vorgestellt und
diskutiert.

4.1 Substratanalysen

Zunéchst werden die Ergebnisse der Batch-Experimente sowie der Weender-Futtermittel-

analyse inklusive der Detergenzienmethode nach van Soest dargestellt.

4.1.1 Batch-Experimente

Die Ergebnisse der Batch-Experimente werden unterteilt in die Ergebnisse der Langzeit-
Experimente, der 12-h-Experimente sowie der Experimente zur Untersuchung des Ein-

flusses der Substratmengen.

4.1.1.1 Langzeit-Experimente

Abbildung 4.1 zeigt die durch die Batch-Experimente ermittelte kumulierte Biogas-
produktion der untersuchten Substrate tiber drei Wochen mit einem Substrateinsatz von
10 % pro Versuch.

Durch Ablesen der maximal erzielten Biogasmenge pro Versuch lésst sich die Biogasaus-
beute der jeweiligen Substrate bestimmen. Dabei wird die Annahme getroffen, dass die
Biogasproduktion nach den 21 Tagen vollsténdig abgeschlossen ist. Dies wurde wahrend
der Experimente annahernd sichergestellt, indem die Versuche erst beendet wurden, als
die tagliche Zunahme der Gasmenge maximal 1 % betrug. Tabelle 4.1 enthélt die ermit-
telten maximalen Biogasausbeuten der Substrate.

Die Abbildung und die Tabelle zeigen, dass die Vergirung von Roggen und Maissilage

die signifikant hochsten spezifischen Biogasertrage ergeben. Die Produktionskurve von
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Roggen lasst sich sehr gut mit einem begrenzten exponentiellen Wachstum beschreiben,
da zu Beginn eine hohe Biogasproduktionsrate vorliegt und diese anschliefend stetig ab-
nimmt, bis sie schliellich einen nahezu konstanten Wert erreicht. Der ermittelte Biogaser-
trag stimmt in etwa mit den Angaben in der Literatur tiberein [Ohl 2011]. Beispielsweise
nennen Amon etal. 2006 und KTBL 2017 fiir Roggensilage einen dhnlich hohen Bioga-
sertrag von 131,4 ml bzw. 181,4 ml . Auch werden dort dhnliche Kurvenverlaufe des

Batch- Experlmentes gezelgt [Amon et al. 2006]. Hahn etal. 2014 zeigen Analysen mit

ml

einem Wert von 400 , der etwas niedriger ausfallt als der hier ermittelte Wert von
569,60 ml Dahlngegen ermlttelten Linke und Mahnert 2008 einen etwas hoheren Wert

von ca. 780 ml . Der Kurvenverlauf tiber 21 Tage ist jedoch sehr &hnlich.
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Abbildung 4.1: Kumulierte Biogasproduktion der Batch-Experimente mit 10 % Sub-

strat

Die Maissilage wies eine Biogasausbeute von 139, 10 auf An dieser Stelle wird jedoch
darauf hingewiesen, dass wahrend des Projektes mehrere Batch-Experimente mit verschie-
denen Chargen von Maissilage durchgefithrt wurden und die ermittelten Biogasausbeuten
teilweise stark voneinander abweichen (siche Abbildung 4.2). Die durchschnittliche Bio-
gasausbeute aller Batch-Experimente mit Maissilage ergibt 164,00 9717:1_1{4 und iibersteigt
damit den Ertrag von Roggen.
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

Tabelle 4.1: Biogasausbeute der Substrate nach 21 Tagen im Batch-Experiment

Substrat Biogasausbeute Biogasausbeute
[ml gea ] [ml gors ~']

Flockungsschlamm 60,46 571,00
Garnelen 87,06 471,66
Kartoffelschalen 76,01 701,50
Kartoffelstiicke 119,22 630,21
Maissilage 139,10 417,20

202,824 608,31

150,09 450,16
Miesmuscheln 124,91 507,65
Roggen 149,99 569,60
SBKS + PM 96,89 128,58
Zuckerriben 121,48 636,06

*Mehrfachuntersuchung

Aufgrund vieler Veroffentlichungen iiber Maissilage lassen sich die Messwerte ausfiihrlich
mit Literaturwerten vergleichen. Experimente zur Bestimmung der kumulierten Biogas-
produktion von Maissilage wurden bereits von vielen Autoren durchgefithrt und verdf-
fentlicht [Amon et al. 2006; Besgen 2006; Biernacki et al. 2013a; Deublein und Steinhauser
2011; Franke etal. 2008; Fritz 2008; Hahn etal. 2014; Hutnan 2016; KTBL 2017; Lin-
ke und Méahnert 2008; Ohl 2011; Satpathy etal. 2017; Speckmaier et al. 2005; Terboven
etal. 2017; Wichern et al. 2008b]. Dabei werden Werte zwischen 330 und 1052 gTTls ge-
nannt. Demnach kann der hier ermittelte Biogasertrag den Literaturwerten im unteren
Wertebereich zugeordnet werden. Die starken Schwankungen der Literaturangaben un-
tereinander sowie die Differenz des hier ermittelten Biogasertrages zur Literatur sind auf
die unterschiedlichen Quellen der Maissilage zurtickzufiihren. So haben beispielsweise die
Zusammensetzung (bedingt durch Wachstumsbedingungen, Erntezeiten und Silierungs-
grad) und der Zerkleinerungsgrad des Substrates, aber auch Parameter wie die organische
Raumbelastung wihrend des Batch-Versuches, einen Einfluss auf die Abbaukinetik und
die Biogasausbeute [Fritz 2008; Heiermann etal. 2009; Ohl 2011; Terboven et al. 2017].

Ein Einfluss durch den Zerkleinerungsgrad wurde in den Experimenten dieser Arbeit mog-
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4.1 Substratanalysen

lichst ausgeschlossen, indem die Substrate auf vergleichbare Gréflen zerkleinert wurden
(siehe S. 54). Die Maissilage lag ohnehin immer in einer vergleichbaren Form vor, da diese
bereits gehdckselt (Stiicke von max. 2 em x 2 em x 0,5 ¢em) durch den kooperierenden
Biogasanlagenbetreiber angeliefert wurde. Da Mais fiir industrielle Biogasanlagen meist
auf dhnliche Weise aufbereitet und zerkleinert wird, kann dieser Einfluss auch bei dem

Vergleich mit Literaturwerten als sehr gering eingestuft werden.
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Abbildung 4.2: Kumulierte Biogasproduktion der Batch-Experimente mit drei unter-

schiedlichen Chargen von Maissilage

Bei dem Verlauf der Biogasproduktion von Maissilage in Abbildung 4.1 ist auffillig, dass
sich nach etwa 1,5 und 9 Tagen ein kurzzeitiges Plateau ergibt. Dieses Verhalten konnte
anhand mehrerer Versuche reproduziert werden (sieche auch Abbildung 4.2). Dies kann
einerseits auf eine leichte Hemmung hindeuten, andererseits aber auch auf das Vorhan-
densein von schnell und langsam abbaubaren Bestandteilen (Diauxie) [VDI 2006]. Ein
solcher Kurvenverlauf zeigt sich zum Teil auch in der Literatur [Amon et al. 2006; Franke
etal. 2008; Fritz 2008; Linke und Méahnert 2008]. Andere Literaturstellen, wie Biernacki
et al. 2013a und Satpathy et al. 2017, weisen jedoch kaum ein Plateau-Verhalten auf.

Die dreifache Analyse von Maissilage mit jeweils unterschiedlichen Substratchargen in
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

Abbildung 4.2 zeigt zudem den starken Einfluss der Wachstumsbedingungen auf den
Mais bzw. auf die Biogasproduktion der Maissilage. Faktoren, wie die geographische Lage,
Bodenzusammensetzung und Wetterbedingungen (Sonnenstunden, Niederschlagsmengen)
beeinflussen wiahrend der Wachstumsphase deutlich die Zusammensetzung der Inhalts-
stoffe der Maispflanze. Hinzu kommt der Einfluss durch unterschiedliche Erntezeiten [Fritz
2008; Heiermann et al. 2009; Ohl 2011]. Die untersuchten Proben wurden zwar von dem-
selben Biogasanlagenbetreiber bereitgestellt, der seine Substrate aus dem Raum Twist/
Meppen bezieht, allerdings wurden diese zu verschiedenen Zeitpunkten geerntet, wodurch
sich moglicherweise eine unterschiedliche Zusammensetzung ergab, welche wiederum zu
einer unterschiedlichen Abbaukinetik und Biogasproduktion fiihrte. Dies wird in Ab-
bildung 4.2 deutlich. Des Weiteren erschwerte die Inhomogenitat der Maissilage eine
reprasentative Probenahme, sodass es dadurch zu Abweichungen kommen konnte. Daher
wurde die Probenahme in Anlehnung an die Vorgaben des Methodenbuches des Verban-
des Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und Forschungsanstalten [Naumann
und Bassler 1993] und der Verordnung tiber Probenahmeverfahren und Analysemethoden
fir die amtliche Futtermitteliberwachung [FuttMProbV 2000] durchgefithrt. An mehreren
rdumlich représentativ verteilten Stellen des Maissilage-Haufens, der durch den Biogasan-
lagenbetreiber bereitgestellt wurde, und nach dem Zufallsprinzip wurden kleine Teilmen-
gen (Einzelproben) entnommen. Diese Einzelproben wurden dann zu einer Sammelprobe
zusammengefiihrt, die vollstdandig fiir die Analyse verwendet wurde. So wurde ein Einfluss
durch die unterschiedlichen Proben moglichst gering gehalten.

Grundsétzlich lasst sich sagen, dass beide Substrate, Roggen und Maissilage, aufgrund
ihres groflen Anteils an Starke ein hohes Biogaspotenzial besitzen. Beide Energiepflanzen
finden daher auch haufig Einsatz in Biogasanlagen [Deublein und Steinhauser 2011].
Ahnlich hohe Biogasausbeuten weisen Miesmuscheln, Zuckerriiben und Kartoffelstiicke
auf, deren Ausbeuten alle etwa 120 gTF”—L betragen. Zuckerriiben und Kartoffelstiicke ent-
halten hohe Anteile an Kohlenhydraten als Energielieferant, wohingegen Miesmuscheln
reich an Proteinen sind. Beide Naturstoffe stellen wichtige Ausgangsstoffe fiir den anae-
roben Abbau und damit fiir die Biogasbildung dar.

Die Produktionskurve der Miesmuscheln zeigt einen ahnlich exponentiellen Verlauf wie
die Vergarung von Roggen. Der ermittelte Biogasertrag deckt sich in etwa mit Literatur-
angaben bei Bezug auf die organische Trockensubstanz. Nkemka und Murto 2013 nennen
eine Biogasausbeute von 580 % fiir Miesmuscheln mit Schalen nach 31 Tagen. Dieser
hohere Wert kann durch die lingere Versuchsdauer begriindet werden. Da die Schalen

hauptsachlich aus inerten anorganischen Stoffen (z. B. CaCOj3) bestehen, werden diese
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4.1 Substratanalysen

keinen Einfluss auf den Ertrag pro Gramm organischer Trockensubstanz haben [Ammen-
berg und Feiz 2017]. Die Zuckerriiben fallen durch ihre schnelle Abbaubarkeit in den ersten
Tagen auf. Die hochste Produktionsrate wird bereits nach neun Stunden erreicht. Auch
bei diesem Substrat ist nach einem Tag ein geringes Plateau zu erkennen, das auf Kompo-
nenten mit verschiedenen Abbaubarkeiten hinweist. Von zehn bis 129,5 Stunden besitzen
diese die insgesamt hochste produzierte Biogasmenge von allen Substraten. Bereits vor
dem achten Versuchstag erreicht die Biogasmenge ihren Hochstwert. In der Literatur wird
ebenfalls eine Biogasproduktion aus Zuckerriiben beschrieben, deren Verlauf seine maxi-
male Steigung innerhalb eines Tages erreicht [Amon et al. 2006; Franke et al. 2008; Linke
und Méhnert 2008]. Genauere Daten sind dort aufgrund der geringen Auflésung der Mess-
reihen nicht ablesbar. Bei allen Veroffentlichungen sowie auch in dieser Arbeit wurde der
Grofiteil der Biogasmenge bereits nach zehn Tagen produziert. Auch die maximal erzielte
Biogasausbeute stimmt sehr gut mit den Literaturwerten tiberein [Amon et al. 2006; Bes-
gen 2006; Franke et al. 2008; Hahn et al. 2014; KTBL 2017; Linke und Méahnert 2008]. Dort
werden Ertrage zwischen 64 und 148 g%z bzw. 400 und 920 gTTls genannt. Zuckerriiben
sind aufgrund ihres hohen Zuckeranteils bekannt fiir ihre schnelle Abbaubarkeit innerhalb
einiger Stunden. Zugleich besteht dadurch allerdings auch die Gefahr, dass durch die hohe
Konzentration an gebildeten organischen Sauren der pH-Wert sinkt und die Methanbil-
dung gehemmt wird. Deshalb wird eine Monovergérung von Zuckerriiben nicht empfohlen.
Eine Co-Vergérung konnte somit ggf. zu einem noch hoheren Biogasertrag der Zuckerrii-
ben fithren [Amon et al. 2006; FNR 2018; Terboven et al. 2017].

Die Kartoffelstiicke zeigen bis zum zehnten Tag einen nahezu linearen Verlauf der Biogas-
produktion. Anschliefend sinkt die Produktionsrate stark ab, sodass sich die Biogasaus-
beute ihrem Hochstwert nahert. Da die Drucksensoren wahrend des Experimentes zum
Teil ausgefallen sind, sind Unterbrechungen in der Produktionslinie zu sehen. Da der
Druck in der Flasche jedoch weiter anstieg und wahrend des Kontaktverlustes nicht iiber
das Ventil abgelassen wurde, ist eine Auswertung des Versuches dennoch moglich. Wéh-
rend dieser Zeit konnte jedoch der erhohte Druck in der Flasche das Gleichgewicht des
Gas-Fliissig-Transfers beeinflusst haben. Da die Sensoren bei diesem Versuch maximal
fiir einige Stunden ausgefallen sind, wurde dieser Effekt als vernachlassigbar gering ange-
sehen. Der erzielte Biogasertrag stimmt mit den Literaturangaben iiberein. Besgen 2006
nennt Werte zwischen 88 und 164 g?—]lw bzw. 400 und 820 QT—TlS. Der von KTBL 2017 ange-
gebene Ertrag von 151 g’g—i{ bzw. 730 % fiir Kartoffelmus fallt etwas hoher aus. Ahnlich
wie bei Roggen und Maissilage enthalten Kartoffeln viel Starke, die wiederum ein hohes

Biogaspotenzial bietet [Besgen 2006].
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

Der Biogasertrag fiir das Gemisch aus Sonnenblumenkernschalen und Putenmist betrégt
96,89 g%lw wahrend fiir Garnelen 87,06 g%{, fiir Kartoffelschalen 76,01 ;:;—Al{ und schlie3-
lich fiir Flockungsschlamm 60,46 g%lu erreicht wurden.

Das Gemisch aus Sonnenblumenkernschalen und Putenmist zeigt einen Verlauf, der dem
begrenzten exponentiellen Wachstum ahnelt. Dabei wird der Hochstwert annédherungs-
weise nach sechs Tagen erreicht. In der Literatur konnten keine vergleichbaren Ergebnisse
gefunden werden. Demirel et al. 2013 untersuchten die Batch-Fermentation von Sonnen-
blumenkernschalen und Gefliigelmist, allerdings mit der Absicht, den Schwermetallgehalt
in dem Garrest zu bestimmen. Ein dabei erzielter Biogasertrag wird nicht angegeben.
Die Vergérung von Flockungsschlamm aus der Tiefkiihl-Fischproduktion zeigt einen S-
formigen Verlauf. Zunachst wurde das Substrat sehr langsam abgebaut. Nach vier Tagen
steigt die Produktionsrate an und erreicht bei fiinf bis sechs Tagen ihr Maximum. Nach
sieben Tagen sinkt sie schlieflich, sodass bereits an dieser Stelle etwa 76 % der gesam-
ten Biogasmenge erreicht werden. Der Flockungsschlamm bestand zum grofiten Teil aus
Wasser und wies nur geringe Flocken an Fischpanade auf. Da Panade iiberwiegend Stéar-
ke enthalt, eignet sie sich grundséatzlich gut zur Biogasproduktion. Aufgrund des hohen
Wasseranteils besitzt die Frischmasse jedoch nur wenig Potenzial fiir eine hohe Biogas-
produktion. Laut eigener Literaturrecherchen sind keine Angaben zur Biogasproduktion
eines dhnlichen Substrates bekannt.

Der Verlauf der Biogasproduktion aus Garnelen zeigt nahezu einen idealen begrenzten
exponentiellen Verlauf. Nach sieben Tagen wurden bereits 90 % der maximalen Biogas-
menge produziert. Trotz des hohen Anteils an Proteinen ist der Biogasertrag gegeniiber
den anderen Substraten vergleichsweise gering. In der Literatur werden keine Biogasertra-
ge bei der Vergiarung von Garnelen genannt. Es wurden lediglich Garnelenzucht-Abfélle
untersucht, deren Zusammensetzung sich jedoch nicht mit den hier analysierten Garnelen
vergleichen lasst [Rittiron und Wannakomol 2016].

Die Kartoffelschalen wurden zwar vergleichsweise schnell abgebaut, wobei deren Produkti-
onsrate aber sehr ziigig wieder abflacht. Daher besitzen sie - nach dem Flockungsschlamm
- die geringste Biogasausbeute der untersuchten Substrate. Hier sind ebenfalls keine Lite-

raturwerte vorhanden.

Leichte Schwankungen in den Kurvenverlaufen sind darauf zuriickzufithren, dass der ge-
messene Gasdruck in den Flaschen wahrend der Experimente von den dufleren Bedin-
gungen, wie dem atmosphéarischen Druck und der Temperatur des Wasserbades, abhing.

Durch Schwankungen dieser Parameter ergab sich somit eine geringe Anderung des Gas-
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4.1 Substratanalysen

druckes in den Flaschen. Beispielsweise wurde das Wasserbad regelméflig mit destilliertem
Wasser auf Raumtemperatur aufgefiillt. Dies verursachte eine kurzfristige Abkiihlung des
Wasserbades. Dieser Einfluss wurde jedoch durch haufiges Auffillen mit geringen Was-
sermengen so klein wie moglich gehalten.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Energiepflanzen Roggen und Maissilage die
signifikant hochste Biogasausbeute aufweisen. Die Zuckerriiben und Kartoffelschalen tre-
ten durch ihre schnelle Abbaubarkeit hervor. Der Flockungsschlamm besitzt hingegen die
signifikant niedrigste Biogasausbeute der untersuchten Substrate. Mehrfachuntersuchun-
gen sowie der Vergleich mit Literaturwerten haben gezeigt, dass die Substratquelle und

-aufbereitung einen grofien Einfluss auf die Biogasausbeute und Abbaukinetik austiben.

4.1.1.2 12-h-Experimente

Neben den Langzeit-Experimenten sind in Abbildung 4.3 die Ergebnisse der 12-h-
Experimente mit 10 % Substrat (Inokulum-Substrat-Verhéltnis = 10:1) dargestellt. Diese
zeigen die ersten zwolf Stunden der Batch-Experimente und dienen zur Analyse der Ab-
baukinetik der Substrate.
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Abbildung 4.3: Kumulierte Biogasproduktion der Batch-Experimente mit 10 % Sub-

strat uber zwolf Stunden
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

Die Graphen von Ethanol und Frittierdl sind in dieser Abbildung nicht sichtbar, da diese
Substrate - ebenso wie Glyzerin - kaum Biogas produzierten und somit ebenfalls Messrei-
hen auf der x-Achse besitzen, die von der Glyzerin-Kurve verdeckt werden.

Zur besseren Veranschaulichung werden die Ergebnisse zuséatzlich in Abbildung 4.4 in

einer Detailansicht gezeigt.
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Abbildung 4.4: Detailansicht der kumulierten Biogasproduktion der Batch-

Experimente mit 10 % Substrat iiber zwolf Stunden

Insgesamt fallt auf, dass die meisten Substrate eine Lag-Phase aufweisen, d. h. einen
Zeitraum zu Beginn, in dem noch kein Biogas produziert wird. Zur Auswertung der Lag-
Phasen wird zusétzlich der Korrelationskoeffizient rys.qratn, €in Maf fir die Effekthohe
der Messwerte im Vergleich zu den Referenzwerten, herangezogen. Dieser gibt an, ob sich
die Biogasproduktion des Batch-Experimentes mit der Substratzugabe signifikant von der
Biogasproduktion der Nullprobe nur mit Inokulum unterscheidet. Er ist fiir verschiedene
Zeitabschnitte in Tabelle 4.2 sowie grafisch in Abbildung 4.5 aufgefiihrt. Ein absoluter
Wert tber 0,10 beschreibt dabei einen kleinen Effekt, absolute Werte iiber 0,30 einen
mittleren und absolute Werte iiber 0,50 einen groflen Effekt. Negative Effekte spiegeln

eine Hemmung der Biogasproduktion wider, wahrend positive Effekte einen Anstieg der
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4.1 Substratanalysen

Biogasproduktion zeigen. Die Hohe des Korrelationskoeffizienten ist so begrenzt, dass er
nur Werte von minimal -1 bis maximal +1 annehmen kann. Fir die Bestimmung des
Zeitpunktes einer signifikanten Biogasproduktion und damit zur Bestimmung der Lag-
Phase wird folglich angenommen, dass ein grofiler Effekt mit | 7pycgrarn | = 0,50 vorliegen

muss.

Tabelle 4.2: Korrelationskoeffizient 7p7cqran der Batch-Experimente mit 10 % Substrat

innerhalb der ersten zwolf Stunden

Substrat Korrelationskoeffizient 7y/.cramn [-]

1h 2 h 3 h 4 h 5h 6 h 9h 12 h
Ethanol -0,56 | -0,66 | -0,69 | -0,73 | -0,70 | -0,71 | -0,70 | -0,71
Flockungsschlamm 099 094 095 094 093] 093 | 091] 0,92
Frittierol -1,00 | -1,00 | -1,00 | -0,95| -0,99 | -0,99 | -1,00 | -1,00
Garnelen -0,25| 086 092] 099| 1,00| 1,00| 1,00{ 1,00
Glyzerin 0,75 -0,09 | -0,38 | -0,52 | -0,65 | -0,73 | -0,87 | -0,94
Kartoffelschalen -0,17 | 0,86 | 0,98 | 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00
Kartoffelstiicke -0,85 1 -0,96 | 0,05| 0,75 088 | 091| 094| 0,93
Maiskorner -0,15| 047 053] 052] 050| 050]| 0,77 | 0,88
Maissilage 099 099 099 | 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Miesmuscheln -0,20 | -0,19 | -0,15| 0,06 | 0,31 | 0,64 | 1,00| 1,00
Roggen 098 099 099 | 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Roggenkorner 0,781 087 1] 093] 095| 090| 093 | 096 | 0,97
SBKS + PM 091 098 | 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Zucker -0,741 -0,36 | 0,68 | 089 095| 097| 099 | 0,99
Zuckerriiben 084 086 | 094 | 097 098 | 0,99 | 1,00 1,00

Pro Substrat ist jeweils der Wert rot markiert, der als erster einen grofien Effekt mit
| "MreGratn | = 0,50 aufzeigt. Bei einem Vorzeichenwechsel von r sind zwei Werte rot

markiert, einer fir die Hemmung sowie anschlieffend einer fir die Biogasproduktion.
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

Bei Roggen und Flockungsschlamm ist der Verzug sehr gering, bereits der erste Messpunkt
bei 30 bzw. 15 Minuten zeigt eine signifikante Biogasproduktion. Dies bestéatigt auch der
Korrelationskoeffizient, der bei einer Stunde bereits Werte nahe 1 annimmt. Roggen wird
unmittelbar nach der Lag-Phase stark abgebaut. Anschliefend flacht die Biogasproduk-
tion geringfiigig ab. Im Vergleich zu den anderen Substraten produziert er wiahrend der
zwoOlf Stunden eine der hochsten Biogasmengen. Dahingegen wird der Flockungsschlamm
nach der Lag-Phase nur mit einer geringen Produktionsrate abgebaut. Wahrend der zwolf
Stunden weist er im Vergleich zu den anderen Substraten eine gleichméflige, mittlere
Biogasproduktion auf. Viele weitere Substrate zeigen laut dem Korrelationskoeffizienten
eine Lag-Phase von einer Stunde. Unmittelbar nach dem Verzug bleibt bei vielen die-
ser Substrate die Produktionsrate gering. Das Gemisch aus Sonnenblumenkernschalen
und Putenmist sowie Maissilage reagieren ebenfalls nach einer Stunde (rpcgrain > 0,90).
Dabei zeigen sie jedoch einen kontinuierlich hohen Abbau, wobei Maissilage eine noch
deutlich hohere Produktionsrate aufweist.

Der signifikante Abbau der Roggenkorner beginnt bei einer Stunde (rpcgratn = 0,78).
Uber den gesamten Versuch besitzen sie jedoch eine sehr geringe Produktionsrate. Dies
ist vermutlich durch die Hérte der Korner zu begriinden, da diese die Aufspaltung des
Substrates in dessen Bestandteile erschwert. Die Zuckerriiben besitzen ebenfalls eine Lag-
Phase von einer Stunde (7ycgratn = 0,84). Die Produktionsrate steigt allerdings erst nach
drei Stunden deutlich an. Anschliefend zeigen sie eine sehr hohe Abbaurate, die bei neun
Stunden ihr Maximum erreicht. Ab zehn Stunden besitzen die Zuckerriiben die insge-
samt hochste produzierte Biogasmenge von allen Substraten. Die Kartoffelschalen werden
erst nach zwei Stunden abgebaut (7pegratn = 0,86). Deren Produktionsrate steigt je-
doch unmittelbar danach an und iiberschreitet innerhalb der Versuchsdauer von zwei bis
7,5 Stunden signifikant die Biogasmenge der anderen Substrate. Anschliefend sinkt sie
wieder stark ab. Auch die Garnelen werden nach zwei Stunden mit dem gleichen Korre-
lationskoeffizienten wie dem der Kartoffelschalen abgebaut. Deren Verlauf der Biogaspro-
duktion dhnelt ab sechs Stunden stark dem des Flockungsschlammes.

Zucker besitzt trotz seiner reinen Form als Naturstoff eine vergleichsweise lange Lag-Phase
von drei Stunden (7aegratn = 0,68). Anschlieend produziert dieser eine dhnlich hohe
Biogasmenge wie Roggen. Darauf folgen die Maiskorner und Kartoffelstiicke mit einer
Lag-Phase von drei Stunden (7pseqratn = 0,53) bzw. vier Stunden (rasegran = 0,75). Die
Maiskorner zeigen von acht bis zwolf Stunden eine dhnliche Biogasproduktion wie die der

Roggenkorner. Dies ist auf die vergleichbare Struktur beider Substrate zuriickzufithren.
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4.1 Substratanalysen

Einen gleichméfigen Zuwachs der Biogasmenge zeigen die Kartoffelstiicke. Deren gesamte

Biogasmenge tibersteigt die der Mais- und Roggenkorner geringfiigig.

1,00 "/ . g , ji
[
—

/] | —
0,75 7 —
/ ,_Z / ——Ethanal
0,50 7 Flt.:)c:kungsschlamm
Frittierdl
Y/ / / Garnelen
0.2 ~B-Clyzerin
/A / / —Kartoffelschalen
0,00 / ——Kartoffelstiicke
/ / ——Maiskorner
-0,25 / —o—M:aissiIage
/ Miesmuscheln
/ ]\ —=Roggen
-0.%0 ——Roggenkamer
L 'xt —~—SBKS + PM
-0,75 / — ——Zucker

—
/ \\-\T\ —e—Zuckerriiben
— *
-1,00 '

1 2 3 4 5 8 7 8 9 10 11 12
Zeit [h]

=

Korrelationskoeffizient ry.gram [*]

Abbildung 4.5: Korrelationskoeffizient r/.qrqtn der Batch-Experimente mit 10 % Sub-

strat innerhalb der ersten zwolf Stunden

Die ldngste Lag-Phase besitzen die Miesmuscheln mit sechs Stunden (rpcqratn = 0,64).
Danach steigt die Biogasproduktion jedoch rasch an, sodass die gesamte Biogasmenge nach
zwolf Stunden die der Kartoffelstiicke iiberschreitet. Die Vergarung von Ethanol, Frittierol
und Glyzerin fiihrte zu keiner nennenswerten Bildung von Biogas. Dies deutet darauf hin,
dass der anaerobe Prozess gehemmt wurde. Auch die Korrelationskoeffizienten bekraftigen
dies, da mit Ausnahme der ersten Stunde von Glyzerin durchgehend negative Effekte

vorliegen. Mogliche Ursachen der Hemmung werden im néchsten Abschnitt Finfluss der

Substratmengen diskutiert.
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

In der Literatur werden iiberwiegend Batch-Experimente zur Bestimmung des maxima-
len Biogasertrages durchgefiihrt. Ansétze, die speziell die ersten Stunden der Batch-
Experimente betrachten, um moglichst schnell abbaubare Substrate zu identifizieren, exis-
tieren nach dem aktuellen Kenntnisstand nicht. Einige Substrate, wie Zuckerriiben, Glyze-
rin oder Fettabfille, sind jedoch bekannt fiir ihre schnelle Abbaubarkeit [Amon et al. 2006;
Besgen 2006; Hahn et al. 2014; Weissbach 2009]. Lediglich Mauky 2018 zeigt die Ergebnis-
se eines Batch-Testes fiir Maissilage und Zuckerriiben in vergleichsweise hoher Auflésung
innerhalb der ersten 24 Stunden. Im Gegensatz zu den Messergebnissen in dieser Arbeit
ist dort fiir beide Substrate keine Lag-Phase zu beobachten. Allerdings iibersteigt auch
dort die Biogasproduktion der Zuckerriiben am ersten Tag deutlich die Produktion der
Maissilage. Franke et al. 2008 zeigen den typischen Batch-Versuch tiber 21 Tage. Trotz-
dem ist dort zu erkennen, dass das untersuchte Getreidekorn wéihrend des ersten Tages
eine sehr hohe Abbaukinetik besitzt, welche sogar die der Zuckerriibenschnitzel und der
Maissilage tibersteigt. Dies kann anhand der eigenen Messungen nicht bestétigt werden,
da die hier untersuchten Mais- und Roggenkorner zu Beginn sehr langsam abgebaut wur-
den. Dartiber hinaus konnten keine Ergebnisse in der Literatur gefunden werden, welche
die ersten Stunden der Batch-Vergéirung detailliert aufzeigen und somit einen Vergleich
ermoglichen. An dieser Stelle besteht somit noch weiterer Forschungsbedarf, um gezielt
Substrate fiir die Biogasproduktion ausfindig zu machen, die eine Flexibilisierung von

Biogasanlagen iiber ein Fiitterungsmanagement vereinfachen.

Tabelle 4.3 zeigt dartiber hinaus die Biogasausbeuten der Substrate innerhalb der ersten
zwolf Stunden wahrend der Batch-Experimente. Dabei wurden pro Zeitabschnitt jeweils
die Werte der drei Substrate mit der hochsten Biogasproduktion rot markiert.

Es zeigt sich, dass die Kartoffelschalen wahrend der vier Zeitabschnitte eine der hochsten
Biogasausbeuten besitzen. Der Ertrag der Maissilage nimmt mit der Zeit immer mehr
zu. Nach neun Stunden besitzt sie die hochste Ausbeute aller Substrate und auch nach
sechs und zwolf Stunden gehort sie zu einem der ertragreichsten Substrate. Roggen so-
wie das Gemisch aus Sonnenblumenkernschalen und Putenmist zeigen zu Beginn eine der
hochsten Biogasausbeuten, danach steigen deren Ertrige jedoch nicht so stark an wie die
der anderen Substrate. Die Zuckerriiben besitzen in den ersten sechs Stunden eine ver-
gleichsweise niedrige Biogasproduktion. Ab neun Stunden steigt diese deutlich an, sodass
sie die Ausbeute der Kartoffelschalen nur geringfiigig unterschreitet. Nach zwolf Stunden
iibertrifft die Biogasausbeute der Zuckerriiben mit einem deutlichen Abstand die Ertrige

der anderen Substrate.
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Tabelle 4.3: Biogasausbeute der Batch-Experimente mit 10 % Substrat innerhalb der

ersten zwolf Stunden

Substrat Biogasausbeute [ml gry ']
3 h 6 h 9h 12 h
Ethanol -0,44 -0,72 -0,79 -1,40
Flockungsschlamm 1,13 1,87 2,49 3,32
Frittierol -0,47 -0,57 -0,70 -0,78
Garnelen 0,31 1,60 2,53 3,75
Glyzerin 0,00 0,00 0,00 0,00
Kartoffelschalen 3,02 10,46 12,75 14,65
Kartoffelstiicke 0,02 1,69 3,37 5,28
Maiskorner 0,19 0,45 1,04 1,63
Maissilage 1,34 7,82 14,55 18,93
Miesmuscheln -0,04 0,55 4,89 7,69
Roggen 2,53 4,98 9,07 13,63
Roggenkorner 0,41 0,91 1,25 1,70
SBKS + PM 1,94 5,92 9,71 13,04
Zucker 0,41 3,82 7,91 11,91
Zuckerriiben 0,18 2,62 12,24 22,97

Pro Zeitabschnitt sind jeweils die Werte der drei Substrate mit der

hdochsten Biogasausbeute rot markiert.

Daraus lésst sich schlieflen, dass je nach Vorlaufzeit, innerhalb der die Biogasanlagenbe-
treiber Regelenergie bzw. Stromreserven zum Ausgleich von Schwankungen im Stromnetz
bereitstellen konnen, verschiedene Substrate in Betracht kommen. Um auf Schwankungen
innerhalb von drei Stunden oder weniger zu reagieren, eignen sich daher vor allem die Kar-
toffelschalen, Roggen oder das Gemisch aus Sonnenblumenkernschalen und Putenmist. Bei
langeren Vorlaufzeiten zwischen neun und zwo6lf Stunden sind ebenfalls Kartoffelschalen,
Maissilage und Zuckerriiben geeignet, um trotzdem noch ziigig eine hohere Biogaspro-

duktion zu erreichen. Derzeit ist das deutsche Stromnetz in drei Arten von Regelenergie
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

unterteilt: primére, sekundare und tertiare Regelenergie. Dabei ist die Tertidrregelung
(auch Minutenreserve genannt) die bereits langsamste Form der Regelenergie, bei welcher
der Strom innerhalb von 15 Minuten bereitgestellt werden muss. Primére Regelenergie
deckt hingegen Zeitrdaume einiger Minuten ab und sekundare Regelenergie fiinf bis 15 Mi-
nuten [Hahn etal. 2014]. Demnach reicht die Reaktionszeit der untersuchten Substrate
nicht aus, um allein durch die flexible Fiitterung Regelenergie bereitzustellen. Sie kann
nur durch die Nutzung von Biogasspeichern angeboten werden. Diese Schlussfolgerung
wird auch in der Literatur beschrieben [Hahn et al. 2014]. Mithilfe der flexiblen Fiitterung
dieser Substrate ldsst sich jedoch im Intraday-Handel und Spotmarkt auf langerfristige

Bedarfe reagieren. Dort betragen die Vorlaufzeiten 45 Minuten oder linger [FNR 2018].

4.1.1.3 Einfluss der Substratmengen

Um einen Einfluss der bei den Batch-Experimenten eingesetzten Substratmengen zu be-
stimmen, wurden die Batch-Versuche bei einigen Substraten zusitzlich mit 1 % Substrat
durchgefiihrt.

Abbildung 4.6 zeigt den Vergleich der Batch-Experimente mit 1 und 10 % Substrat
fir Ethanol, Frittier6l und Glyzerin. Positive Werte der kumulierten Biogasproduktion
zeigen dabei, dass die Zugabe des Substrates eine Erhohung der Biogasproduktion zur
Folge hatte. Negative Werte bedeuten hingegen, dass der Referenzversuch mit Inokulum
ohne Substrat mehr Biogas als der Versuch mit Inokulum und Substrat produziert hat.
Letzteres deutet somit auf eine Hemmung des anaeroben Prozesses durch eine zu hohe
Substratmenge bzw. organische Raumbelastung hin. Eine hohe Zugabe von sehr schnell
abbaubaren Substraten kann zu einer Akkumulation von organischen Sauren und damit
zu einer Absenkung des pH-Wertes fithren. Ein zu geringer pH-Wert fithrt wiederum zur
Hemmung des bakteriellen Abbauprozesses. Der Vergleich der Graphen zeigt, dass bei
der Vergarung von Ethanol und Glyzerin mit nur 1 % Substrat eine positive Biogaspro-
duktion erreicht wird. Zunéachst liegen jedoch bei beiden Experimenten negative Werte
vor. Daher wird die Annahme getroffen, dass die Bakterien eine gewisse Zeit zur An-
passung an das Substrat benotigen, da das eingesetzte Inokulum aus einem Fermenter
stammt, der nur mit Maissilage betrieben wurde. Die Versuche mit Frittierdl zeigen auch
bei 1 % Substrat keine positive Biogasproduktion. Moglicherweise ist auch diese Substrat-
menge noch zu hoch angesetzt, da das Frittierol aufgrund des hohen Fettanteils zu einer

hohen Produktion von Fettsduren fiihrt.
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An dieser Stelle wiaren weitere Versuche mit unterschiedlichen organischen Raumbelas-
tungen sowie moglichst auch einer Online-Messung des pH-Wertes notwendig, um den
Einfluss der Substratmenge zu konkretisieren und die Annahme einer Hemmung durch

eine pH-Wert-Absenkung zu bestétigen.
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Abbildung 4.6: Hemmeffekt bei zu hohen Substratmengen. Zu sehen ist die kumulierte
Biogasproduktion der Batch-Experimente mit Ethanol, Frittierél und
Glyzerin mit jeweils 1 und 10 % Substrat

In der Literatur wurden bereits vergleichbare Ergebnisse erzielt. Amon et al. 2006 berich-
ten ebenfalls von einem Batch-Experiment mit Glyzerin, bei dem durch die Akkumulation
von Fettsduren und einer resultierenden Absenkung des pH-Wertes die methanbildenden
Mikroorganismen gehemmt wurden. Dies wurde durch die Messung der Konzentrationen
an fliichtigen Fettsduren nachgewiesen. Solche Substrate sollten demnach nicht allein,
sondern nur anhand geringer Mengen innerhalb von Co-Vergarungen als ertragssteigern-
de Zusatzstoffe vergoren werden [Amon etal. 2006]. Auch fir andere schnell abbaubare
Substrate, wie z. B. Zuckerriiben, wird ein dhnliches Verhalten mit der Gefahr der Ver-
sduerung genannt [Mulat et al. 2016; Terboven et al. 2017]. Biernacki et al. 2013a fithrten

ebenfalls ein Batch-Experiment mit Glyzerin mit einer dhnlichen Konzentration, einem
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

Inokulum-Substrat-Verhéltnis von 99:1, durch. Dort wurde keine Hemmung festgestellt,
allerdings besafl das verwendete Glyzerin auch einen deutlich niedrigeren T'S- und oT'S-

Gehalt als das in dieser Arbeit verwendete Glyzerin.

Des Weiteren wurden im Rahmen dieser Arbeit mit Maissilage und Zuckerriiben neben den
Batch-Experimenten mit 10 % Substrat auch Versuche mit 1 und 20 % Substrat durch-
gefithrt. Bei den Zuckerriiben wurde zusétzlich ein Versuch mit 5 % Substrat umgesetzt.
Die Abbildungen 4.7 und 4.8 zeigen die Ergebnisse fiir beide Substrate.
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Abbildung 4.7: Einfluss der Substratmenge bei dem Batch-Experiment mit Maissilage.
Zu sehen ist die kumulierte Biogasproduktion der Batch-Experimente
mit Maissilage mit 1, 10 und 20 % Substrat

Die Ergebnisse der Maissilage zeigen, dass die gesamte kumulierte Biogasproduktion mit
steigendem Substrateinsatz sinkt. Auch ist ein Einfluss auf die Abbaukinetik, also den
Verlauf der Biogasproduktion, festzustellen. Bei dem Versuch mit 1 % Maissilage ergibt
sich eine nahezu lineare Biogasproduktion. Dahingegen weisen die Versuche mit 10 und

20 % einen eher exponentiellen Verlauf auf.
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Abbildung 4.8: Einfluss der Substratmenge bei dem Batch-Experiment mit Zucker-
ritben. Zu sehen ist die kumulierte Biogasproduktion der Batch-
Experimente mit Zuckerriitben mit 1, 5, 10 und 20 % Substrat

Auch die Ergebnisse der Zuckerriiben zeigen, dass eine starke Erhohung des Substratein-
satzes die produzierte Biogasmenge reduziert. Jedoch ergibt sich fiir den Versuch mit 5 %
Zuckerriiben die hochste kumulierte Biogasmenge. Dies bedeutet, dass eine héhere Sub-
stratmenge zunachst zu einer hoheren Biogasmenge fiihrt. Allerdings gilt dieser Grundsatz
nur bis zu einer bestimmten Substratmenge, an der die maximale Biogasmenge erreicht
wird. AnschlieSlend fithrt eine weitere Substraterh6hung zu einer niedrigeren Biogaspro-
duktion. Auch der Verlauf der Abbaukinetik wird beeinflusst, dies wird vor allem an dem
Versuch mit 20 % Zuckerriiben deutlich.

Insgesamt zeigen die Untersuchungen, dass es sich bei den Batch-Vergédrungen um einen
nicht-linearen Prozess handelt, bei dem eine Substraterhohung nicht unmittelbar zu einer
hoheren Biogasproduktion fiihrt. Die eingesetzte Substratmenge tibt nicht nur Einfluss auf
den Biogasertrag aus, sondern auch auf die Abbaukinetik. Komplexe Abbauprozesse und
mogliche Hemmfaktoren miissen beriicksichtigt werden, um die Stabilitat des anaeroben

Prozesses zu gewédhrleisten. Weiterhin sollte aber beachtet werden, dass bei kontinuierli-
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

chen Fermentationen tiblicherweise nur Raumbelastungen bis zu 1 % Substrat verwendet
werden (siehe auch Abschnitt 5.5.1).

Der beobachtete Zusammenhang zwischen Raumbelastung und Biogasausbeute wurde in
der Literatur schon héufig und auch anhand verschiedener Substrate festgestellt. Hierfiir
wurden jedoch meist kontinuierliche Gartests anstatt Batch-Tests verwendet. Dabei wird
iiberwiegend der Trend beschrieben, dass eine Steigerung der Raumbelastung zu einer
Verringerung der Biogasausbeute fithrt [Dahlhoff 2007]. Versuche mit Makroalgen ergaben

einen dhnlichen Trend wie fiir die in dieser Arbeit untersuchten Zuckerriiben. Eine gerin-

ge Erhohung bis 4,12 %T5 hewirkte eine Ertragssteigerung, weitere Erhohungen dartiber
hinaus machten den Prozess instabil und fiihrten somit zu Verlusten in der Biogaspro-
duktion [Sun etal. 2017]. Andere Versuche zeigten zunéichst keinen signifikanten Effekt,
erst nach Uberschreiten einer bestimmten Substratmenge kam der Prozess zum Erliegen.
Ein detaillierter Uberblick tiber Literatur, die sich mit diesem Phinomen beschéftigt, ist
in Dahlhoff 2007 vorzufinden. Des Weiteren wird im Abschnitt 4.2.2.2 die Erhohung der

organischen Raumbelastung bei kontinuierlichen Fermentationen naher diskutiert.

4.1.2 Weender-Futtermittelanalyse und Detergenzienmethode nach

van Soest

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Weender-Futtermittelanalyse (siehe Tabelle 4.4)
und der Detergenzienmethode nach van Soest (sieche Tabelle 4.5), die zur Bestimmung
der einzelnen Substratfraktionen durchgefiithrt wurden, vorgestellt.

Bei der Durchfithrung der Detergenzienmethode nach van Soest wurden fiir die Garnelen
und Miesmuscheln bei allen Fraktionen realitéitsferne, fehlerhafte Werte festgestellt. Ent-
sprechend der Literatur besitzen diese Substrate keine Ballaststoffe [Poplutz 2020]. Daher
wurden fir alle Fraktionen Werte nahe Null erwartet. Im Gegensatz dazu wurden entwe-
der stark erhohte oder negative Werte gemessen. Da die Methode zur Bestimmung der
pflanzlichen Gertistsubstanzen in Futtermitteln dient [Jeroch et al. 2008], ist sie basierend
auf den hier ermittelten Werten nicht geeignet, um rein tierische Produkte zu untersu-
chen. Sogar als Negativkontrolle ist die Methode daher fiir solche Substrate ungeeignet.
Nach van Soest und Wine 1967 muss die Anwendbarkeit dieser Methode auf andere Mate-
rialien als iibliche Futtermittel in der Landwirtschaft noch tiberprift werden. Des Weiteren
ist bekannt, dass Proteine die Methode storen koénnen. Dies soll durch die Zugabe von
Natriumsulfit oder saurer Detergenzienlésung verhindert werden [van Soest etal. 1991;
van Soest 1994].
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Tabelle 4.4: Ergebnisse der Weender-Futtermittelanalyse

Parameter
TS oTS RL RP RF | NfE® | Kohlenhydrate®
Einheit N FM | % TS | % TS| % TS| % TS| %TS % TS

Garnelen 19,78 | 93,32 | 2,27 | 73,85 | 13,29 | 3,91 17,20
Kartoffelschalen | 11,64 | 93,06 | 0,38 | 14,25 | 27,07 | 51,36 78,43

. | Kartoffelstiicke 19,81 | 95,43 | 0,02 | 7,93 | 56,98 | 30,49 87,48
% Maissilage 34,49 | 96,67 | 3,17 | 5,54 | 35,55 | 52,41 87,96
;,% Miesmuscheln 28,02 | 87,82 | 6,20 | 55,44 | 11,26 | 14,92 26,18
Roggen 27,96 | 94,18 | 0,77 | 7,49 | 59,25 | 26,67 85,92
Triticale 30,47 | 90,98 | 0,40 | 8,29 | 53,02 | 29,28 82,30
Zuckerriiben 20,26 | 94,27 0,85 4,55 6,04 | 82,82 88,87

“Indirekte, rechnerische Bestimmung (NfE = 100 - Wasser - Rohasche - RF - RP - RL)
’Indirekte, rechnerische Bestimmung (Kohlenhydrate = RF + NfE)

Tabelle 4.5: Ergebnisse der Detergenzienmethode nach van Soest

Parameter
NDF | ADF | ADL | Starke® | Hemicellulose® | Cellulose®
Einheit TS| % TS| %TS | %TS % TS % TS

Garnelen® 85,62 | 79,89 | 102,25 | -68,43 5,74 -22,37
Kartoffelschalen | 54,56 | 32,70 4,82 23,87 21,86 27,88

. | Kartoffelstiicke | 86,84 | 34,75 1,53 0,64 52,09 33,21
% Maissilage 57,64 | 50,36 8,69 30,32 7,28 41,67
% Miesmuscheln® 69,31 | 56,70 | 61,90 | -43,13 12,61 -5,20
Roggen 79,93 | 68,51 | 11,86 5,99 11,42 56,65
Triticale 77,03 | 61,36 | 10,93 5,26 15,67 50,43
Zuckerriiben 21,02 | 12,09 3,53 67,85 8,93 8,56

“Indirekte, rechnerische Bestimmung (Starke = RF + NfE - NDF;
Hemicellulose = NDF - ADF; Cellulose = ADF - ADL)

“Fehlerhafte Messwerte (Erliuterung siehe Text)
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Voraussichtlich wurden die sehr hohen Anteile an tierischem Protein der Garnelen und
Miesmuscheln nicht vollstédndig in Losung gebracht, sodass diese die Messwerte verfalsch-
ten. Dass ein vollstédndiges Entfernen des gesamten Proteins nicht moglich ist, wird auch
in der Literatur beschrieben. Vor allem tierische Materialien enthalten haufig Proteine, die
nicht in Losung gebracht werden kénnen und somit in den Fraktionen miterfasst werden
[Naumann und Bassler 1993; van Soest 1994]. Zudem konnen bei proteinreichen Sub-
straten Filtrationsprobleme auftreten [Ruiz und Ruiz 1992; van Soest etal. 1991]. Beide
Ursachen wiirden zu einer Uberbestimmung fithren, die sich auch in den Messwerten die-
ser Arbeit widerspiegelt.

Die Weender-Futtermittelanalyse zeigt hingegen fiir beide Substrate iiberwiegend verwert-
bare Ergebnisse. Lediglich die Fraktionen der Rohfasern und Kohlenhydrate weisen eben-
falls erhohte Messwerte auf. Laut Literatur sollten auch hier Werte nahe Null vorliegen.
Diese Messfehler konnen durch die gleichen Komplikationen bei der Methode begriindet
werden [Jeroch et al. 2008].

Die Garnelen weisen wie erwartet einen sehr hohen Proteinanteil auf. Abgesehen von den
bereits genannten Fraktionen stimmen die Messwerte sehr gut mit der Literatur tiberein.
Dort werden die folgenden Anteile genannt: TS mit 24,20 %, oTS mit 95,04 %, Rohfett
mit 7,02 % und Rohprotein mit 83,88 % [Poplutz 2020].

Auch die Miesmuscheln bestehen iiberwiegend aus Proteinen. Die Literatur nennt auch
hier Werte, die den Messwerten dieser Arbeit dhneln: T'S mit 17,30 %, oT'S mit 86,13 %,
Rohfett mit 7,51 % und Rohprotein mit 56,65 % [Poplutz 2020].

Die Kartoffelschalen und -stiicke fallen jeweils durch ihren hohen Gehalt an Kohlenhydra-
ten auf. Dennoch ist der Starkegehalt unerwartet niedrig. Dies bestétigt auch der Vergleich
mit der Literatur. Dort werden weitaus hohere Starkegehalte von beispielsweise 69,28 %
aufgefiihrt [Poplutz 2020]. Es fillt auf, dass bei den durch die van-Soest-Erweiterung be-
rechneten Fraktionen (Stirke, Cellulose) starke Abweichungen zur Literatur bestehen.
Diese Abweichungen sind demnach auf die Fraktionen NDF, ADF und ADL zuriick-
zufithren. Fir diese liegen jedoch keine Literaturwerte vor. Die tibrigen Parameter der
Weender-Analyse zeigen eine gute Ubereinstimmung mit der Literatur, wobei lediglich
Werte fir ungeschélte Kartoffeln vorliegen [Poplutz 2020]. Dafiir werden die folgenden
Angaben gemacht: TS mit 20,80 %, oTS mit 99,00 %, Rohfett mit 0,48 %, Rohprotein
mit 9,62 % und Kohlenhydrate mit 71,15 % [Poplutz 2020]. Auch Besgen 2006 gibt einen
sehr dhnlichen TS-Gehalt von 22 %, aber auch einen stark abweichenden Stéirkegehalt
von 16 % fiir Kartoffeln an.

Die Maissilage weist typisch hohe Gehalte an Kohlenhydraten und Stérke auf. Uber die
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Weender-Fraktionen von Maissilage liegt eine Vielzahl von Publikationen vor, welche die
erzielten Messwerte bekraftigen [Amon et al. 2006; Amon et al. 2007; Besgen 2006; Bier-
nacki etal. 2013a; Deublein und Steinhauser 2011; Fritz 2008; Mauky et al. 2015; Mau-
ky etal. 2017; Mauky 2018; Satpathy etal. 2017; Speckmaier et al. 2005; Wichern et al.
2008b; Zhou et al. 2011]. Beispielsweise konnen vergleichbare Werte bei Amon et al. 2006,
Biernacki et al. 2013a und Speckmaier et al. 2005 gefunden werden. Diese Breite an Litera-
turwerten zeigt zudem, dass es trotz des gleichen Substrattyps auch starke Abweichungen
zwischen den Messwerten gibt. Dies kann, &hnlich wie bei den Batch-Experimenten, da-
durch erklart werden, dass Faktoren, wie die geographische Lage, die Bodenzusammenset-
zung und Wetterbedingungen, das Wachstum und die Zusammensetzung der Inhaltsstoffe
der Maissilage stark beeinflussen. Dariiber hinaus kénnen Unterschiede in der Erntezeit
sowie dem Silagegrad vorliegen [Fritz 2008; Heiermann et al. 2009; Ohl 2011]. Aufgrund der
starken Inhomogenitéit der Maissilage traten bereits geringe Schwankungen zwischen den
Mehrfachuntersuchungen derselben Probe auf, obwohl wie bei den Batch-Experimenten
ein Verfahren zur moglichst reprasentativen Probenahme angewandt wurde [FuttMProbV
2000; Naumann und Bassler 1993].

Der untersuchte Roggen enthélt einen dhnlich hohen Gehalt an Kohlenhydraten wie die
Maissilage, jedoch deutlich weniger Starke. In der Literatur liegen vergleichsweise wenige
Angaben vor. In Fritz 2008 wurden fiir Roggen-GPS nur drei der dreizehn Fraktionen
untersucht. Bei diesen Fraktionen liegen nur geringfiigige Abweichungen vor, die durch
dieselben Argumente wie bei der Maissilage begriindet werden kénnen. In Amon et al.
2006 werden zwar die gesamten Analysenwerte angegeben, jedoch handelt es sich hierbei
um Griinroggensilage.

Die Triticale besitzt aufgrund ihrer engen Verwandtschaft mit Roggen sehr dhnliche In-
haltsstoffe. Jedoch liegen zum Vergleich keine Literaturwerte vor. Vereinfacht kénnen die
Literaturwerte fiir Roggen verwendet werden, die auch zur Triticale nur geringe Abwei-
chungen zeigen [Amon et al. 2006; Fritz 2008].

Die Zuckerriiben enthalten wenig Fette und Fasern, dahingegen aber viele Kohlenhydrate
iiberwiegend in Form von Starke. Diese Ergebnisse stimmen sehr gut mit der Literatur
tiberein [Amon et al. 2006; Fritz 2008; Mauky et al. 2015; Mauky et al. 2017; Mauky 2018].
Anhand der ermittelten Fraktionen lasst sich erkennen, welche Substrate eher schnell ab-
baubar und damit geeignet fiir die Flexibilisierung sind, und welche eher langsam ab-
gebaut werden. Dabei sprechen ein niedriger Gehalt an Rohproteinen, Rohfasern, ADF,
ADL, Cellulose und Hemicellulose sowie ein hoher Gehalt an NfE fiir eine schnelle Abbau-
barkeit [Mauky etal. 2015]. Nach diesen Kriterien werden die Zuckerriiben sehr schnell
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abgebaut. Kartoffelschalen und -stiicke, Miesmuscheln und Maissilage werden moderat
abgebaut, wohingegen Roggen, Triticale und Garnelen langsam abgebaut werden. Diese
Einordnung stimmt fiir Maissilage und Zuckerriiben mit der von Mauky et al. 2015 tiber-
ein. Fiir die anderen Substrate liegt keine vergleichbare Klassifizierung vor.

Die Ergebnisse stimmen dahingehend mit denen der Batch-Experimente iiberein, dass
Zuckerriiben, Maissilage und Kartoffelschalen in den ersten zwolf Stunden am schnellsten
abgebaut werden. Im Unterschied zu der Einordnung nach der Weender-Analyse zeigten
die Kartoffelstiicke und Miesmuscheln jedoch eine geringe Biogasproduktion, wohingegen
Roggen moderat abgebaut wurde. Die Garnelen werden jeweils als gering abbaubar ein-

gestuft. Fir die Triticale liegt kein Batch-Experiment zum Vergleich vor.

Die Ergebnisse der zusatzlich durchgefithrten TS- und oTS-Bestimmungen einiger Sub-
strate sind in Tabelle 4.6 aufgefiihrt.

Tabelle 4.6: Weitere T'S- und oTS-Bestimmungen von Substraten

Parameter

TS oTS

Einheit % FM % TS
Flockungsschlamm 11,35 93,31
Frittierol 99,95 100,00
Glyzerin 90,24 97,31
- Maiskorner 88,45 94,83
% Maissilage® 25,70 95,67
Z | Maissilage! 31,45 96,63
Roggenkorner 87,05 98,19
SBKS + PM 83,92 89,79
Zucker 99,98 100,00
Zuckerriiben® 14,38 83,28

“Fiir die Szenarien: Kontinuierliche Fermentation,

Flex-MS-1 Woche 1
Fiir die Szenarien: Flex-MS-1 Woche 2, Flex-MS-ZR

°Flur das Szenario: Flex-MS-ZR
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Diese Ergebnisse wurden verwendet, um die eingesetzten Substrate zu charakterisieren
und die bei den Batch-Langzeit-Experimenten ermittelten Biogasausbeuten auf oTS-Basis
umrechnen zu kénnen.

Der Flockungsschlamm aus der Tiefkiihl-Fischproduktion wies einen sehr hohen Was-
sergehalt und nur geringe Flocken an Fischpanade auf. Literatur mit Ergebnissen eines
vergleichbaren Substrates konnte nicht ausfindig gemacht werden. Frittierol und Zucker
waren nahezu wasserfrei und zu 100 % organisch. Somit wurden plausible Ergebnisse er-
zielt. Auch Glyzerin und die Getreidekérner besitzen einen hohen T'S-Gehalt sowie einen
hohen organischen Anteil. Biernacki et al. 2013a nennen fiir industrielles Glyzerin deut-
lich geringere Werte fiir beide Parameter. Allerdings iiben die Art der Glyzerinquelle,
der Produktionsprozess, wie z. B. die Biodieselproduktion, und der Aufbereitungsgrad
einen groflen Einfluss auf die Beschaffenheit des Glyzerins aus. Die Werte der Maiskorner
stimmen sehr gut mit den Werten der Literatur tiberein [Hutnan et al. 2010]. Die Roggen-
korner besitzen sehr &hnliche Werte, da ihre Struktur ahnlich aufgebaut ist. Das Gemisch
aus Sonnenblumenkernschalen und Putenmist weist einen Wassergehalt von ca. 16 % und
einen Anteil anorganischer Bestandteile von ca. 10 % auf. Demirel et al. 2013 geben die
TS- und oTS-Werte jeweils fiir Sonnenblumenkernschalen und Gefligelmist an. Da jedoch
bei dem Gemisch in dieser Arbeit das Mischungsverhéltnis nicht bekannt ist, ist ein Ver-
gleich nicht moglich.

Die zuséatzlichen Chargen an Maissilage und Zuckerriiben wurden untersucht, da diese
bei den in der Tabelle angegebenen Messreihen am Laborfermenter eingesetzt wurden.
Anhand der ermittelten Parameter wurden die Szenarien mithilfe des Modells simuliert.
Die Messwerte beider Substrate wurden zuvor bereits ausgiebig diskutiert. Vor allem die
starke Streuung der Messwerte bei der Untersuchung verschiedener Maissilagen, wie sie
auch hier auftritt, wurde bereits anhand eines Literaturvergleichs aufgezeigt. Auch die
Messwerte der Zuckerriiben unterscheiden sich zwischen den verschiedenen Chargen von
den Tabellen 4.4 und 4.6 deutlich und sind auf die gleichen Wachstumsbedingungen und

Aufbereitungsprozesse zuriickzufithren, die bereits bei der Maissilage genannt wurden.

4.2 Reaktorbetrieb

Im Folgenden werden das automatisierte Futterungssystem und die Messergebnisse der

Fermentationen der Laborfermenter vorgestellt.

108
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4.2.1 Automatisiertes Fiitterungssystem

Aufgrund des kleinen Labormafistabes und der Substrateigenschaften, wie z. B. der Inho-
mogenitiat und der starken Neigung zum Verkleben der Maissilage, stand keine geeignete
Dosiereinheit zur Fitterung des Reaktors A auf dem Markt zur Verfiigung. Daher wur-
de die Entwicklung, Konstruktion und Programmierung eines solchen Fiitterungssystems
selbst vorgenommen.

Die vorab durchgefithrte Analyse verschiedener Dosierarten zeigte, dass eine Zellenrad-
schleuse fiir diese Anwendung am besten geeignet ist. Das Ergebnis der Konstruktion einer
solchen Zellenradschleuse ist in Abbildung 4.9 sowie in Abbildung 4.10 zusatzlich mit
Mafeinheiten anhand von CAD-Zeichnungen abgebildet.

Die Steuerung erfolgte iiber das Mikrocontroller-Board Arduino Due, der einen Fiitte-
rungszeitplan einlas und den Feststoffdosierer mithilfe eines Relais entsprechend automa-
tisch ein- und ausschaltete (sieche Abbildung 4.11). Der entsprechende Programmiercode

ist im Anhang A.3 aufgefiihrt.

(b)

Abbildung 4.9: Konstruktion des Feststoffdosierers zur Fiitterung des Labor-
fermenters A. (a) AuBere Ansicht des Feststoffdosierers. (b) Innere An-

sicht des Feststoffdosierers
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392

@76,10
@110

229
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Abbildung 4.10: Mafle des Feststoffdosierers zur Fiitterung des Laborfermenters A

Abbildung 4.11: Aufbau des Steuerungskastens zur Automatisierung der Fiitterung des

Laborfermenters A
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

Zusétzlich liefl sich tiber den Steuerungskasten die Drehzahl des Zellenrades einstellen.
Diese wurde jedoch so gering wie moglich eingestellt, um eine moglichst geringe und
genaue Dosierung zu realisieren. Fiir diese Drehzahl wurden vor dem Einbau des Dosierers
Dosierversuche durchgefiihrt, um einen Zusammenhang zwischen Dosierzeit und dosierter
Menge an Maissilage herzustellen. Die Ergebnisse der Regression sind in Abbildung 4.12
dargestellt.
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Abbildung 4.12: Lineare Regression zur Beschreibung des Zusammenhangs zwischen

Dosierzeit und dosierter Menge an Maissilage fiir den Feststoffdosierer

Daraus ergibt sich die in Gleichung 4.1 dargestellte Regressionsgerade mit einem Pear-

sonschen Korrelationskoeffizienten rpegrson, von 0,9586.
Dosierte Muaissilage [g] = 12,702 - Dosierzeit [s] (4.1)

Der Korrelationskoeffizient beschreibt einen sehr starken linearen Zusammenhang [Scho-
ber et al. 2018]. Trotzdem ist in Abbildung 4.12 ersichtlich, dass die Messwerte um die
Regressionsgerade streuen. Daher lie3 sich bei den Fiitterungen eine gewisse Ungenauig-

keit nicht verhindern, sofern der Feststoffdosierer verwendet wurde.
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Ein weiterer Nachteil lag in der bendtigten Schaltzeit des Relais. Nur bei einer program-
mierten Dosierzeit von etwa mindestens einer Sekunde fiihrte das Relais eine korrekte
Schaltung durch, die zu einer Drehung der Zellenradschleuse fiihrte. Aufgrund dessen
mussten beispielsweise bei dem Szenario Flez-MS-2 mehrere zuvor geplante Fiitterungen
addiert werden, um auf eine Gesamtdosierzeit von iiber einer Sekunde zu gelangen. Dar-
iiber hinaus wurde aufgrund des Zellenrad-Prinzips auch die Vorhersage der Dosiermenge
umso ungenauer, je geringer die Dosierzeit wurde.

Wiéhrend der Laufzeit des Projektes mussten zudem die Wellendichtringe des Dosierers
mehrfach gewechselt werden, da diese nach einiger Zeit beschadigt waren und der Do-
sierer undicht wurde. Vermutlich hat die in der Maissilage bereits enthaltene Saure die

Dichtringe angegriffen.

Um die Genauigkeit eines solchen Feststoffdosierers zu erhohen, kénnen verschiedene
MaBnahmen getroffen werden. Zum einen kénnte die Anzahl der Zellen erh6ht oder das
Volumen der Zellen durch einen grofleren Kerndurchmesser verringert werden, um die Fiit-
terungsportionen pro Zelle zu reduzieren (siehe Abbildung 4.13). Durch einen groferen
Kerndurchmesser wiirden auch die engeren Bereiche der Zellen, in denen das Substrat
eingequetscht wird und héngen bleibt, vermieden und so der Austrag verbessert werden
[Peters 2020; Schulze 2019].

a) Zellenrad mit kleinem Kerndurchmesser b) Zellenrad mit groRem Kerndurchmesser

Abbildung 4.13: Einfluss des Kerndurchmessers eines Zellenrades auf die Grofle der

einzelnen Zellen
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Zum anderen konnten alternativ Zellenzéhler oder Wégezellen eingesetzt werden. Ein Zel-
lenzéahler beinhaltet einen Positionssensor, der es ermoglicht, zellenweise zu beschicken.
Da aber auch die Befiillung der einzelnen Zellen nicht zwingend mit der gleichen Menge
an Substrat erfolgt, bleibt eine gewisse Ungenauigkeit bestehen. Wégezellen sind hingegen
deutlich préaziser. Sie messen kontinuierlich das Gewicht der gesamten Dosiereinheit und
ermoglichen somit die genaue Bestimmung des zudosierten Substrates. Sie helfen zwar
nicht, genauer zu dosieren, aber zumindest genauer zu erfassen, wie viel Substrat tatséch-
lich zudosiert wurde. Zudem kéme eine Forderschnecke mit einem grofien Durchmesser
in Frage. Zuvor durchgefithrte Versuche mit einer Férderschnecke im Labormafstab mit
einem Durchmesser von ca. 3 ¢cm, einem Auflengehiuse aus Glas und mit einer Kunststoff-
Spirale fithrten zu einer Verstopfung der Spirale durch die Maissilage. Diese Vorrichtung
erscheint nur sinnvoll, wenn der Durchmesser grofl genug gewahlt werden kann, und eig-
net sich daher vor allem im Industriemafstab. Forderschnecken kénnen ebenfalls mit einer
Waégeeinheit kombiniert werden und konnten je nach Substrat somit zu einer gezielteren
Mengeneinbringung fithren. Allgemein birgt die geringe Gréflenordnung im Labormafstab
immer eine hohere Gefahr von Verstopfungen und hat aufgrund der geringeren Fiitterungs-
mengen voraussichtlich auch eine hohere Abweichung von der geplanten Fiitterungsmenge
zur Folge [Peters 2020].

Dariiber hinaus konnte die Partikelgrofie des Substrates durch eine Vorbehandlung verrin-
gert werden, um die FlieBeigenschaften zu erhohen. Eine solche Mafinahme kam fiir diese
Arbeit nicht in Frage, da eine Veranderung des Substrates auch zu einem verédnderten
Abbauverhalten fiihrt und somit ein Vergleich mit den Messwerten der Industrieanlage
erschwert wird [Peters 2020].

Insgesamt ergibt sich hinsichtlich der Kérnung und der FlieBeigenschaften des Substrates
ein idealer Durchmesser, bei dessen Verringerung die Gefahr von Verstopfungen zunimmt
und bei dessen Erhohung die Dosiergenauigkeit wiederum reduziert wird, da der Dosierer
nicht mehr langsam genug betrieben werden kann, um fein zu dosieren. Durch die Berech-
nung eines solchen Durchmessers kénnte der Dosierer optimiert werden [Peters 2020]. Die
Inhomogenitéit und stark schwankende Beschaffenheit der Maissilage erschwert jedoch ein

solches Vorgehen.

4.2.2 Reaktor A

Am Reaktor A wurden verschiedene Filitterungsszenarien getestet. Die Messergebnisse

dieser Experimente werden im Folgenden dargestellt und diskutiert.
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4.2.2.1 Kontinuierliche Fiitterung

Um den Betrieb des Laborfermenters zunéchst unter kontinuierlichen Bedingungen zu
untersuchen, wurde der Reaktor einmal téglich mit 180 g Maissilage (3 %Z%) versorgt.
In Abbildung 4.14 ist die Biogasproduktionsrate und in Abbildung 4.15 die Methan-

produktionsrate jeweils zusammen mit der Fitterung der Maissilage abgebildet.
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Abbildung 4.14: Biogasproduktion und Fiitterung der Maissilage im kontinuierlichen

Betrieb des Laborfermenters A mit einer Fiitterung pro Tag

Der Verlauf der Biogasproduktion zeichnet sich durch einen unmittelbar nach der Fiit-
terung erzeugten Peak aus. Eine signifikante Erhohung der Produktionsrate tritt bereits
innerhalb der ersten Stunde nach der Fitterung auf. Die taglich hochste Produktionsrate
wird innerhalb von drei bis vier Stunden nach der Fiitterung erreicht. Nach weiteren drei
bis sechs Stunden folgt ein weiteres, aber weniger stark ausgeprégtes Maximum. Darauf-
hin sinkt die Produktionsrate wieder stark ab. Das zweite Maximum lésst sich durch die
unterschiedlichen Abbauraten der Substratbestandteile erklaren. Die leicht abbaubaren
Stoffe fithren zur Bildung des ersten Maximums, schwer abbaubare Stoffe fithren hinge-
gen zu einem spéteren Produktionsanstieg. Unregelméfliges und ruckartiges Absinken der

Produktionsrate, welches z. B. am 27.12. zwischen beiden Maxima zu sehen ist, ist auf
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ein lingerfristiges Offnen des Reaktors zuriickzufiihren. Griinde hierfiir sind beispielsweise
das Abpumpen von Inokulum oder der Austausch von Adsorptionsmittel. Des Weiteren
fallt die deutlich niedrigere Produktionsrate am 23.12. auf. Mdoglicherweise wurde dem
Reaktor aufgrund der Ungenauigkeit des Feststoffdosierers an diesem Tag eine niedrigere
Substratmenge zugefiihrt. Eine gewisse Ungenauigkeit der Fiitterung war nicht vermeid-
bar, da mithilfe der Zellenradschleuse dosiert wurde (siehe Abschnitt 4.2.1). Vermutlich
wurden die Zellen bei den Fiitterungen zuvor mit mehr Substrat gefiillt als iiblich, sodass
an dem 23.12. eine signifikant geringere Substratmenge in dem Feststoffdosierer vorlag.
Die pro Fitterung erzeugte Peakhohe betragt zwischen 287,80 und 850,31 mTl Dies ent-
spricht einer Erhohung der Produktionsrate am Tag um 71 bzw. 625 %. Insgesamt wurde
eine durchschnittliche Biogasproduktion von 689,48 ’”Tl erzielt. Somit zeigen die Messer-
gebnisse, dass eine solche Art der Fiitterung den Biogasprozess bereits teilweise flexibel
gestalten kann.

Auch Lv etal. 2014 fiihrten kontinuierliche Fermentationen mit Maissilage im Labormaf-
stab mit einer Fiutterung pro Tag durch. Dabei erhohte sich die Biogasproduktion nach
etwa 1,5 Stunden auf 261 bis 405 % der Produktionsrate vor der Futterung. Die dort ge-
messene durchschnittliche Biogasproduktion weist eine dhnliche Groflenordnung wie die
hier gemessene Produktion auf. Das Ziel dieser Arbeit war jedoch nicht, die Flexibilitét
des Biogasprozesses, sondern den Einfluss der Fiitterungsfrequenz pro Tag zu untersuchen.
Trotzdem wird bereits darauf hingewiesen, dass eine Anderung der Fiitterungsfrequenz
dafiir genutzt werden kann, um Biogasanlagen flexibler zu betreiben [Lv etal. 2014]. In
der Literatur werden weitere vergleichbare Versuche beschrieben, bei denen jedoch mit
anderen Substraten gefiittert wurde und somit kein quantitativer Vergleich mit den hier
erzielten Werten moglich ist [Mauky et al. 2015; Mulat et al. 2016]. Diese Versuche hatten
ebenfalls die Flexibilisierung der Biogasproduktion zum Ziel. Es wurde gezeigt, dass eine
tégliche Flitterung zwar mehr Dynamik aufweist als ein Betrieb mit mehreren téaglichen
Fitterungen. Beispiele hierfiir sind eine starkere Saureakkumulation nach der Fiitterung
und demzufolge auch ein Absinken des pH-Wertes. Trotzdem hatte dies keine langfristigen
Folgen fiir die Prozessstabilitat, da sich nach kurzer Zeit wieder Normalwerte einstellten.
Auch wurden durch die geringere Fiitterungsfrequenz bei gleicher organischer Raumbe-
lastung keine Verluste in der Gesamtbiogasproduktion festgestellt. Die Literatur kommt
zu demselben Ergebnis, dass durch eine tagliche Fiitterung hohe Biogasproduktionsraten
wahrend einiger Stunden nach der Fiitterung und niedrige Produktionsraten wiahrend der
Nicht-Fiitterungszeiten erzielt werden und damit eine flexible Biogasproduktion ermog-

licht wird. Langere Fiitterungsausfille tiber zwei Tage zeigten auch, dass so bei einem
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niedrigen Bedarf beispielsweise iiber ein Wochenende langerfristig eine niedrige Biogas-

produktion umgesetzt werden kann [Mulat et al. 2016].
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Abbildung 4.15: Methanproduktion und Futterung der Maissilage im kontinuierlichen

Betrieb des Laborfermenters A mit einer Fiitterung pro Tag

Die Methanproduktionsrate in Abbildung 4.15 zeigt einen dhnlichen Verlauf wie die
Biogasproduktionsrate. Lediglich am 03.01. zeigt die Methanproduktion im Vergleich zur
Biogasproduktion einen auffallig niedrigeren Methananteil. Dies ist darauf zuriickzufiih-
ren, dass der Prozess am 03.01. durch das Abpumpen von Inokulum gestort wurde. Zum
einen fithrte dies dazu, dass der Reaktor fiir ca. 30 Minuten gedffnet war und in dieser
Zeit Sauerstoff in den Reaktor gelangte, der die anschlieBende Biogasproduktion zunéchst
storte und so auch zu einer Veranderung des Methananteils fiihrte. Zum anderen nahm
das erneute Fiillen der Gasleitungen mit Biogas einige Zeit in Anspruch, bis die iibliche
Methankonzentration wieder gemessen werden konnte.

Abbildung 4.16 zeigt die Gaskonzentrationen fiir Methan, Kohlenstoffdioxid und Was-

serstoff, die wahrend dieses Szenarios gemessen wurden.
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Abbildung 4.16: Gaskonzentrationen im kontinuierlichen Betrieb des Labor-

fermenters A mit einer Fiitterung pro Tag

Die Methan- und Kohlenstoffdioxidkonzentrationen zeigen ein umgekehrt proportionales
Verhalten zueinander. Wéhrend der Methananteil ansteigt, sinkt zugleich der Anteil an
Kohlenstoffdioxid und umgekehrt. Innerhalb von 45 Minuten nach der Fiitterung sinkt ab-
rupt die Methankonzentration und die Kohlenstoffdioxidkonzentration steigt unmittelbar
an, bis beide nach etwa zwei Stunden nach der Fiitterung ein Minimum bzw. Maximum
erreichen und anschliefend wieder gleichméflig steigen bzw. sinken. Die durchschnittlichen
Konzentrationen an Methan und Kohlenstoffdioxid betragen 52,40 % und 53,48 %. Bei
der Monofermentation von Maissilage sind dies typische Konzentrationsbereiche [Deub-
lein und Steinhauser 2011; Martens 2019]. Es sollte jedoch berticksichtigt werden, dass
die Summe der Gaskonzentrationen zeitweise iiber 100 % ergab, was auf die Messunge-
nauigkeit der Gassensoren zuriickzufiihren ist. Die Methan- und Kohlenstoffdioxidsenso-
ren wurden wahrend der Projektlaufzeit mit einem Priifgas mit 70 % Methan und 30 %
Kohlenstoffdioxid auf ihre Messgenauigkeit tiberpriift. Der Methansensor wies eine Abwei-
chung von -1,54 % sowie der Kohlenstoffdioxid eine Abweichung von -4,09 % auf. Diese
Messungenauigkeit sollte bei der Bewertung der Ergebnisse beriicksichtigt werden.

Der Wasserstoffgehalt steigt unmittelbar nach der Fiitterung an und erreicht nach et-
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wa drei bis vier Stunden nach der Fiitterung seinen Hoéchstwert. Die durchschnittliche
Wasserstoffkonzentration betragt 0,0513 %. Auch diese lasst sich den Angaben aus der
Literatur zuordnen, die eine tibliche Konzentration zwischen 0 und 1 % nennt [Deublein
und Steinhauser 2011; Kranert et al. 2012].

Bei allen drei Konzentrationsverldufen sind zum Teil zusétzlich zu der Fiitterung weite-
re Phasen mit einem abrupten Anstieg oder einem Absinken vorhanden. Diese sind zum
Beispiel am 25.12. zu sehen. Solche Ausreifler-Messwerte lassen sich auf verschiedene Ursa-
chen zurtickfithren. Zum einen entstanden diese signifikanten Peaks prozessbedingt durch
die zuvor getétigte Fiitterung und den dadurch verstarkten Abbauprozess. Zum anderen
hat sich gezeigt, dass die Empfindlichkeit der Gassensoren und der Austausch der Adsorp-
tionsmittel diesen Effekt verstirkten. Dariiber hinaus bewirkte das Offnen des Reaktors

zum Abpumpen von Inokulum am 03.01. ein starkes Absinken aller Gaskonzentrationen.

In Abbildung 4.17 sind der pH-Wert aus der On- und Offline-Messung sowie das Redox-
Potential dargestellt.
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Abbildung 4.17: pH-Wert (On- und Offline-Messung) und Redox-Potential im konti-
nuierlichen Betrieb des Laborfermenters A mit einer Futterung pro

Tag
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Die Online-Messung zeigt einen sehr hohen pH-Wert iiber pH 9 an, da sich das Dia-
phragma der pH-Elektrode durch den hohen Feststoffanteil des Inokulums zugesetzt hatte
und die Messung durch die Elektrode dadurch irreversibel beeintrachtigt wurde. Obwohl
die Messung nicht mehr fiir quantitative Messwerte verwendet werden konnte, diente die
Online-Messung als Indikator fiir Trends des pH-Wertes. Die Ergebnisse zeigen einen nahe-
zu konstanten pH-Wert und keinen Trend in Richtung Zu- oder Abnahme des pH-Wertes.
Lediglich eine Stunde nach der Fiitterung sinkt der pH-Wert aufgrund der Saurebildung
geringfiigig ab. Nach einer weiteren Stunde erreicht dieser wieder seinen tiblichen Wert.
Der Verlauf deutet somit auf einen stabilen Prozess hin. Die geringen Schwankungen des
pH-Wertes spiegeln die hohe Pufferwirkung des Systems wider [Wiese und Konig 2007].
Daher ist der pH-Wert bei einer hohen Pufferkapazitit als Indiz fiir Prozessstorungen we-
niger geeignet als das Redox-Potential, welches eine Veranderung bereits vor dem pH-Wert
bzw. dem Séuregehalt anzeigt [Deublein und Steinhauser 2011; Martens 2019]. Zusatz-
lich zu der Online-Messung wurde der pH-Wert zum Ende der Messreihe an einem Tag
mithilfe einer Offline-Messung bestimmt, der im Mittel bei 7,99 lag. Auch dieser Wert
ldasst nicht auf eine Hemmung des Prozesses schlielen. In der Literatur werden fiir die an
den Abbauprozessen beteiligten Bakterien verschiedene pH-Wert-Bereiche als Wachstum-
soptimum angegeben. Das pH-Optimum der hydrolysierenden und acidogenen Bakterien
liegt bei pH 5,2 bis 6,3. Auch bei hoheren pH-Werten konnen sie die Substrate noch ab-
bauen, dies geschieht allerdings mit einer geringeren Aktivitdat. Dahingegen bendtigen die
acetogenen und methanogenen Bakterien zwingend einen moglichst neutralen pH-Wert
zwischen 6,5 und 8,0 [Deublein und Steinhauser 2011; FNR 2012; Martens 2019; Wiese
und Konig 2007]. Demnach liegen die in diesem Laborversuch ermittelten pH-Werte der
Offline-Messung innerhalb der pH-Wert-Grenzen fiir einen stabilen Prozess. Da bei der
Offline-Messung eine Zeitspanne von ca. einer Stunde zwischen der Probenahme und der
Analyse lag, ist davon auszugehen, dass aufgrund der moglichen Verfliichtigung der orga-
nischen Sauren der reale pH-Wert noch etwas niedriger war als der gemessene pH-Wert.
Ahnlich hohe pH-Werte nahe pH 8 wurden auch in Martens 2019 bestimmt.

Das Redox-Potential ist ein Indikator fiir die Oxidier- bzw. Reduktionsfahigkeit der In-
haltsstoffe im Reaktor und damit auch indirekt ein Maf fiir die Sauerstoffkonzentration
[Martens 2019; Wiese und Konig 2007]. Die Messwerte zeigen starkere Schwankungen
als der pH-Wert. Etwa eine Stunde nach der Fiitterung fiel das Redox-Potential abrupt
ab, erreichte nach einer weiteren Stunde ein Minimum und nahm bis zur néchsten Fiit-
terung wieder stetig zu. Das Redox-Potential sank nach jeder Fiitterung ab, da die im
Abbauprozess gebildeten Reduktionsmittel, wie z. B. Wasserstoff, die Reduktionsfahigkeit

119



4.2 Reaktorbetrieb

erhohen. Da iiber den Feststoffdosierer automatisch gefiittert wurde, ohne dass Sauerstoff
eingetragen wurde, stieg das Redox-Potential nicht unmittelbar wahrend der Fiitterung
um 11:00 Uhr an. Lediglich zum Befiillen des Dosierers wurde eine geringe Menge an
Sauerstoff eingetragen. Dies geschah jedoch zu unregelméfligen Zeiten und in Abstdnden
einiger Tage. Ahnlich wie bei den Gassensoren zeigt sich auch hier an manchen Tagen
ein Peak mit einem stark erhohten Redox-Potential, was ebenfalls auf prozess- und sen-
sorbedingte Ursachen zuriickzufiihren ist. Abgesehen von diesen Ausreifler-Messwerten
wurde ein durchgehend niedriges Redox-Potential zwischen -540 und -520 mV gemes-
sen. Der Durchschnittswert liegt bei etwa -527 mV'. Die Biogasproduktion benétigt eine
anaerobe Umgebung mit einem Redox-Potential kleiner als -330 mV” [Deublein und Stein-
hauser 2011; Martens 2019; Wiese und Kénig 2007]. Demnach lag wiahrend der Messreihe
ein durchgehend anaerobes Milieu vor. In der Literatur werden &hnliche Messwerte nahe
-500 mV aufgefithrt [Nghiem etal. 2014].

Bei allen Messwerten sollte beachtet werden, dass der Reaktorinhalt automatisiert und
intervallweise jede Stunde zwischen der 30. und 45. Minute geriihrt wurde. Eine Substrat-

zugabe um 11:00 Uhr wurde demnach erst eine halbe Stunde spater effektiv zugemischt.

Zusammenfassend sind in Tabelle 4.7 die durchschnittlichen Werte der verschiedenen

Parameter aufgefithrt, die wihrend des Szenarios gemessen wurden.

Tabelle 4.7: Ubersicht der durchschnittlichen Prozessparameter im kontinuierlichen Be-

trieb des Laborfermenters A mit einer Fitterung pro Tag

Parameter Einheit | Mittelwert
Biogas ml h~* 689,48
CHy % 52,40
COq % 53,48
Hp % 0,0513
Redox-Potential mV -526,98
pH-Wert (offline) - 7,99
FOS/TAC-Wert - 0,281

Darin ist auch der gemessene FOS/TAC-Wert aufgefiihrt, der bei durchschnittlich 0,281
lag. Die Literatur beschreibt verschiedene Faustregeln zur Beurteilung des FOS/TAC-
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

Wertes. Deublein und Steinhauser 2011 sowie Martens 2019 geben als Voraussetzung fiir
einen stabilen Betrieb einer Biogasanlage einen FOS/TAC-Wert unter 0,3 vor. Lossie
und Putz 2008 stufen hingegen einen Wert von 0,3 bis 0,4 als optimal ein. Hohere Werte
bedeuten, dass die Fiitterungsmenge reduziert werden sollte. Bei niedrigeren Werten sollte
die Fiitterungsmenge erhoht werden. Entsprechend dieser Faustregeln beschreibt der hier
gemessene FOS/TAC-Wert einen stabilen Betrieb, wobei die Fiitterungsmenge fiir eine

maximale Biogasproduktion noch geringfiigig erhéht werden konnte.

4.2.2.2 Erhohung der organischen Raumbelastung

Der Einfluss der organischen Raumbelastung und zugleich auch die maximal mogliche
organische Raumbelastung wurde fiir den Laborfermenter A analysiert. Dafiir wurde der
Reaktor zweimal taglich an den Arbeitstagen mit Maissilage versorgt. Etwa im wochentli-
chen Rhythmus wurde die organische Raumbelastung bis zum Umkippen des Fermenters
schrittweise erhoht (siehe Abbildung 4.18).
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Abbildung 4.18: Fiitterungsszenario wahrend der Erhohung der organischen Raumbe-

lastung des Laborfermenters A
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4.2 Reaktorbetrieb

In Abbildung 4.19 ist die dabei gemessene Biogasproduktionsrate und die Fiitterung
der Maissilage dargestellt.
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Abbildung 4.19: Biogasproduktion und Fiitterung der Maissilage wahrend der Erho-

hung der organischen Raumbelastung des Laborfermenters A

Fiir eine bessere Veranschaulichung des Einflusses der organischen Raumbelastung werden
im Folgenden zuséatzlich die mittleren Werte pro Parameter gegen die organische Raum-
belastung grafisch aufgetragen. So zeigt Abbildung 4.20 den Einfluss der organischen
Raumbelastung auf die Biogasproduktionsrate.

Die Biogasproduktionsrate zeigt bei allen Wochenszenarien einen dhnlichen Verlauf, bei
dem in etwa pro Fiitterung ein Peak erzeugt wird. Die Hohe der durchschnittlichen Bio-
gasproduktion pro Woche steigt zunéchst mit zunehmender organischer Raumbelastung
an, wobei fiir diese Berechnung nur die Tage mit Fiitterungen beriicksichtigt wurden. Ab-
gesehen von den organischen Raumbelastungen 5,75 und 6,00 %25 setzt sich dieser Trend
bis zu einer organischen Raumbelastung von 7,0 %Z5 fort. Bei 7 5() %S sinkt die Biogas-
produktion wieder. Bei den Messreihen mit 5,75 und 6,00 %L Wurde nur an vier Tagen
in Folge gefiittert, da diese von Feiertagen betroffen waren und die Fiitterung des Reak-

tors noch nicht automatisiert war. Diese kiirzere Futterungsdauer fiihrte voraussichtlich
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

zu einer geringeren durchschnittlichen Biogasbildung. Demzufolge trat ein Riickgang der
Biogasproduktion in Folge der erhohten organischen Raumbelastung vermutlich erst ab
7,50 %L ein.
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Abbildung 4.20: Einfluss der organischen Raumbelastung auf die durchschnittliche Bio-
gasproduktion

Fehlende Messwerte, wie z. B. am 14. und 15.03., sind auf einen Ausfall der Sensorsoftware
zuriickzufithren. Messwerte, die kurzfristig nahe Null liegen, wie z. B. am 07.03., sind
durch ein Offnen des Reaktors oder den zeitweisen Abbau der Sensorik zu begriinden.
Insgesamt ist die Biogasproduktion bei allen Wochenszenarien hoher als die bei dem zuvor
vorgestellten kontinuierlichen Szenario mit 3,00 %Z%. Dies erscheint sinnvoll, da die hier
gezeigten Wochenszenarien bei einer organischen Raumbelastung von bereits 4,41 %L

beginnen.

Abbildung 4.21 zeigt zudem die Methanproduktionsrate zusammen mit der Fiitterung
der Maissilage. Diese ldsst einen sehr &hnlichen Verlauf wie die Biogasproduktionsrate
und keine signifikanten Abweichungen erkennen.

Zusatzlich stellt Abbildung 4.22 die Gaskonzentrationen fiir Methan, Kohlenstoffdioxid

und Wasserstoff, die wiahrend dieser Szenarien gemessen wurden, dar.
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Abbildung 4.21: Methanproduktion und Fiitterung der Maissilage wahrend der Erho-

hung der organischen Raumbelastung des Laborfermenters A
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Abbildung 4.22: Gaskonzentrationen wahrend der Erhéhung der organischen Raumbe-

lastung des Laborfermenters A
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

In Abbildung 4.23 sind zudem die Durchschnittswerte der Gaskonzentrationen gegen

die organische Raumbelastung dargestellt.
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Abbildung 4.23: Einfluss der organischen Raumbelastung auf die durchschnittlichen

Gaskonzentrationen

Da die Gassensoren fiir Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff zeitversetzt zum Methansensor
an dem Reaktor installiert wurden, stehen fiir diese Gaskomponenten erst seit dem 13.03.
Messwerte zur Verfiigung.

Der Verlauf der mittleren Methankonzentrationen zeigt, dass bei einer organischen Raum-
belastung von 5,38 bis 6,00 22 der hochste Methangehalt erzielt wurde. Dahingegen
weist die hochste organische Raumbelastung von 7,50 %L den niedrigsten Methangehalt
mit 41,24 % auf und deutet somit auf eine Storung des Blogasprozesses hin. Umgekehrt
verhalt es sich bei der Kohlenstoffdioxidkonzentration. Bei einer organischen Raumbelas-
tung von 5,38 %Z¢ ist der Kohlenstoffdioxidgehalt am geringsten, der hochste Gehalt liegt
bei 7,50 %Ls vor. Insgesamt stimmen die erzielten Methan- und Kohlenstoffdioxidkonzen-
trationen mlt den Literaturangaben sehr gut tiberein [Deublein und Steinhauser 2011;
Martens 2019]. Lediglich die Methangehalte unterhalb von 45 % liegen nicht im Bereich

der Literaturwerte.
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4.2 Reaktorbetrieb

Die Wasserstoffkonzentration korreliert sehr gut mit der Biogasproduktionsrate. Am 28.03.
ist ein Peak mit einem sehr hohen Wasserstoffgehalt zu erkennen. Auch in der Biogas-
produktionsrate (sieche Abbildung 4.19) liegt hier eine hohe Produktionsrate vor. Da
das Methan zum Teil aus Wasserstoff gebildet wird, besteht zwischen diesen Parametern
ein starker Zusammenhang. Das Fiitterungsszenario in der Woche des 28.03. mit einer
organischen Raumbelastung von 5,75 %Z5 besitzt die insgesamt hochste Wasserstoftkon-
zentration von 0,1 %. Ein deutliches Absinken auf 0,03 % ist bei einer organischen Raum-
belastung von 7,50 %L zu sehen. Dies hat eine geringere Biogasbildung zur Folge und
stellt ein weiteres Indiz fir eine vorliegende Prozessinstabilitdt dar. Auch die Literatur-
angaben bestatigen, dass die hier gemessenen Wasserstoffgehalte innerhalb des typischen

Bereiches liegen [Kranert etal. 2012].

In Abbildung 4.24 sind der pH-Wert aus der Online-Messung sowie das Redox-Potential
dargestellt.

9.0 -300
8,5 -350
.80 . -400 =
= tee masn e E
= A 0 b 8
E7,5 -450 5
5 q
2 x
I ©
o [+ }]
7,0 -500

o
6,5 -550
8,0 -600
05.03 11.03 17.03 23.03 29.03 04.04 10.04 16.04 22.04 28.04

Datum [TT.MM]

Abbildung 4.24: pH-Wert (Online-Messung) und Redox-Potential wahrend der Erho-

hung der organischen Raumbelastung des Laborfermenters A
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

Abbildung 4.25 zeigt den Einfluss der organischen Raumbelastung auf den pH-Wert

(Online-Messung) sowie auf das Redox-Potential.
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Abbildung 4.25: Einfluss der organischen Raumbelastung auf den durchschnittlichen
pH-Wert (Online-Messung) und das durchschnittliche Redox-Potential

Der pH-Wert wurde wahrend dieser Messreihen durchgehend tiber die Online-Messung
bestimmt, da die pH-Elektrode zu dieser Zeit noch voll funktionstiichtig war. Lediglich
wihrend der Szenarien mit einer organischen Raumbelastung von 5,38 bis 6,50 %L war die
Messwertaufzeichnung fehlerhaft, sodass nur die schriftlich notierten Messwerte verwendet
werden konnten. Uber den gesamten Messbereich schwankt der pH-Wert nur geringfiigig
zwischen 7,64 bis 7,97. Dabei steigt oder stagniert der durchschnittliche pH-Wert bis zu
einer organischen Raumbelastung von 7,00 %Z5. Erst bei 7,50 %L sinkt dieser wieder.
Die analysierten pH-Werte liegen alle innerhalb des Optimalbereiches zwischen 6,5 und
8,0 [Deublein und Steinhauser 2011; FNR 2012; Martens 2019; Wiese und Konig 2007].
Trotzdem sollte beachtet werden, dass ein pH-Wert-Verlauf, der einen abfallenden Trend
aufzeigt, womoglich auf eine Saureakkumulation und damit auf die Gefahr einer Versaue-

rung hindeutet.
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4.2 Reaktorbetrieb

Das Redox-Potential zeigt groflere Schwankungen als der pH-Wert. Es sind Werte zwi-
schen -572 bis -461 mV zu beobachten. Dabei sind vor allem zwei Bereiche mit erhohten
Werten auffallig. Zwischen dem 20. und 24.03. sowie zwischen dem 07. und 11.04. nimmt
das Redox-Potential signifikant erhohte Werte an. Der erste Bereich lasst sich durch die
Steigerung der Fiitterungsmenge erklédren, die zu einer erhohten Bildung von oxidierenden
Abbauprodukten (z. B. organische Sauren) fithrte. Der zweite Messbereich zeichnet sich
durch eine hohe Biogasproduktionsrate aus. Daher wird auch hier angenommen, dass die
iiberdurchschnittlich hohe Biogasproduktion eine zeitweise erhohte Bildung von oxidie-
renden Stoffen bewirkte. Abgesehen von diesen beiden Messbereichen steigt tendenziell
das Redox-Potential geringfiigig mit zunehmender organischer Raumbelastung. Alle Mess-
werte liegen jedoch noch weit unter dem Grenzwert von -330 mV', wodurch ein stabiler
Prozess gewéahrleistet wurde [Deublein und Steinhauser 2011; Martens 2019; Wiese und
Konig 2007].

Schlieflich ist in Abbildung 4.26 der FOS/TAC-Wert gegen die organische Raumbe-
lastung aufgetragen.
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Abbildung 4.26: Einfluss der organischen Raumbelastung auf den durchschnittlichen
FOS/TAC-Wert
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

Die FOS/TAC-Werte zeigen tiber den gesamten Zeitraum betrachtet einen tendenziellen
Anstieg mit zunehmender organischer Raumbelastung. Bis zu einer organischen Raumbe-
lastung von 7,00 %25 liegt ein FOS/TAC-Wert unter einem Wert von 0,4 vor, der noch
einen stabilen Betrieb beschreibt [Deublein und Steinhauser 2011; Lossie und Putz 2008|.
Nach einer weiteren Erhohung der Fitterung steigt der FOS/TAC-Wert auf 0,947 an.

Dieser stark erhohte Wert weist ausdriicklich auf ein bevorstehendes Umkippen der Pro-

zessbiologie bedingt durch eine Versduerung hin, die wiederum auf die Uberfiitterung

zurlickzufithren ist [Lossie und Putz 2008].

Eine Ubersicht der durchschnittlichen Werte der verschiedenen Parameter, die wihrend

des Szenarios gemessen wurden, befindet sich in Tabelle 4.8.

Tabelle 4.8: Ubersicht der durchschnittlichen Prozessparameter wihrend der Erhéhung

der organischen Raumbelastung

Org. Raumbelastung [g,7s [~ d~!]

Parameter 4,41 4,65 5,38 5,75 6,00 6,50 7,00 7,50
Biogas [ml h™!] 762,03 | 849,16 | 985,05 | 839,15 | 801,38 | 960,30 | 1049,39 | 940,62
CH, [%] 41,34 | 4431 | 4740 | 4715 | 4734 | 4488 | 46,62 | 41,24
CO, [%] n/a | 4651 | 46,31 | 47,04 | 4737 | 4718 | 51,26 | 5197
Hs [%] n/a | 0,0612 | 0,0618 | 0,1036 | 0,0783 | 0,0602 0,0636 | 0,0296
Redox-Potential [mV] | -527,97 | -529,61 | -507,20 | -528,84 | -519,81 | -494,66 | -515,22 | -511,45
pH-Wert (online) [-] 7.68 7.73 7.76 7.80 7.85 7.85 7.85 7.79
FOS/TAC-Wert [ 0251 | 0242 | 0282 | 0266| 0252| 0351 | 038 | 0947

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass bis zu einer organischen Raumbelastung von

7,00 %L ein stabiler Betrieb vorlag, bei dem keiner der Parameter unmittelbar auf eine

bevorstehende Prozessinstabilitdt hindeutete. Bei 7,50 %L hingegen kiindigten mehrere

Parameter ein Umkippen der Prozessbiologie im Reaktor an. Folgende Beobachtungen

wurden gemacht:
e Absinken der Biogasproduktion
e Deutliches Absinken der Methankonzentration
e Deutlicher Anstieg der Kohlenstoffdioxidkonzentration

e Deutliches Absinken der Wasserstoffkonzentration
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e Geringfiigiger Anstieg des Redox-Potentials
e Geringfiigiges Absinken des pH-Wertes
e Deutlicher Anstieg des FOS/TAC-Wertes

Vor allem der signifikante Anstieg des FOS/TAC-Wertes deutete ausdriicklich auf einen
instabilen Betrieb hin. Die darauffolgenden Messungen bestétigten dies. Obwohl die Fiit-
terung im Anschluss an diese Messreihen drastisch reduziert wurde, kam die Biogaspro-
duktion wenige Tage spéter am 05.05. zum Erliegen. Der FOS/TAC-Wert ist dabei weiter
stark angestiegen auf einen Wert iiber zwei. Dies war wiahrend dieser Untersuchungen der
Parameter, der am signifikantesten auf die Prozessinstabilitdt hinwies.

Da die verschiedenen organischen Raumbelastungen jeweils fiir eine Woche getestet wur-
den, kénnen anhand dieser Versuche keine Aussagen iiber die Langzeitstabilitat getroffen
werden. In dieser Arbeit dienten die Analysen dazu, zu untersuchen, inwieweit die or-
ganische Raumbelastung fiir kurze Zeitraume erhoht werden kann, um die Grenzen der
Fiitterung fiir die Flexibilisierung zu bestimmen.

In der Literatur wird haufig die Langzeitstabilitit bei der Erhohung der organischen
Raumbelastung iiberpriift. Dabei wurde ein vergleichbares Verhalten der Parameter be-
obachtet. Die organische Raumbelastung, bei der eine Instabilitat des Prozesses eintritt,
héngt jedoch stark von den verwendeten Substraten und Anlagen ab [Comino et al. 2010;
Cornell et al. 2012; Hutnan et al. 2010; Lindorfer et al. 2008; Nagao et al. 2012; Wall et al.
2014; Zealand etal. 2017]. Kampmann etal. 2014 analysierten den Einfluss der orga-
nischen Raumbelastung ebenfalls mit Maissilage und fiir geringere Zeitraume mit zum
Teil einer Dauer von nur einem Tag pro organischer Raumbelastung. Dafiir wurden je-
doch extrem hohe Raumbelastungen bis 16,8 %Z% angewandt. Die Messungen dienten zur
Untersuchung des Effektes auf die Bakterienkultur. Trotzdem wurde bei den iibrigen Pa-
rametern, wie der Biogasproduktion, dem pH-Wert oder dem Saureanteil, ein ahnliches
Verhalten wie in dieser Arbeit aufgezeigt. Aufgrund der kiirzeren Zeitabsténde wurde der
Prozess allerdings erst bei etwa 13 %Z¢ instabil. Es wurde gezeigt, dass dies anhand der
Bakterienkultur frithzeitig erkannt werden kann, da eine signifikante Anderung in der
Bakterienpopulation bereits vor einer Veranderung des pH-Wertes auftritt. Den Einfluss
des verwendeten Substrates auf die hochste stabile Raumbelastung zeigt der Vergleich mit
Nagao etal. 2012 und Wall et al. 2014. Der Versuch mit Lebensmittelabfallen wies dabei
bis 9,2 %ZS stabile Bedingungen auf [Nagao et al. 2012], wéhrend die Monofermentation
von Grassilage eine abnehmende Biogasproduktion bereits bei 4,0 %25 zeigte [Wall et al.

2014].
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4.2.2.3 Einfluss der Fiitterungsfrequenzen

Auch der Einfluss der Futterungsfrequenzen auf die Biogasbildung und Prozessstabilitét
wurde mithilfe des Laborfermenters A analysiert. Hierfiir wurde die Anzahl der Fiitte-

rungen mit Maissilage pro Tag (0,5/d, 1/d und 2/d) bei zwei verschiedenen organischen

Raumbelastungen (1,5 und 3,0 %Z5) variiert.
Fiir einen besseren Vergleich sind in Tabelle 4.9 die durchschnittlichen Werte der ver-

schiedenen Parameter aufgefithrt, die wihrend der Szenarien gemessen wurden.

Tabelle 4.9: Ubersicht der durchschnittlichen Prozessparameter bei Anderung der Fiit-

terungsfrequenz
Fiitterungsmengen und -frequenzen
Parameter Einheit | 1,5 g,rg 7! d7! 3,0 gorg 7t d7t
0,5/d 1/d 1/d* 1/d* 1/d* 2/d
Biogas ml b=t | 479,79 | 399,73 | 760,48 | 1122,28 | 689,48 | 762,03
CHy % 48,63 42,69 46,79 38,60 52,40 41,34
CO, % 46,82 | 4453 | 46,05 | 51,12 | 5348 n/a
Hy % 0,0509 | 0,0803 | 0,0108 | 0,0517 | 0,0513 n/a
Redox-Potential mV -532,56 | -528,48 | -548,15 | -459,67 | -526,98 | -527,97
pH-Wert (offline) - 8,14 8,09 8,28 7,96 7,99 7,68
FOS/TAC-Wert - 0,306 0,279 0,312 0,285 0,281 0,251

*Mehrfache Durchfithrung des Szenarios zu unterschiedlichen Zeitpunkten
®Online-Messung

Begrindung fiir Summen der Gasanteile > 100 % siehe S. 117

Die Ergebnisse bei einer organischen Raumbelastung von 1,5 %% zeigen, dass eine Ver-
dopplung der Zeitabstdnde zwischen den Fiitterungen eine Erhohung der Biogasproduk-
tion um 20 % bewirkte. Auch der Methananteil stieg um etwa 14 %. Des Weiteren hatte
dies einen hoheren Kohlenstoffdioxid- sowie einen geringeren Wasserstoffanteil zur Folge,
wobei die jeweiligen Anteile noch innerhalb der typischen Konzentrationsbereiche liegen
[Deublein und Steinhauser 2011; Kranert etal. 2012]. Das Redox-Potential weist einen
geringfiigig niedrigeren Wert und der pH-Wert einen etwas hoheren Wert auf. Fiir den
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FOS/TAC-Wert wurde vermutlich aufgrund der héheren Fiitterungsmenge und der da-
mit starkeren Akkumulation von Sduren ein hoherer Wert bestimmt, der jedoch in keinster
Weise auf einen instabilen Betrieb hinweist [Lossie und Putz 2008]. Da diese beiden Fiit-
terungsszenarien unmittelbar hintereinander in dem Laborfermenter A unter Verwendung
derselben Substratcharge durchgefithrt wurden, lassen sich die beiden Messreihen sehr gut
miteinander vergleichen.

Die Ergebnisse bei einer organischen Raumbelastung von 3,0 %Z5 zeigen dahingegen kei-

nen eindeutigen Trend der Parameter bei der Erhohung der Fitterungsfrequenz. Anders

als bei 1,5 %L5 liegen jedoch auch drei Messreihen mit einer Fiitterung pro Tag vor,
die zu sehr unterschiedlichen Zeitpunkten und daher auch mit verschiedenen Substrat-
chargen und verschiedener Inokulumbeschaffenheit umgesetzt wurden und eine geringe
Reproduzierbarkeit aufweisen. Die Ergebnisse der Dreifachbestimmung zeigen, dass die-
se Faktoren einen groflen Einfluss auf den Biogasprozess austiben. Beispielsweise weisen
zwei der Messreihen eine geringere Biogasproduktion im Vergleich zu dem 2/d-Szenario
auf, wohingegen bei der dritten Messreihe deutlich mehr Biogas produziert wurde. Dem-
nach ist eine Auswertung des Einflusses der Fiitterungsfrequenz anhand dieser Messreihen
nicht moéglich. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Messreihen sollte ein solcher Versuch
zukiinftig parallel mit mehreren identischen Reaktoren durchgefiihrt werden, welche die
gleiche Inokulumbeschaffenheit aufweisen und mit derselben Substratcharge gefiittert wer-
den.

Die unterschiedlichen Zeitpunkte der Messreihen haben auch zur Folge, dass sich einige
Parameter nicht vergleichen lassen, da die Sensorik zum Teil noch nicht angeschlossen
oder defekt war. Beispielsweise war bei dem zweiten 1/d-Szenario der Methansensor nicht
mehr korrekt kalibriert. Auch die Ergebnisse der Redox-Elektrode waren vermutlich fehler-
haft, da kurze Zeit spéter die Messwerte der Elektrode stark anstiegen und die Elektrode
schlieBlich defekt war. Fur das 2/d-Szenario liegen keine Werte fiir Kohlenstoffdioxid und
Wasserstoff vor, da zu diesem Zeitpunkt die Sensoren noch nicht installiert waren. Der
pH-Wert wurde zudem nur mithilfe der Online-Messung ermittelt, da die pH-Elektrode
im Reaktor zu dieser Zeit noch zuverlassige Werte lieferte.

Auch Lv etal. 2014 untersuchten den Einfluss der Fiitterungsfrequenz bei einer gleich-
bleibenden organischen Raumbelastung von 4,0 %Z5 mittels zweier Szenarien: eine Fiitte-
rung sowie zwei Fiitterungen pro Tag. Die tdgliche Gesamtbiogasproduktion ist in beiden
Fallen dhnlich. Allerdings zeigen die Biogasproduktion, die Sdurebildung sowie der pH-
Wert dynamischere Verlaufe bei nur einer Fitterung pro Tag. Conklin et al. 2006 und de

Vrieze et al. 2013 beschreiben ebenfalls, dass die untersuchten Fiitterungsfrequenzen die
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durchschnittliche Biogasproduktion nicht wesentlich beeinflusst haben. Dahingegen stell-
ten Svensson et al. 2018 fest, dass eine geringere Fiitterungsfrequenz zu einer geringeren
Methanproduktion fiihrt. Trotz gleicher Betriebsweisen treten auch in der Literatur star-
ke Differenzen zwischen den verschiedenen Reaktoren auf [Lv et al. 2014]. Dies bestétigt,
dass ein Versuch mit einer Einfachbestimmung - wie in dieser Arbeit bei einer organischen
Raumbelastung von 1,5 %Z% - das Risiko einer Uberinterpretation birgt. Da der Einfluss
von Substrat, Inokulum und Anlagenbeschaffenheit sehr grof§ ist, sind mehrfache Durch-
fithrungen dieser Versuche mit moglichst identischen Bedingungen erforderlich, um eine
sichere Aussage treffen zu konnen. Dies zeigen auch die grofie Diversitéit und die kontréren
Ergebnisse solcher Versuche in der Literatur [Conklin et al. 2006; Lv et al. 2014; Manser
et al. 2015; Mulat et al. 2016; Piao et al. 2018; Saracevic et al. 2019; Svensson et al. 2018; de
Vrieze et al. 2013; Zealand et al. 2017]. Im Vergleich zu Lv et al. 2014 stellten Mulat et al.
2016 eine hohere Biogas- und Methanausbeute bei grofleren Fiitterungsabstinden fest.
Dariiber hinaus wurde in der Literatur neben einer Verédnderung der Bakterienpopulati-
on auch eine verbesserte Prozessstabilitiat beobachtet [Conklin et al. 2006; Manser et al.
2015; Mulat et al. 2016; Piao et al. 2018; Svensson et al. 2018; de Vrieze et al. 2013]. Dies
zeigte sich beispielsweise in der hoheren Toleranz gegeniiber hohen organischen Raum-
belastungen und hohen Ammoniumgehalten [de Vrieze et al. 2013]. Demnach eignet sich
die Reduktion der Fiitterungsfrequenz fiir eine Erhéhung der Flexibilitat der Biogaspro-
duktion [Mulat etal. 2016]. Allen gleich sind die hoéheren Schwankungen, die durch eine
weniger haufigere Fiitterung entstehen und somit fiir eine hohere Flexibilitdt der Biogas-
produktion sorgen [Conklin etal. 2006; Lv etal. 2014; Mulat etal. 2016; Saracevic et al.
2019; de Vrieze etal. 2013]. Dies wurde auch bei den Messreihen in dieser Arbeit beob-
achtet. Hierbei sollte jedoch stets die Saurebildung kontrolliert werden, da Fiitterungen
mit zu hohen Abstanden und Substratmengen zu einer Sdureakkumulation fithren kénnen
[Svensson et al. 2018; Zealand et al. 2017].

4.2.2.4 Flexible Fiitterung mit Maissilage

Szenario 1: Flex-MS-1
In dem ersten flexiblen Szenario Flex-MS-1 wurde an fiinf Tagen in der Woche zu unter-

schiedlichen Zeitpunkten mit Maissilage gefiittert. Die durchschnittliche organische Raum-

belastung pro Woche betrug 3,0 %%,
In Abbildung 4.27 ist die Biogasproduktionsrate und in Abbildung 4.28 die Methan-

produktionsrate sowie die angewandte Fiitterung der Maissilage dargestellt.
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Abbildung 4.27: Biogasproduktion und Fiitterung der Maissilage im flexiblen Betrieb

des Laborfermenters A mit dem Fiitterungsszenario Flex-MS-1

Grundsétzlich lasst sich sagen, dass ein solches Fiitterungsszenario eine tégliche signifikan-
te Erhohung der Biogasproduktion bewirkt. In der Nacht sowie am Wochenende (11. bis
12.01. und 18. bis 19.01.) nimmt die Produktionsrate aufgrund der fehlenden Fiitterung
deutlich ab. Uber den gesamten Zeitraum werden Produktionsraten zwischen 119 und
1462 %l erreicht. Die Spannweite zwischen der niedrigsten und hochsten Produktionsrate
pro Arbeitstag betriagt zwischen 486 und 802 mTl Die durchschnittliche Produktionsrate
liegt bei 719 mTl Eine signifikante Erhohung der Produktion durch die erste tégliche F1it-
terung ist nach etwa einer Stunde zu beobachten. Des Weiteren fiihrte jede Fiitterung
auch in etwa zu einem lokalen Maximum der Produktionsrate. Bei dicht aneinanderlie-
genden Fiitterungen ist dies jedoch schwer zu interpretieren, da es zu Uberlagerungen der
einzelnen Fiitterungseffekte kam. Die langere tagliche Fiitterungspause zwischen 10 und
14 Uhr machte sich in der Produktion bemerkbar, da in dieser Zeit ein lokales Minimum
vorliegt. Die darauffolgende Fiitterung bewirkte innerhalb von 30 Minuten erneut einen
signifikanten Anstieg der Produktionsrate.

Beide Messreihen iiber eine Woche zeigen eine gute Ubereinstimmung der Biogasproduk-

tionsverlaufe. Geringe Abweichungen, wie z. B. zwischen den Verlaufen am 06. und 13.01.,
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

sind auf eine Anpassung der Bakterienpopulation an das Fiitterungsszenario oder auf au-
Bere Eingriffe, welche die Biogasproduktion kiinstlich stoppten, wie z. B. das Wechseln
der Adsorptionsmittel, zurtickzufithren. Da vor dem 06.01. ein anderes Fiitterungsszenario
durchgefiithrt wurde, fand innerhalb der ersten Woche vermutlich noch eine Adaption der
Bakterien statt, sodass der Substratabbau in der zweiten Woche effektiver war. Diese Hy-
pothese bekréiftigen auch die mittleren Messwerte beider Wochen, da die Produktionsrate
in der zweiten Woche um 11,8 % anstieg.

Die Methanproduktionsrate in Abbildung 4.28 zeigt einen dhnlichen Verlauf entspre-
chend der Biogasproduktionsrate. Lediglich am 10. und 17.01. fiihrte das wochentliche
Abpumpen des Inokulums und damit das Offnen des Reaktors zu einem starken Riick-

gang der Methankonzentration und demnach auch zu einer reduzierten Methanmenge.
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Abbildung 4.28: Methanproduktion und Fitterung der Maissilage im flexiblen Betrieb

des Laborfermenters A mit dem Fitterungsszenario Flez-MS-1

Abbildung 4.29 zeigt die Gaskonzentrationen fiir Methan, Kohlenstoffdioxid und Was-

serstoff, die wahrend dieses Szenarios gemessen wurden.
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Abbildung 4.29: Gaskonzentrationen im flexiblen Betrieb des Laborfermenters A mit

dem Fiitterungsszenario Flex-MS-1

Die Methan- und Kohlenstoffdioxidkonzentrationen zeigen einen typischen Verlauf. Auch
stimmen die Verldufe beider Wochen sehr gut iiberein. Die Wasserstoftkonzentration weist
zunéchst einen hoheren Wert nahe 0,06 % auf, der auf das zuvor angewandte Fiitterungs-
szenario zurtickzufithren ist. Der Gehalt nimmt im Laufe der ersten Woche ab und stellt
sich schlieBlich auf ein Niveau im Bereich von 0,02 % ein. Alle Gaskomponenten besit-
zen eine mittlere Konzentration in den tiblichen Bereichen fiir Biogasanlagen [Deublein
und Steinhauser 2011; Kranert etal. 2012]. Es sollte jedoch berticksichtigt werden, dass
die Summe der Gaskonzentrationen tiber 100 % ergibt, was auf die Messungenauigkeit
der Gassensoren zuriickzufiihren ist. Die schlagartigen Zu- und Abnahmen der Gaskon-
zentrationen an allen zwei Tagen in der Woche entstanden durch das Auswechseln der
Adsorptionsmittel. Am 10. und 17.01. fithrte das wochentliche Abpumpen des Inokulums

und damit das Offnen des Reaktors zu einem starken Riickgang der Gaskonzentrationen.

In Abbildung 4.30 sind der pH-Wert aus der On- und Offline-Messung sowie das Redox-
Potential dargestellt.
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Abbildung 4.30: pH-Wert (On- und Offline-Messung) und Redox-Potential im fle-
xiblen Betrieb des Laborfermenters A mit dem Fiitterungsszenario
Flex-MS-1

Der Online-pH-Wert diente aufgrund des fehlerhaften absoluten Wertes nur als Indikator
fiir eine Zu- oder Abnahme des pH-Wertes. Wahrend dieses Szenarios war jedoch kein
Trend zu erkennen. Der durch Offline-Messung bestimmte pH-Wert zeigt ebenfalls, dass
der pH-Wert beider Wochen in einem stabilen Bereich zwischen 6,5 und 8,0 liegt [FNR
2012]. Im Vergleich zur ersten Woche ist allerdings ein geringer Anstieg des pH-Wertes zu
vermerken.

Auch das Redox-Potential besafl durchgehend einen Wert unterhalb von -330 mV [Wiese
und Kénig 2007]. Somit lag ein notwendiges anaerobes Milieu vor. Das Redox-Potential
besafl eine hohere Dynamik als der pH-Wert. Der Wert stieg jeweils nach der ersten Fiit-
terung kurzfristig an, da durch die hier getatigte manuelle Substratzugabe Sauerstoff in
den Reaktor eingetragen wurde. Fiir eine genauere Dosierung wurde bei diesem Szena-
rio auf den automatisierten Feststoffdosierer verzichtet. Anschliefend reduzierte sich das
Redox-Potential tagsiiber durch die Bildung von oxidierenden Stoffen wiahrend des Abbau-
prozesses. Nachts sowie am Wochenende stieg es hingegen wieder leicht an. Im Vergleich

zur ersten Woche erfolgten die Schwankungen in der zweiten Woche weniger dynamisch.
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Voraussichtlich fiel hier der Sauerstoffeintrag wiahrend der manuellen Fiitterung geringer

aus.

Der Ubersichtlichkeit halber sind in Tabelle 4.10 die durchschnittlichen Werte der ver-

schiedenen Parameter aufgefiihrt, die wihrend des Szenarios gemessen wurden.

Tabelle 4.10: Ubersicht der durchschnittlichen Prozessparameter im flexiblen Betrieb

des Laborfermenters A mit dem Fiitterungsszenario Flex-MS-1

Parameter Einheit | Woche 1 | Woche 2 | Mittelwert
Biogas ml h=! 679,23 759,34 719,28
CH, % 50,37 50,74 50,55
CO, % 55,48 55,24 55,36
H, % 0,0303 0,0210 0,0257
Redox-Potential mV -525,72 -526,66 -526,19
pH-Wert (offline) - 7,84 8,01 7,92
FOS/TAC-Wert - 0,297 0,280 0,288

Die ermittelten FOS/TAC-Werte liegen unterhalb von 0,3. Demnach stand die zugefiihrte
Fiitterungsmenge in einem guten Verhaltnis zum Reaktorvolumen und fiihrte nicht zu
einer Akkumulation der organischen Sauren [Lossie und Putz 2008]. In Ubereinstimmung
mit der pH-Wert-Erhohung ist der FOS/TAC-Wert in der zweiten Woche geringfiigig ge-

sunken.

Die Messergebnisse belegen, dass ein vollflexibler Betrieb iiber ein Fiitterungsmanagement
moglich ist. Mithilfe der verschiedenen Fiitterungen konnte eine flexible Biogasprodukti-
on erreicht werden. Zudem blieb der Prozess wiahrend der zwei Wochen stabil. Insgesamt
zeigt keiner der Parameter Auffélligkeiten, die auf eine bevorstehende Prozessinstabilitét
hindeuten. Der Vergleich der beiden Wochen hat zudem gezeigt, dass die langere Durch-
fiihrung des Szenarios zu einem optimierten Betrieb fiihrte. Dies ist vermutlich durch
die Adaption der Bakterienpopulation an das Fiitterungsszenario zu begriinden [Borchert
etal. 2016; Tada etal. 2017]. Um auch die Langzeitstabilitat und Effekte im Industrie-
betrieb zu iiberpriifen, sollten zukiinftig langerfristige Versuche an einer Industrieanlage

vorgenominen werden.
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

Aufgrund der identischen organischen Raumbelastung lasst sich dieses Szenario zudem
mit den Messwerten der kontinuierlichen Fermentation vergleichen. Dabei besitzt das fle-
xible Szenario eine um 4 % hohere durchschnittliche Biogasproduktion. Der Methangehalt
ist dahingegen geringfiigig niedriger. Die tibrigen Parameter, wie z. B. der pH-Wert, das
Redox-Potential oder der FOS/TAC-Wert, weisen nahezu identische Werte auf. Demnach
ist kein negativer Effekt durch die flexible Fiitterung auf die Prozessstabilitiat zu vermer-
ken. Linke et al. 2015 stellten hingegen eine Zunahme des Sauregehaltes fest, der allerdings
auch keine kritischen Werte erreichte. Ob eine flexible Betriebsweise die Biogasbildung so-
gar positiv beeinflussen konnte, muss in weiteren Studien untersucht werden [Mauky et al.
2015].

Szenario 2: Flex-MS-2

Da das zweite flexible Szenario mit einer verédnderten Fiitterungsstrategie mit Maissilage

und einer organischen Raumbelastung von 1,4 %I im Vergleich zum Szenario Flez-MS-1
keine zusatzlichen Erkenntnisse lieferte, wird im Folgenden nur die zugehorige Biogas-
produktionsrate in Abbildung 4.31 dargestellt und auf eine detaillierte Diskussion der
Messergebnisse verzichtet. Langere Zeitraume mit einer Fiitterungspause sind darauf zu-
riickzufiihren, dass einige der geplanten Fiitterungen aufgrund einer Verstopfung des Fest-
stoffdosierers ausgefallen sind. Die durchschnittlichen Werte der verschiedenen Messpara-
meter sind in Tabelle 4.11 zu sehen. Die graphische Darstellung der tibrigen Parameter
erfolgt im Anhang A.2.

Aufgrund der geringeren organischen Raumbelastung fillt die Biogasausbeute in diesem
Szenario entsprechend niedriger aus. Die durchschnittliche Methankonzentration sollte
nicht beriicksichtigt werden, da diese aufgrund eines nicht mehr korrekt kalibrierten Sen-
sors zu gering bestimmt wurde. Daneben zeigen alle Parameter unkritische Werte, sodass
auch dieses Szenario den Nachweis liefert, dass eine flexible Fiitterung moglich ist und die

Prozessstabilitat nicht beeintrachtigt wird.
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Abbildung 4.31: Biogasproduktion und Fiitterung der Maissilage im flexiblen Betrieb

des Laborfermenters A mit dem Fiitterungsszenario Flex-MS-2

Tabelle 4.11: Ubersicht der durchschnittlichen Prozessparameter im flexiblen Betrieb

des Laborfermenters A mit dem Fiitterungsszenario Flex-MS-2

Parameter Einheit Mittelwert
Biogas mil h=1 346,39
CHy4 % 38,40¢
COq % 46,10
Ho % 0,0854
Redox-Potential mV -491,68
pH-Wert (offline) - 8,04
FOS/TAC-Wert - 0,289

“Fehlerhaft aufgrund nicht korrekter Kalibrierung
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4.2.2.5 Kombination von Grundlastfiitterung und flexibler Fiitterung

In dem teilflexiblen Szenario Flex-MS-ZR wurde an fiinf Tagen in der Woche zu un-
terschiedlichen Zeitpunkten mit Zuckerriiben sowie an sieben Tagen kontinuierlich alle
zwei Stunden mit Maissilage gefiittert. Die durchschnittliche organische Raumbelastung
pro Woche betrug 3,75 %Ls.

In Abbildung 4.32 ist die Biogasproduktionsrate und in Abbildung 4.33 die Methan-

produktionsrate sowie die angewandte Fiitterung der Maissilage zu sehen.
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Abbildung 4.32: Biogasproduktion und Fiitterung der Maissilage im flexiblen Betrieb

des Laborfermenters A mit dem Futterungsszenario Flez-MS-ZR

Im Allgemeinen fithrte auch dieses flexible Szenario zu einer taglichen signifikanten Er-
hohung der Biogasproduktionsrate durch die Zugabe der Zuckerriiben, die jedoch auf-
grund der kontinuierlichen Fiitterung mit Maissilage geringer ausfiel als beim Szenario
Flex-MS-1. In der Nacht sowie am Wochenende (25. bis 26.01. und 01. bis 02.02.) nahm
die Produktionsrate aufgrund der fehlenden Fiitterung ab. Auch hier stellte sich aufgrund
der kontinuierlichen Fiitterung ein hoheres Grundniveau ein. Uber den gesamten Zeitraum
wurden Produktionsraten zwischen 285 und 1316 %l erreicht. Die Spannweite zwischen

der niedrigsten und hochsten Produktionsrate pro Arbeitstag betrigt zwischen 292 und
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685 %l und liegt demnach auch deutlich unter der des Szenarios Flex-MS-1. Die durch-
schnittliche Produktionsrate liegt bei 856 %l Da die organische Raumbelastung in diesem
Fall um ca. 24 % hoher war, wurde in diesem Szenario eine hohere Gesamtproduktions-
rate (+19 %) erzielt. Eine signifikante Erhéhung der Produktion durch die erste tégliche
Fitterung ist ebenfalls nach etwa einer Stunde zu beobachten. Des Weiteren fiithrte jede
Fiutterung zu einem weiteren Anstieg der Produktion. Lokale Maxima sind pro Fiitterung
nicht eindeutig zu identifizieren, da sich aufgrund der zusétzlichen kontinuierlichen Fiitte-
rung die einzelnen Effekte auf den Abbauprozess noch starker tiberlagerten. Eine lingere
Fitterungspause wiahrend der Mittagszeit wurde in diesem Szenario nicht taglich umge-
setzt. Daher ist ein solches Mittagstief in der Produktion nicht téglich zu erkennen. Des
Weiteren ist dieses aufgrund der insgesamt geringeren Schwankungen schwieriger festzu-
stellen.

Beide wochentlichen Messreihen zeigen einen ahnlichen Verlauf der Biogasproduktion.
Im Vergleich zu Szenario Flex-MS-1 sind allerdings groflere Abweichungen zu erkennen.
Auch hier sind diese Abweichungen zunéachst auf eine Anpassung der Bakterienpopulati-
on an das neue Fitterungsszenario in der ersten Woche zuriickzufiihren [Borchert et al.
2016; Tada et al. 2017]. Dartiber hinaus wurde die Maissilage nicht manuell, sondern tiber
den automatisierten Feststoffdosierer hinzugegeben. Dieser konnte aufgrund des Prinzips
der Zellenradschleuse und des unterschiedlichen Rutschverhaltens der Maissilage in dem
Vorratsbehélter eine ungenaue Dosierung verursacht haben (siche Abschnitt 4.2.1). Ver-
gleichbar mit dem Szenario Flez-MS-1 unterscheiden sich vor allem jeweils die ersten
Tage beider Wochen (20. und 27.01.), da vor dem 20.01. ein anderes Fiitterungsszenario
umgesetzt wurde. Die Adaption der Bakterien an das neue Fiitterungsszenario wird an
der um 17,8 % erhohten Produktionsrate in der zweiten Woche deutlich.

Die Methanproduktionsrate in Abbildung 4.33 zeigt einen dhnlichen Verlauf entspre-
chend der Biogasproduktionsrate. Lediglich am 24. und 31.01. fiihrte das wochentliche
Abpumpen des Inokulums zu einem starken Riickgang der Methankonzentration und dem-

nach auch zu einer reduzierten Methanmenge.
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Abbildung 4.33: Methanproduktion und Fitterung der Maissilage im flexiblen Betrieb

des Laborfermenters A mit dem Fiitterungsszenario Flex-MS-ZR

Abbildung 4.34 zeigt die Gaskonzentrationen fiir Methan, Kohlenstoffdioxid und Was-
serstoff, die wahrend dieses Szenarios gemessen wurden.

Die Methan- und Kohlenstoffdioxidkonzentrationen zeigen einen typischen Verlauf. Auch
stimmen die Verlaufe beider Wochen sehr gut iiberein. Die mittleren Konzentrationen
beider Gaskomponenten liegen in etwa in dem typischen Konzentrationsbereich von Bio-
gasanlagen [Deublein und Steinhauser 2011]. Zudem wurden in dem vorherigen Szenario
Flez-MS-1 sehr dhnliche Konzentrationen gemessen. Die Wasserstoffkonzentration weist
zunéichst einen niedrigen Wert nahe 0,02 % auf, der auf das zuvor angewandte Fltte-
rungsszenario zuriickzufiihren ist. Der Gehalt steigt im Laufe der beiden Wochen stetig
bis auf 0,08 % an. Trotzdem liegt dieser Wert noch in dem tiblichen Konzentrationsbereich
zwischen 0 und 1 % [Kranert et al. 2012]. Der Anstieg kann durch das neue Futterungssze-
nario sowie die dabei zugefithrten Zuckerriiben begriindet werden. Da der Reaktor zuvor
nicht mit Zuckerriiben betrieben wurde, musste sich die Bakterienpopulation zunachst an
das neue Substrat anpassen. Des Weiteren fiihrte die hohere organische Raumbelastung
im Vergleich zu dem vorherigen Szenario sowie der Einsatz der sehr schnell abbaubaren

Zuckerriiben zu einer hoheren Wasserstoftbildung, die im Durchschnitt doppelt so hoch
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war wie im Szenario Flez-MS-1. Die abrupten Zu- und Abnahmen der Gaskonzentrationen
alle zwei Tage in der Woche entstanden durch das Auswechseln der Adsorptionsmittel.
Am 24. und 30.01. fithrte das wochentliche Abpumpen des Inokulums zu einem starken

Riickgang der Gaskonzentrationen.
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Abbildung 4.34: Gaskonzentrationen im flexiblen Betrieb des Laborfermenters A mit
dem Fiitterungsszenario Flex-MS-ZR

In Abbildung 4.35 sind der pH-Wert aus der On- und Offline-Messung sowie das Redox-
Potential dargestellt.

Der Online-pH-Wert diente aufgrund des fehlerhaften absoluten Wertes nur als Indikator
fiir eine Zu- oder Abnahme des pH-Wertes. Wéahrend des Szenarios ist jedoch kein Trend
zu erkennen. Abgesehen von teilweise kurzfristigen Absenkungen unmittelbar nach einer
Fiitterung blieb dieser stabil. Der durch Offline-Messung ermittelte pH-Wert zeigt eben-
falls, dass der pH-Wert beider Wochen in einem stabilen Bereich zwischen 6,5 und etwa 8,0
liegt [FNR 2012]. In der ersten Woche betrug der pH-Wert knapp tiber 8,0. Aufgrund von
Verfliichtigungen, z. B. von organischen Sduren, fand allerdings in dem Zeitraum zwischen
Probenahme und Analytik voraussichtlich bereits eine geringe pH-Wert-Erhohung statt.

Im Vergleich zur ersten Woche ist eine geringe Abnahme des pH-Wertes zu beobachten.
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

Dahingegen liegt der durchschnittliche pH-Wert im Vergleich zu dem flexiblen Szenario
nur mit Maissilage geringfiigig hoher.

Auch das Redox-Potential besitzt einen durchgehend stabilen Wert unterhalb von
-330 mV, der auf ein anaerobes Milieu hindeutet [Wiese und Koénig 2007]. Im Vergleich
zu dem Szenario Flex-MS-1 weist es geringere, aber dafiir haufigere Schwankungen auf.
Letzteres ist durch die kontinuierliche Zugabe der Maissilage zu begriinden. Die Schwan-
kungsbreiten fallen geringer aus, weil bei der Fiitterung mit den Zuckerriiben weniger
Sauerstoff eingetragen wurde. Aufgrund der besseren Handhabung der Zuckerriibenstiicke
und der geringeren Mengen konnte deren manuelle Fitterung schneller erfolgen als die
der Maissilage. Das durchschnittliche Redox-Potential dieser beiden Szenarien ist jedoch
sehr dhnlich. Der Vergleich der beiden Wochen in diesem Szenario zeigt zudem einen sehr

ahnlichen Verlauf des Redox-Potentials.
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Abbildung 4.35: pH-Wert (On- und Offline-Messung) und Redox-Potential im fle-
xiblen Betrieb des Laborfermenters A mit dem Fiitterungsszenario
Flex-MS-ZR

Der Ubersichtlichkeit halber sind in Tabelle 4.12 die durchschnittlichen Werte der ver-

schiedenen Parameter aufgefiihrt, die wahrend des Szenarios gemessen wurden.
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4.2 Reaktorbetrieb

Tabelle 4.12: Ubersicht der durchschnittlichen Prozessparameter im flexiblen Betrieb

des Laborfermenters A mit dem Fitterungsszenario Flex-MS-ZR

Parameter Einheit | Woche 1 | Woche 2 | Mittelwert
Biogas mil h~1 785,55 925,48 855,02
CH, % 50,80 50,74 50,77
COq % 56,11 57,45 56,78
Ho % 0,0478 0,0605 0,0542
Redox-Potential mV -527,73 -528,27 -528,00
pH-Wert (offline) - 8,12 7,97 8,04
FOS/TAC-Wert - 0,278 0,332 0,305

Die ermittelten FOS/TAC-Werte liegen unterhalb von 0,3 oder zumindest nahe 0,3. Laut
der Literatur liegt somit ein stabiler Betrieb vor [Lossie und Putz 2008]. In Uberein-
stimmung mit der pH-Wert-Absenkung ist der FOS/TAC-Wert in der zweiten Woche
angestiegen. Dies ist durch den Einsatz von Zuckerriiben, die eine schnelle Sdurebildung
verursachen, und die héhere organische Raumbelastung zu begriinden. Auch der Anstieg
des FOS/TAC-Wertes im Vergleich zu dem Szenario Flez-MS-1 lasst sich dadurch erklé-

ren.

Die Messergebnisse zeigen, dass durch die Kombination einer Grundlastfiitterung mit
Maissilage und einer flexiblen Fiitterung mit Zuckerriiben ein teilflexibler Betrieb moglich
ist. Insgesamt weist keiner der Parameter kritische Werte auf, die auf einen bevorstehen-
den instabilen Prozess hindeuten. Der Vergleich der beiden Wochen hat zudem gezeigt,
dass auch bei diesem Szenario die langere Umsetzung zu einem optimierten Betrieb fiihrte.
Dies ist voraussichtlich durch die Adaption der Bakterien an das Fiitterungsszenario und
das neu eingesetzte Substrat zu begriinden. Die Kombination der kontinuierlichen und fle-
xiblen Fiitterungen versprach eine hohere Prozessstabilitat bei gleichzeitigem Erhalt einer
Flexibilitat. Dies konnte wahrend der Messungen in dieser Arbeit nicht festgestellt werden.
Das Szenario zeigt keine hohere Prozessstabilitat als das Szenario Flex-MS-1. Hierfir wa-
ren voraussichtlich langerfristige Messreihen erforderlich, um die Langzeitstabilitat beider

Szenarien zu untersuchen.

146



4 Ergebnisse der Laborexperimente

Fir die weitergehende Auswertung der zuvor vorgestellten flexiblen Szenarien werden im
Folgenden zum Vergleich einige Publikationen herangezogen. Da eine iiberschaubare An-
zahl an Literatur vorliegt, in der Messreihen zu einer flexiblen Fiitterung im Labor- oder
Industriemafstab veroffentlicht wurden, wird jede einzelne kurz vorgestellt.

In Laperriere et al. 2017 wurde im Labormafistab (15-I-Reaktor) eine kontinuierliche Fiit-
terung mit einem Gemisch aus Gras und Karotten (eine Fltterung pro Tag) mit einer
zusitzlichen flexiblen Fiitterung mit schnell abbaubaren Substraten (eine Fiitterung pro
Woche) kombiniert. Dabei wurde wochentlich die Substratmenge bzw. der Substrattyp
der flexiblen Fiitterung variiert. Die Versuche wurden mit zwei verschiedenen organischen
Raumbelastungen der Grundlastfiittterung durchgefiithrt. Dieser Versuch ahnelt dem hier
untersuchten Szenario Flex-MS-ZR in der Weise, dass ebenfalls eine Grundlastfiitterung
mit einer flexiblen Fiitterung kombiniert wurde, wobei hierfiir Maissilage und Zuckerrii-
ben sowie héufigere Fiitterungen pro Tag verwendet wurden.

Linke etal. 2015 untersuchten im Labormafistab (35-I-Reaktor) sechs verschiedene Fiit-
terungsszenarien jeweils iiber die Dauer von einer Woche mit einer flexiblen Fiitterung
von Maissilage (eine Futterung pro Tag). Die durchschnittliche organische Raumbelas-
tung blieb dabei konstant, lediglich die Substratmenge der tédglichen Fitterung variierte.
Dieser Versuch ahnelt dem hier untersuchten Szenario Flez-MS-1, wobei in dieser Arbeit
die Maissilage mehrmals pro Tag zugefiihrt wurde.

Mauky et al. 2015 fithrten an drei Laborreaktoren (2 x 15 [ und 1 x 40 ) mehrere verschie-
dene Szenarien mit einer flexiblen Fiitterung durch. Neben der Anderung der Fiitterung
wurden zusatzlich verschiedene organische Raumbelastungen, Kombinationen verschiede-
ner Substrate sowie Varianten mit und ohne Nachgérer verwendet. Beispielsweise wurde
ebenfalls ein Szenario mit Maissilage (eine Fiitterung pro Tag) und Zuckerriiben (vier Fiit-
terungen pro Tag) untersucht. In einer weiterfithrenden Publikation analysierten Mauky
etal. 2017 vergleichbare Fiitterungsszenarien an zwei Anlagen im Industriemafstab. De-

tails konnen der daraus entstandenen Dissertation entnommen werden [Mauky 2018].

Die Ergebnisse dieser Literatur werden nun zusammenfassend dargestellt und mit den
in dieser Arbeit erzielten Ergebnissen verglichen.

In allen Veroffentlichungen wird ein schneller Abbau nach der Fiitterung beschrieben.
Bei Laperriere etal. 2017 wird sogar ein unmittelbarer Anstieg der Gasproduktion ohne
Lag-Phase beschrieben. Mauky et al. 2017 beobachten hingegen - in Ubereinstimmung mit
dieser Arbeit - eine signifikante Erhohung der Produktionsrate nach einer Stunde.

Insgesamt wird bei allen Publikationen eine hohe Flexibilitat nachgewiesen. Im Vergleich
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4.2 Reaktorbetrieb

zur Grundlastfiitterung erreichten Laperriere et al. 2017 eine tagliche Erhohung der Bio-
gasproduktionsrate um +25 bis +140 %. Mauky et al. 2015 nennen eine maximale Re-
duktion bzw. Erhohung der Produktionsrate um -38 bis +119 % bezogen auf die durch-
schnittliche Produktionsrate fiir die Kombination von Maissilage und Zuckerriiben. Nur
mit Zuckerriiben liegt eine noch hohere Flexibilitdt von -39 bis +203 % vor. Mindestens
70 % der tédglichen Biogasmenge wurden innerhalb der ersten zwolf Stunden nach der
ersten Fiitterung produziert [Mauky etal. 2015; Mauky 2018]. Bei den in Mauky etal.
2017 untersuchten Industrieanlagen wurde eine geringere Flexibilitit festgestellt. Diese
lag nur bei maximal +50 %. Zudem wurden langere Reaktionszeiten beobachtet. Bei-
des ist voraussichtlich auf die verdnderte Rheologie sowie die geringere Durchmischung
und Ausgasung aufgrund der Fermenterdimensionen zurtickzufithren [Mauky et al. 2017].
Wiéhrend der Fiitterungspausen konnte ein schnelles Absinken der Produktion innerhalb
einiger Stunden und am Wochenende eine Reduktion um mehr als 70 % erzielt werden
[Mauky et al. 2015; Mauky et al. 2017]. Die in dieser Arbeit erzielte Flexibilitat von -83 bis
+103 % (Flex-MS-1) bzw. -67 bis +54 % (Flex-MS-ZR) zeigt eine &hnliche GroBenord-
nung. Die Literatur weist ein hoheres Potential in der Erh6hung der Produktionsrate auf,
zugleich aber auch ein niedrigeres Potential zur Reduktion. Je nach Substrat, Fiitterungs-
szenario und Anlagentyp konnen solche Unterschiede in der Flexibilitédtsrate zustande
kommen. Innerhalb der ersten zwolf Stunden nach der ersten Fiitterung wurden bei dem
Szenario Flex-MS-1 bis zu 60 % der taglichen Biogasmenge produziert, bei dem Szenario
Flex-MS-ZR waren es nur maximal 55 %. Auch dieser Wert zeugt von einer geringeren
Flexibilitdat bei den hier untersuchten Szenarien. Dies bestétigt die am Wochenende um
nur 58 % (Flex-MS-1) bzw. 15 % (Flex-MS-ZR) reduzierte Produktion.

Dariiber hinaus untersuchten Mauky et al. 2017 den Einfluss léngerer Fiitterungspausen.
Bis zu zwei Tage ohne Fiitterung zeigten keinen negativen Einfluss auf die Biogasproduk-
tion. Ab einer Futterungspause von drei Tagen trat der Anstieg der Biogasproduktion
nach einer darauffolgenden Fiitterung jedoch um fiinf bis sieben Stunden verzogert ein.
Moéglicherweise wurde der Prozess durch eine Saureakkumulation leicht gehemmt. Bereits
am darauffolgenden Tag wurde keine Verzogerung mehr beobachtet [Mauky et al. 2017]. In
dieser Arbeit wurde lediglich eine Fiitterungspause von zwei Tagen untersucht. In Uber-
einstimmung mit der Literatur traten keine negativen Effekte auf.

Laperriere et al. 2017 zeigten zudem, dass eine geringere Grundlastfiitterung eine hohere
Flexibilitat durch die flexible Fiitterung ermoglicht. Dies wird auch an den hier durch-
gefithrten Szenarien deutlich, da die Spannweite der Produktionsraten bei dem Szenario

ohne Grundlastfiitterung deutlich hoher liegt als bei dem Szenario mit Maissilage und
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4 Ergebnisse der Laborexperimente

Zuckerriiben.

Je hoher die Substratmenge der flexiblen Fiitterung ist, desto hoher ist die maximale tagli-
che Produktionsrate. Allerdings erfolgt ab einer bestimmten Substratmenge keine weitere
Erhohung mehr, sondern nur ein léngeres Plateau mit einer hohen Produktionsrate. Dies
deutet daraufhin, dass die maximale Aktivitat der Bakterien erreicht wurde [Laperriére
etal. 2017]. Dieses Verhalten kann anhand der eigenen Messungen nicht eindeutig festge-
stellt werden, da sich die Effekte der einzelnen Fiitterungen zu sehr iiberlagern.

Die Literatur sowie die Messungen dieser Arbeit zeigen neben der Biogasproduktion fiir die
weiteren Parameter ein sehr dhnliches Verhalten. Unmittelbar nach der Fitterung sanken
der Methangehalt und der pH-Wert. Der Kohlenstoffdioxid-, Wasserstoff- und Sauregehalt
sowie der FOS/TAC-Wert zeigten hingegen ein dazu inverses Verhalten und stiegen an.
Kurz darauf stellten sich jedoch alle Parameter wieder auf ein Normalniveau ein. Somit
wurde keine dauerhafte Akkumulation der Sauren festgestellt, obwohl dies haufig bei fle-
xiblen Fiitterungen erwartet wird. Selbst bei einem Langzeit-Experiment mit einer hohen
organischen Raumbelastung von 6 %Z¢ zeigt keiner dieser Parameter kritische Werte, die
auf eine Prozessinstabilitdt hindeuten [Laperriere etal. 2017; Linke etal. 2015; Mauky
etal. 2015; Mauky et al. 2017].

Der einzig vermeintliche Nachteil der flexiblen Fiitterung besteht in dem niedrigeren Me-
thangehalt nach der Fiitterung. Dies hat eine geringere Biogasqualitat zur Folge, die unter
Umstédnden nicht in einem BHKW verwertet werden kann. Da das Gas jedoch meist mit
zuvor produziertem Gas vermischt wird, erhoht sich wiederum der Gesamtmethangehalt.
Zudem sind moderne BHKW mittlerweile in der Lage, auch Biogas mit 45 % Methan
zu verstromen. Trotzdem ist unter diesen Umstdnden eine hohere Gasmenge erforderlich,
um dieselbe Strommenge zu produzieren [Laperriere et al. 2017; Mauky et al. 2015; Mauky
etal. 2017].

Schliefllich belegen diese Arbeit sowie alle Literaturstellen, dass eine hohe Innertages- und
Langzeitdynamik der Biogasproduktion durch eine flexible Fiitterung moglich ist und die
Biozoénose eine hohe Anpassungsfahigkeit besitzt. Durch eine Kombination verschiedener
Substrate mit unterschiedlicher Abbaukinetik léasst sich die Flexibilitat zusétzlich erho-
hen. Fiitterungspausen iiber mehrere Tage fiihrten zudem zu einer starken Reduktion der
Produktion ohne eine langfristige Beeintrachtigung der Biogasbildung. Demnach konn-
te die technische Umsetzbarkeit einer flexiblen Fiitterung sowohl im Labor- als auch im
Industriemafistab ohne negative Effekte auf die Prozessstabilitidt nachgewiesen werden.

Dariiber hinaus bietet diese Betriebsart 6konomische Vorteile, da Gasspeicherkapazitaten
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4.2 Reaktorbetrieb

zwischen 30 und 65 % eingespart und die Einnahmen beispielsweise tiber eine Direktver-
marktung verdoppelt werden kénnen [Barchmann etal. 2016; Mauky et al. 2017; Mauky
2018; Raeyatdoost et al. 2020].

4.2.3 Reaktor B

An dem Reaktor B wurde fiir den gesamten Zeitraum des Projektes durchgéngig eine
kontinuierliche Fiitterung mit Maissilage mit einer organischen Raumbelastung von 3 %Z<
durchgefithrt. Da diese Betriebsweise keine neuen Erkenntnisse lieferte und lediglich dazu
diente, ein gleichbleibendes Inokulum fiir die Batch-Experimente sicherzustellen, werden
an dieser Stelle keine detaillierten Messwerte des Reaktors aufgefithrt. Die durchschnitt-
liche Biogasproduktion lag bei 208 %l Waéhrend des Betriebes wurden durchgehend un-

kritische Werte fir den pH- und FOS/TAC-Wert bestimmt.
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In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Modellierung des Biogasprozes-
ses mittels des ADM1xp-Modells dargestellt und diskutiert.

Zunéchst werden die ermittelten substratspezifischen Modellparameter aufgefiihrt. An-
schlieBend werden die Simulationsergebnisse durch kontinuierliche und flexible Messwerte
validiert und bewertet. Anhand der Ergebnisse der Sensitivitatsanalyse der kinetischen
Konstanten folgt eine Bewertung der Konstanten. Das Residuallastprofil der SWE wird
dargestellt. Nach einer Sensitivitatsanalyse und Einstellung der Reglerparameter werden
die Ergebnisse der Regelung verschiedener Betriebsszenarien zur Deckung dieses Profils
aufgefithrt. Zum Schluss erfolgt eine Beurteilung des Fiitterungsalgorithmus und der Be-

triebsszenarien.

5.1 Inputdaten fiir das Modell

Im Folgenden werden die Ergebnisse der substratspezifischen Modellparameter vorgestellt.
Hierzu gehoren die aus der Weender-Futtermittelanalyse und der Erweiterung nach van

Soest berechneten Parameter sowie die kalibrierten kinetischen Konstanten.

5.1.1 Substratfraktionierung

Nachfolgend werden die aus der Weender-Futtermittelanalyse und der Erweiterung nach
van Soest ermittelten Modellparameter zur Charakterisierung der Substrate in dem
ADM1xp-Modell aufgefiihrt.

Tabelle 5.1 zeigt die berechneten Modellparameter fiir alle untersuchten Substrate. Da
bei den Laboranalysen der Garnelen und Miesmuscheln festgestellt wurde, dass die Analy-
semethode nach van Soest und die Rohfaser-Bestimmung der Weender-Analyse fiir diese
Substrate nicht geeignet sind und somit fehlerhafte Werte ergaben, wurde bei der Be-
rechnung der Modellparameter der Anteil der Rohfasern sowie von NDF, ADF und ADL
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jeweils als 0 % angenommen. Diese Annahme erscheint berechtigt, da beide Substrate laut
Literatur keine Ballaststoffe enthalten [Poplutz 2020].

Tabelle 5.1: Modellparameter der Substrate resultierend aus der Weender-
Futtermittelanalyse mit der Erweiterung nach van Soest
Parameter
Xc fenwe | forae | fiiwe | frize | fopwe © | foime
Einheit kgcsp m™3 - - . . , B}
Garnelen 229,65 | 0,046 | 0,877 | 0,027 | 0,000 | 0,050 | 0,000
Kartoffelschalen 135,55 | 0,635 | 0,146 | 0,004 | 0,165 | 0,050 | 0,000
Kartoffelstiicke 243,09 | 0,697 | 0,079 | 0,000 | 0,174 | 0,050 | 0,000
Maissilage 258,53 | 0,735 | 0,055 | 0,031 | 0,129 | 0,050 | 0,000
E Maissilage® 192,67 - - - - - -
E Maissilage? 235,77 - - - - - -
7 Miesmuscheln 320,67 | 0,185 | 0,688 | 0,077 | 0,000 | 0,050 | 0,000
Roggen 243,88 | 0,753 | 0,075 | 0,008 | 0,114 | 0,050 | 0,000
Triticale 255,56 | 0,715 | 0,087 | 0,004 | 0,144 | 0,050 | 0,000
Zuckerriiben 131,62 | 0,838 | 0,046 | 0,008 | 0,058 | 0,050 | 0,000
Zuckerriitben® 93,40 - - - - - -

“Defaultwert (Begriindung siehe S. 72)

®Annahme (Begriindung siehe S. 72)

°Fiir die Szenarien: Kontinuierliche Fermentation, Flex-MS-1 Woche 1, Flex-MS-2
AFiir die Szenarien: Flex-MS-1 Woche 2, Flex-MS-ZR
°Fir das Szenario: Flez-MS-ZR

Der Vergleich der im Batch-Experiment bestimmten Biogasertrage (siche Tabelle 4.1)

mit den berechneten Modellparametern ist ein Maf3 dafiir, inwieweit die Modellparameter

die Realitat wiedergeben.

In den Batch-Experimenten zeigten Roggen und Maissilage die hochsten Biogasertrage.
Der Xo-Wert beider Substrate wird jedoch durch den Wert der Miesmuscheln deutlich

iiberschritten. Die Garnelen wiesen eine sehr niedrige Biogasproduktion auf, obwohl der
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Xc-Wert dhnlich hoch wie der von Maissilage und Roggen ist. Moglicherweise ist dies
darauf zurtickzufiihren, dass bei den Meeresfriichten aufgrund der fehlerhaften Labor-
analysen stark vereinfachte Annahmen getroffen wurden, um die Modellparameter be-
rechnen zu kénnen. So wurde beispielsweise angenommen, dass diese keine inerten Stoffe
enthalten. Hinzu kommt, dass die fir das Batch-Experiment im Inokulum enthaltenen
Bakterien mit Maissilage kultiviert wurden und nicht an Meeresfriichte angepasst wa-
ren. Die Miesmuscheln besitzen sowohl einen hohen Biogasertrag als auch einen hohen
Xc-Wert. Zuckerriiben und Kartoffelstiicke weisen einen dhnlich hohen Biogasertrag auf,
wobei die Zuckerriiben deutlich schneller abgebaut wurden. Die Modellparameter der Kar-
toffelstiicke zeigen im Vergleich zu den Zuckerriiben einen héheren Xo-Wert, aber auch
den hoéchsten Anteil an inerten Stoffen. Letztere tragen somit nicht zur Biogasbildung
bei. Die Zuckerriiben besitzen zwar den niedrigsten Xo-Wert, jedoch zugleich den hochs-
ten Anteil an Kohlenhydraten und kaum inerte Stoffe. Die Kartoffelschalen produzierten
wahrend des Batch-Experimentes die niedrigste Biogasmenge. Auch der Xo-Wert ist nur
geringfligig hoher als der Wert der Zuckerriiben. Zusétzlich besitzen sie einen hohen Anteil
an inerten Stoffen.

Somit sind die Ergebnisse der Batch-Experimente mit den Modellparametern tiberwiegend
vereinbar. Die Abweichungen bei den Meeresfriichten konnten entsprechend begriindet
werden. Letztere zeigen jedoch, dass Modell und Realitat nicht vollstandig tibereinstim-
men. Dies muss bei den folgenden Simulationen in dieser Arbeit berticksichtigt werden.
Die Groflenordnung der Modellparameter fiir Maissilage wird durch die Literatur bestatigt
[Biernacki et al. 2013a; Wichern et al. 2008b; Zhou et al. 2011]. Auch fir die Zuckerriiben
stehen Literaturwerte zur Verfiigung. In Grim et al. 2015 wurde mithilfe der Berechnung
nach Koch etal. 2010 jedoch ein deutlich héherer Xs-Wert von 231,35 % ermittelt.
Die Ausbeute-Faktoren zeigen ebenfalls einen hohen Anteil an Kohlenhydraten, allerdings
liegt dieser dort nur bei 71,3 %. Die Anteile der Proteine, Lipide und inerten Stoffen sind
hingegen hoher (furzc = 0,090, fiize = 0,071, fi; .. = 0,125). Fiir die iibrigen Substrate

konnten keine Literaturangaben ausfindig gemacht werden.

Da bei den Messreihen an dem Laborfermenter A verschiedene Chargen an Maissilage
und Zuckerriiben eingesetzt wurden, wurden die T'S- und oT'S-Werte mehrfach analysiert.
Entsprechend wurde der Xs-Wert jeweils neu berechnet. Die Ergebnisse sind ebenfalls
der Tabelle 5.1 zu entnehmen. Darin ist auch ersichtlich, welcher Modellparameter zur

Simulation welchen Szenarios eingesetzt wurde.
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Die weiteren analysierten Chargen zeigen, dass der Xo-Wert umso hoher ist, je hoher die
TS- und oTS-Werte der Substrate sind. Da vor allem der TS-Gehalt bei der zweiten bzw.
dritten Charge von Maissilage und Zuckerriiben deutlich niedriger war als bei den zuvor

untersuchten Chargen, besitzen diese dementsprechend einen geringeren X-Wert.

5.1.2 Kalibrierung der kinetischen Konstanten

Mithilfe des ADM1xp-Modells wurden die Batch-Langzeit-Experimente simuliert und zu-
gleich die kinetischen Konstanten kalibriert (KK-Batch). Nachfolgend werden diese zu-
sammen mit dem erzielten Pearsonschen Korrelationskoeffizienten aufgefithrt (siche Ta-
belle 5.2).

Tabelle 5.2: Kinetische Konstanten nach der Kalibrierung anhand der Batch-Langzeit-

Experimente (KK-Batch) sowie der erzielte Pearsonsche Korrelationskoef-

fizient
Parameter
kdis khyd,ch khyd,pr khyd,li T Pearson
Einheit d-! d-! d-! d-! -
Garnelen 0,0460 | 5,2305 | 9,9284 | 5,0252 | 0,8356

Kartoffelschalen | 0,1507 | 9,9755 | 2,2827 | 0,0012 | 0,9889

§ Kartoffelstiicke | 0,2276 | 0,5660 | 0,0010 | 1,0288 | 0,9964

2

& | Maissilage 0,1854 | 9,9882 | 0,0019 | 0,0012 | 0,9902

C’s} Miesmuscheln 0,0456 | 7,4011 | 8,8004 | 5,9874 | 0,8596
Roggen 0,2830 | 4,8437 | 0,9685 | 1,0055 | 0,9988

Zuckerriiben 1,6615 | 1,4174 | 1,3892 | 0,7000 | 0,9828

Die Ergebnisse der Biogasproduktion aus der Simulation werden in den Abbildungen

5.1 bis 5.7 grafisch mit den Messwerten verglichen.
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Abbildung 5.1: Simulierte Biogasproduktion mit KK-Batch und Messwerte des Batch-

Experimentes mit 10 % Garnelen

Die Kalibrierung der kinetischen Konstanten bei den Garnelen zeigt eine geringe Desin-
tegrationskonstante und hohe Hydrolysekonstanten. Dementsprechend stehen in der Si-
mulation die Hauptbestandteile des Substrates nicht sehr schnell fiir den Abbau zur Ver-
figung. Der Abbau an sich, beginnend mit der Hydrolyse, erfolgt hingegen sehr schnell
(siche Abbildung 5.1). Der Vergleich zeigt jedoch keine gute Ubereinstimmung zwischen
Simulation und Messwerten. Insgesamt ist die Gesamtbiogasproduktion von Simulation
und Messwerten sehr ahnlich, die Kinetik jedoch nicht. Die Messwerte zeigen in den
ersten zwolf Stunden eine sehr geringe Produktion, die Simulation zeigt hingegen keine
Lag-Phase. Nach zwolf Stunden tibersteigt die Produktionsrate der Messwerte die der Si-
mulation, bis nach etwa acht Tagen bereits nahezu die gesamte Biogasmenge produziert
wurde. In der Simulation nimmt die Biogasmenge wéihrend der gesamten 21 Tage stetig zu.
Der Pearsonsche Korrelationskoeffizient beschreibt mit einem Wert grofler als 0,70 zwar

eine gute Korrelation, aber die Abbaukinetik wird nicht zufriedenstellend nachgebildet.
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Abbildung 5.2: Simulierte Biogasproduktion mit KK-Batch und Messwerte des Batch-

Experimentes mit 10 % Kartoffelschalen

Die Kartoffelschalen weisen eine hohe Hydrolysekonstante der Kohlenhydrate auf. Dies
bedeutet einen schnellen Abbau von Kohlenhydraten, aus denen - auch nach den Ergeb-
nissen der Weender-Futtermittelanalyse - die Kartoffelschalen tiberwiegend bestehen. Der
Korrelationskoeffizient deutet auf eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Simulation
und Messwerten hin. Beide Kurven zeigen durchaus deutlich weniger Abweichungen als
bei den Garnelen (siche Abbildung 5.2). Jedoch wird auch bei den Kartoffelschalen die
Abbaukinetik nicht vollsténdig abgebildet. In der Simulation findet der Abbau zu Be-
ginn langsamer statt und ab etwa acht Tagen ist die Produktionsrate hoher als bei den

Messwerten. Dementsprechend wird auch eine hohere Gesamtbiogasausbeute simuliert.
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Abbildung 5.3: Simulierte Biogasproduktion mit KK-Batch und Messwerte des Batch-
Experimentes mit 10 % Kartoffelstiicke

Die Kartoffelstiicke besitzen keine auffillig hohen kinetischen Konstanten. Der Abbau der
Kohlenhydrate erfolgt deutlich langsamer als bei den Kartoffelschalen. Dies stimmt mit
der Abbaurate in den ersten zwolf Stunden tiberein (siche Abbildung 5.3). Bereits bei der
Auswertung der Batch-Experimente wurde zu Beginn eine deutlich hohere Abbaurate bei
den Kartoffelschalen festgestellt. Die Biogasproduktion der Simulation entspricht in etwa
den Messwerten. Dies bestétigt ebenfalls der hohe Pearsonsche Korrelationskoeffizient.
Auch der Verlauf der Abbaukinetik wird dhnlich simuliert. Lediglich zu Beginn zeigt die
Simulation eine geringere Produktionsrate auf und die abflachende Produktion zwischen

neun und zwolf Tagen wird weniger scharf abgebildet als in der Realitéat.

157



5.1 Inputdaten fiir das Modell

7000
[
6000 —
/ /
5000 |
L1 /

4000 ez

AN
N

2000

1000 /

Kumulierte Biogasproduktion [ml/45 g]

0
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Zeit [d]
—Messwerte ——Simulation

Abbildung 5.4: Simulierte Biogasproduktion mit KK-Batch und Messwerte des Batch-

Experimentes mit 10 % Maissilage

Die Maissilage zeichnet sich durch eine sehr hohe Abbaurate der Kohlenhydrate aus. Dies
ist vorteilhaft fiir eine schnelle Biogasproduktion, da sie nach den Laborergebnissen einen
hohen Anteil an Kohlenhydraten enthilt. Zudem zeigt sich insgesamt eine sehr gute Uber-
einstimmung von Simulation und Messwerten (hoher Korrelationskoeffizient). Allerdings
werden die verschiedenen Stufen der Abbaubarkeit, die auf unterschiedlich schnell abbau-
bare Stoffe hindeuten, in der Simulation nicht dargestellt (siche Abbildung 5.4). Die
Simulation weist ein ideales begrenztes exponentielles Wachstum auf. In der Realitdt sind

jedoch mehrere Plateaus im Verlauf der Biogasproduktion ersichtlich.
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Abbildung 5.5: Simulierte Biogasproduktion mit KK-Batch und Messwerte des Batch-

Experimentes mit 10 % Miesmuscheln

Ahnlich wie bei den Garnelen besitzen die Miesmuscheln eine geringe Desintegrations-
konstante und hohe Hydrolysekonstanten. Die Gesamtbiogasproduktion ist zwar in der
Simulation nahezu identisch, allerdings unterscheidet sich die Abbaukinetik der Simu-
lation sehr stark von den Messwerten (siehe Abbildung 5.5). Zu Beginn wird in der
Simulation mehr Biogas produziert. Ab zwolf Stunden tibersteigt jedoch die Produktion
der Messwerte die der Simulation. Ab dem neunten Tag wurde bereits nahezu die Ge-
samtbiogasmenge produziert. In der Simulation nimmt die Biogasmenge hingegen iiber

den gesamten Verlauf stetig zu.
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Abbildung 5.6: Simulierte Biogasproduktion mit KK-Batch und Messwerte des Batch-
Experimentes mit 10 % Roggen

Ahnlich wie bei der Maissilage werden die in Roggen reichlich enthaltenen Kohlenhydrate
schnell abgebaut. Der Vergleich von Simulation und Messwerten zeigt eine nahezu op-
timale Ubereinstimmung der Kurvenverldufe (siehe Abbildung 5.6). Dies wird durch
den Korrelationskoeffizienten bestéatigt, der bei Roggen seinen hochsten Wert erreicht.
Die Messwerte zeigen allerdings auch ein nahezu ideales exponentielles Wachstum, das
aufgrund der Verwendung mathematischer Gleichungen (z. B. Potenzfunktionen) durch

das Modell besser simuliert werden kann.
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Abbildung 5.7: Simulierte Biogasproduktion mit KK-Batch und Messwerte des Batch-

Experimentes mit 10 % Zuckerriiben

Die Zuckerriiben besitzen die hochste Desintegrationskonstante und erméglichen somit
eine schnelle Aufspaltung des Substrates in seine Hauptbestandteile. Dies stimmt mit der
Literatur und den Ergebnissen der Batch-Experimente iiberein, da Zuckerriiben fiir ihre
schnelle Abbaubarkeit bekannt sind [Terboven et al. 2017]. Ahnlich wie bei der Maissilage
wird der grundsatzliche Verlauf der Biogasproduktion durch die Simulation gut abgebil-
det (siche Abbildung 5.7). Vor allem die hohe Produktionsrate innerhalb der ersten drei
Tage wird sehr gut dargestellt. Aufgrund dieser Ahnlichkeit weist auch der Korrelations-
koeffizient auf eine gute Ubereinstimmung der Kurvenverliufe hin. Ab dem dritten Tag
fallt jedoch die Produktionsrate der Messwerte nicht so stark ab wie die in der Simulati-
on. Daher ist die Gesamtbiogasproduktion in der Simulation deutlich geringer als bei den
Messwerten, sodass es durch das Modell zu einer Unterschatzung der Biogasproduktion
aus Zuckerriiben kommt. Zudem werden die einzelnen Plateaus der unterschiedlich schnell

abbaubaren Stoffe nicht simuliert.
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Da die kinetischen Konstanten nicht iiber eine direkte Messung ermittelbar sind und statt-
dessen anhand einer numerischen Optimierung (Kalibrierung) angepasst wurden ( Reverse
Engineering bzw. inverses Problem), sollten die ermittelten Werte der Konstanten hin-
sichtlich ihrer Bedeutung nicht iiberinterpretiert werden [Kremling et al. 2004; Tarantola,
2005]. Diese Anpassung entspricht im Grunde einer rein mathematischen Losung, die nicht
zwangslaufig der Realitét entsprechen muss [Borchert et al. 2016].

Aufgrund mehrerer lokaler Extrema sind zudem verschiedene Kombinationen von opti-
mierten Konstanten moglich. Es existiert somit nicht nur eine geeignete Losung. Das
Ergebnis der Optimierung hangt daher auch sehr stark von den eingesetzten Initialwer-
ten der zu optimierenden Parameter ab, da der Optimierungsalgorithmus ausgehend von
diesen Werten das néchste lokale Minimum berechnet. Zur Uberpriifung der Richtigkeit
der ermittelten Werte wurde daher die Fehlerfunktion des Optimierers dreidimensional
in Abhéngigkeit der Parameter kq;; und kpyqcn dargestellt. Diese wurde jeweils fir die
Batch-Fermentation von Maissilage und Zuckerriiben mit konstanten Werten fir kpyq pr
und kpyq berechnet, da diese als weniger sensitive Parameter ermittelt wurden (siehe
auch Abschnitt 5.4). Der geringste Fehler reprasentiert dabei die beste Korrelation zwi-
schen simulierter und experimenteller Batch-Biogasproduktion. Die Abbildungen sind im
Anhang A.6 aufgefithrt. Sie bestitigen, dass die Optimierungen zu den bestmoglichen
Anpassungen gefithrt haben, obwohl es sich bei diesen um sehr flach verlaufende Téler
handelt. Zudem ist auch erkennbar, dass es mehrere lokale Extrema gibt, die zum Teil
nicht erheblich héhere Fehlerwerte besitzen.

Auch ein Literaturvergleich wird durch die oben genannten Eigenschaften der numerischen
Optimierung erschwert. Literaturangaben zu den kinetische Konstanten konnen Batstone
et al. 2002, Biernacki et al. 2013a, Satpathy et al. 2016 und Wichern et al. 2008b entnom-
men werden. Darin sind jedoch tiberwiegend Werte fiir Maissilage oder Substratgruppen
und Betriebsarten zu finden. Fir kg und kpyqen, stimmen die Groflenordnungen mit den
Angaben von Batstone et al. 2002 fir Feststoffe gut iiberein. Fiir kjyq ,r und Kpyq; wurden
deutlich kleinere Werte ermittelt. Letztere Parameter beeinflussen die Simulationsergeb-
nisse jedoch nur sehr gering (siche Abschnitt 5.4). Fir die anderen Substrate stehen keine
Literaturangaben zur Verfiigung.

Ein weiterer Nachteil besteht darin, dass das Modell auf mathematischen Funktionen
(z. B. Potenzfunktionen erster Ordnung) beruht und dementsprechend darin beschrankt
ist, nur solche Verldufe simulieren zu kénnen.

Des Weiteren wurden fiir die Berechnung der Modellparameter der Garnelen und Mies-

muscheln viele Annahmen getroffen, die es erschweren, reale Bedingungen zu simulieren.
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Dies begriindet die starken Abweichungen von Simulation und Messwerten beziiglich der
Abbaukinetik der beiden Substrate. Demnach ist die Kalibrierung der Konstanten fiir die-
se Substrate nicht zufriedenstellend. Daher sollte der Pearsonsche Korrelationskoeffizient
nicht nach den tiblichen Kriterien ausgewertet werden [Schober et al. 2018]. Denn erst sehr
geringe Abweichungen von Eins (7 pearson > 0,98) beschreiben eine sehr gute Ubereinstim-
mung zwischen Simulation und Messwerten, anstatt der in Schober et al. 2018 genannten
Grenze von 0,90. Die Kalibrierung fiir die iibrigen Substrate ist insgesamt positiv zu be-
werten. Lediglich bei den Zuckerriiben sollte die geringere Biogasproduktion durch das
Modell berticksichtigt werden.

Da sich bei der Validierung zeigte, dass die Simulation der kontinuierlichen Fermenta-
tion im Labormafistab unter Verwendung der durch die Batch-Experimente kalibrierten
kinetischen Konstanten keine gute Ubereinstimmung mit den Messwerten ergab (siehe
Abschnitt 5.2 fur Ergebnisse und Diskussion), wurde zusatzlich fiir Maissilage eine Ka-
librierung anhand der Messreihe mit der kontinuierlichen Fiitterung mit 180 g pro Tag
durchgefithrt (sieche Abschnitt 4.2.2.1). Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.3 dargestellt.

Tabelle 5.3: Kinetische Konstanten fiir Maissilage nach der Kalibrierung anhand der

kontinuierlichen Fermentation am Laborfermenter A (KK-Konti)

Eais [d_l] Ehyd,ch [d_l] Ehyd pr [d_l] Ehya i [d_l]
0,0241 3,0025 2,3237 0,7660

Im Vergleich zu den kinetischen Konstanten KK-Batch aus Tabelle 5.2 liegen star-
ke Abweichungen vor. Die Desintegrationskonstante kg ist um nahezu Faktor 8 klei-
ner. Die Hydrolysekonstanten weisen zwar die gleiche Reihenfolge in der Werthohe auf
(Khyd.ch > khydpr > Knydgi), die einzelnen Werte haben sich dennoch stark verdndert.
Ehyacr, hat sich um den Faktor 3 reduziert. Die Werte fiir kpyq,r und kpyqp sind um den
Faktor 1223 bzw. 638 angestiegen. Das bedeutet, dass die Desintegration, also der Zer-
fall des Substrates in seine Hauptbestandteile Kohlenhydrate, Proteine, Lipide und inerte
Stoffe, langsamer erfolgt. Auch die Kohlenhydrate werden etwas langsamer abgebaut. Pro-
teine und Lipide reagieren hingegen wesentlich schneller, wobei diese im Vergleich zu den
Kohlenhydraten in der Maissilage nur geringfiigig enthalten sind (siehe Tabelle 4.4).
Insgesamt fithren daher diese veranderten kinetischen Konstanten zu einer reduzierten
Biogasproduktionsrate (siehe Abschnitt 5.2).
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5.2 Simulation einer kontinuierlichen Fermentation

5.2.1 Laborfermenter

Unter Verwendung der durch die Batch-Experimente kalibrierten kinetischen Konstanten
(KK-Batch) fir Maissilage (sieche Tabelle 5.2) wurde die Biogasproduktion des Szena-
rios Kontinuierliche Fermentation fiir den Zeitraum eines Jahres simuliert (siehe Abbil-
dung 5.8). Zum Vergleich ist die durchschnittliche Biogasproduktion der Messwerte tiber

den gesamten Zeitraum aufgetragen.
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Abbildung 5.8: Simulierte Biogasproduktion mit KK-Batch und die durchschnittliche
Biogasproduktion der kontinuierlichen Fermentation am Laborfermen-
ter A

Nach dem Erreichen eines stationdren Zustandes weicht die durchschnittlich simulierte
Biogasproduktion in der letzten Woche des Jahres (Tag 358 bis Tag 365) um 434,30 %
von der durchschnittlichen Biogasproduktion der Messwerte ab. Somit zeigt sich eine
deutliche Uberproduktion in der Simulation. Dariiber hinaus bricht die Biogasproduktion

aufgrund eines erhhten pH-Wertes zeitweise ein und zeigt keine gleichméfiige Produktion.
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Die Ergebnisse zeigen, dass der Ubergang von den Batch-Experimenten zu den kontinu-
ierlichen Versuchen an dem Laborfermenter nicht ausreichend gelingt. Da die Labormess-
werte eine geringere Biogasproduktion zeigen, scheinen die Fermentationsbedingungen
wahrend der Batch-Experimente gilinstiger gewesen zu sein. Dies kann zum einen den
Grund haben, dass das bei den kontinuierlichen Versuchen des Laborfermenters verwen-
dete Substrat einen geringeren Energieinhalt, also eine veranderte Zusammensetzung mit
geringerer Qualitat, besafl. Zum anderen unterscheiden sich beide Experimente in ihrer
Durchmischungsart. Die Batch-Experimente wurden lediglich zweimal pro Tag per Hand
durchmischt. Der Laborfermenter wurde hingegen jede Stunde fiir fiinfzehn Minuten mit-
hilfe eines KPG-Riihrers homogenisiert. Eventuell war diese Durchmischung zu stark, so-
dass die Gemeinschaften der in Symbiose lebenden Bakterien zerstort wurden und so die
Biogasproduktion gehemmt wurde [FNR 2016; Weiland 2010; siehe auch Abschnitt 2.1.2].

Aufgrund der starken Abweichung wurden die kinetischen Konstanten mithilfe der Mess-
reihen des Szenarios Kontinuierliche Fermentation erneut kalibriert (KK-Konti). Unter
Verwendung dieser Konstanten (siche Tabelle 5.3) ergibt sich die in Abbildung 5.9
dargestellte simulierte Biogasproduktion fiir den Zeitraum eines Jahres. Zum Vergleich
ist erneut die durchschnittliche Biogasproduktion der Messwerte aufgetragen.

Nach dem Erreichen eines stationdren Zustandes weicht die durchschnittliche simulier-
te Biogasproduktion in der letzten Woche des Jahres (0,01747 ’”73) um +0,46 % von
der durchschnittlichen Biogasproduktion der Messwerte (0,01739 ’%3) ab. In der Abbil-
dung 5.9 erscheint die durchschnittliche simulierte Biogasproduktion zwar optisch hoher,
allerdings handelt es sich bei den Simulationswerten nahe 0,020 ’”73 nur um vereinzelte
Spitzen, die Mehrheit der Werte liegt unterhalb dieser Spitzenwerte. Somit zeigt sich bei
der Verwendung von KK-Konti eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und
Messwerten. Auch die tibrigen Parameter, wie die Gaskonzentrationen oder der pH-Wert,

weisen keine kritischen Werte auf.
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Abbildung 5.9: Simulierte Biogasproduktion mit KK-Konti und die durchschnittliche

Biogasproduktion der kontinuierlichen Fermentation am Laborfermen-
ter A

5.2.2 Industrieanlage

Des Weiteren wurde das Modell anhand von Messwerten einer Industrieanlage validiert.
Dafiir wurde die kontinuierliche Fermentation jeweils mit beiden Parameterséitzen an ki-
netischen Konstanten simuliert. Abbildung 5.10 zeigt die simulierte Biogasproduktion
mit KK-Batch. Die Abbildung 5.11 zeigt hingegen die Ergebnisse bei Verwendung von
KK-Konti. Zum Vergleich wurde die durchschnittliche Biogasproduktion der Industriean-
lage aufgetragen. Die Daten stammen von einem kooperierenden Biogasanlagenbetreiber.
Die durchschnittliche simulierte Biogasproduktion in der letzten Woche des Jahres weicht
um +0,77 % von der durchschnittlichen Biogasproduktion der Messwerte ab. Somit zeigt
sich bei der Verwendung von KK-Batch eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Si-
mulation und Messwerten im Industriemafistab. Auch die tibrigen Parameter, wie die

Gaskonzentrationen oder der pH-Wert, weisen keine kritischen Werte auf.
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Abbildung 5.10: Simulierte Biogasproduktion mit KK-Batch und die durchschnittliche
Biogasproduktion der kontinuierlichen Fermentation der Industriean-

lage

Bei der Verwendung von KK-Konti weicht die durchschnittlich simulierte Biogasproduk-
tion in der letzten Woche des Jahres um -20,83 % von der durchschnittlichen Biogaspro-
duktion der Messwerte ab. Somit sagt die Simulation eine deutlich zu niedrige Biogaspro-
duktion vorher.

Der Vergleich beider Ergebnisse zeigt, dass im Industriemafistab die kinetischen Kon-
stanten des Batch-Experimentes eine wesentlich bessere Ubereinstimmung mit den rea-
len Messwerten liefern als die kinetischen Konstanten der kontinuierlichen Fermentation
im Labormafstab. Dies widerspricht der Literatur, in der die Kalibrierung mit Batch-
Experimenten fiir die Simulation von kontinuierlichen Fermentationen deutlich hohere
Abweichungen zu realen Messwerten ergab und diese Methodik somit als nicht geeig-
net eingestuft wurde [Batstone etal. 2009]. Begriindet werden kann dies durch die zwei
Punkte, die bereits bei der Validierung anhand des Laborfermenters angesprochen wur-
den (siche Abschnitt 5.2.1). Einerseits besteht die Moglichkeit, dass in dem Fall der In-
dustriemesswerte ein vergleichbares Substrat wie bei den Batch-Experimenten eingesetzt

wurde, das eine dhnliche Zusammensetzung besafl. Andererseits konnte die Industriean-
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lage bedingt durch andere Mischungsverhaltnisse, Totzonen und inhomogene Bereiche
eher den Batch-Experimenten dhneln als dem Laborfermenter, welcher haufiger als die

Batch-Experimente und vermutlich intensiver als die Industrieanlage durchmischt wurde.
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Abbildung 5.11: Simulierte Biogasproduktion mit KK-Konti und die durchschnittliche
Biogasproduktion der kontinuierlichen Fermentation der Industriean-

lage

Es zeigt, dass sdmtliche Rahmenbedingungen, wie Substrateigenschaften und Durchmi-
schung, einen Einfluss auf die Qualitdt der Kalibrierung ausiiben. Somit muss fiir eine
optimale Kalibrierung moglichst eine konstante Qualitit des Substrates und eine gleich-
bleibende Durchmischung gewahrleistet werden.

Die Problematik der grolen Schwankungen des zugefithrten Substrates bei Kléar- und Bio-
gasanlagen wird auch in der Literatur beschrieben [Borchert et al. 2016]. Dies kénnte mit
einer verldsslichen Online-Analytik gelost werden. Allerdings stehen bislang fiir die dort
eingesetzten Substrate, die in der Regel Feststoffe oder zumindest triibe, partikelhaltige
Stoffe darstellen, keine geeigneten Online-Analysatoren zur Verfiigung. Dariiber hinaus
bestiinde die Gefahr der Biofilmbildung, welche die Messungen beeintrachtigen wiirde

[Borchert et al. 2016; Martens und Reinhart 2019]. Hier besteht somit noch weiterer For-
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schungsbedarf. Ferner konnte die Beschreibung des Durchmischungsverhaltens in dem
Modell erginzt werden, um der Annahme eines volldurchmischten Reaktors entgegenzu-
wirken. Dafiir bieten sich Zwei-Zonen-Modelle an, mit denen Bereiche unterschiedlicher
Eigenschaften, z. B. hinsichtlich der Partikeldynamik, abgebildet werden kénnen [Boérner
etal. 2014]. Solche Ansitze liegen auch bereits fir aerobe Bioreaktoren vor [Casciato-
ri etal. 2016; Tada etal. 2017]. Tsotsas 1992 erldutert ein Zwei-Zonen-Modell mit einer
Kern- und einer Randzone, wobei sich dieses auf die Porositdt in einem Schiittungsrohr
bezieht. Auf den Biogasfermenter iibertragen konnte ein solches Modell beispielsweise eine
geringe Durchmischung an den Behéalterwanden und dem Behélterboden sowie eine hohe
Durchmischung in der Behéaltermitte beschreiben.

Im Vergleich zu katalytischen chemischen Reaktionen, bei denen der Zulauf sowie der
verwendete Katalysator konstant und gut definiert werden kénnen, liegt bei Fermentatio-
nen eine sehr komplexe Mikroorganismenpopulation vor, deren Zusammensetzung fiir jede
Anlagenkonfiguration spezifisch ist. Dies gilt fiir simtliche biologische Systeme, auch fiir
aerobe Prozesse [Borchert et al. 2016; Russell 2007]. Zudem ist eine Populationsdynamik
gegeben, die zu einer signifikanten Veranderung der Prozessbedingungen fithren und der-
zeit ebenfalls nicht online iiberwacht werden kann [Borchert et al. 2016; Tada et al. 2017].
Diese Dynamik ist bei den aeroben Bakterien starker ausgepriagt, da sie aufgrund der
hoheren ATP-Produktion wiahrend der aeroben Zellatmung schneller wachsen. Zudem ist
an aeroben Reaktionen meist nur ein einzelner Mikroorganismus beteiligt. Dies bedeutet,
dass anaerobe Prozesse trager sind und sich erst verzogert an neue Prozessbedingungen
anpassen [Baron 1996; Gao et al. 2016; Kristensen et al. 1995]. Fiir den flexiblen Betrieb
von Biogasanlagen ist dies nachteilig. Die Parameter zur Zusammensetzung der Biomasse
sind im Modell zwar vorhanden, werden aber als konstant angenommen [Borchert et al.
2016; Tada et al. 2017]. Auch hier besteht somit noch Forschungsbedarf, um mithilfe einer
Online-Analytik eine stetige direkte Anpassung der Parameter zu ermoglichen. Solan-
ge nur die Biogasproduktion online zuverlassig gemessen werden kann, bleibt alternativ
nur die Moglichkeit einer kontinuierlichen Kalibrierung in Form eines inversen Problems
[Borchert et al. 2016; Martens 2019].

5.3 Simulation einer flexiblen Fermentation

Die am Laborfermenter A durchgefiithrten flexiblen Fiitterungsszenarien wurden mithilfe
des Modells simuliert. Im Folgenden werden die Ergebnisse fiir jedes Szenario dargestellt

und beschrieben.
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5.3 Simulation einer flexiblen Fermentation

5.3.1 Flex-MS-1

Abbildung 5.12 zeigt fiir die erste Woche des Szenarios Flex-MS-1 die simulierte Bio-
gasproduktion bei der Verwendung der kinetischen Konstanten KK-Batch und KK-Konti

im Vergleich zu den Messwerten.
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Abbildung 5.12: Simulierte Biogasproduktion wahrend einer flexiblen Fermentation
nach dem Szenario Flex-MS-1 Woche 1 mit KK-Batch und KK-Konti
im Vergleich zu den Messwerten (auf der x-Achse ist die Simulations-

zeit aufgetragen)

Der Vergleich der simulierten Biogasproduktion mit den Messwerten zeigt insgesamt bei
beiden Parametersitzen an kinetischen Konstanten keine gute Ubereinstimmung.

Die Simulation mit KK-Batch ergibt zwar eine signifikante Erhéhung der Biogasproduk-
tionsrate pro Tag sowie auch weitere lokale Peaks pro Fiitterung, allerdings erfolgen diese
Schwankungen nicht in dem Ausmafl wie bei den Messwerten. Auch nachts und am Wo-
chenende, also zu den Zeiten ohne Fiitterung, sinkt die Produktion nicht so deutlich ab
wie bei den Messwerten. Die durchschnittliche Biogasproduktion ist etwa 45 % hoher als
die der Messwerte. Der durchschnittliche Methangehalt liegt mit 54,38 % etwa 4 % hoher.
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5 Ergebnisse der Modellierung

Die Simulation mit KK-Konti zeigt kaum eine Flexibilitdt der Biogasproduktion. Sie &h-
nelt eher einer kontinuierlichen Fermentation. Nur geringfiigige Erhohungen ergeben sich
pro Futterung. Selbst am Wochenende sinkt die Produktionsrate kaum ab. Die durch-
schnittliche Biogasproduktion ist jedoch nur geringfiigig hoher als die der Messwerte. Der
durchschnittliche Methangehalt ist hingegen mit 55,29 % noch etwas hoher als der Gehalt
bei KK-Batch.

Insgesamt stimmt die durchschnittliche Biogasproduktion der Simulation mit KK-Konti
besser mit den Messwerten tiberein, wobei der flexible Verlauf der Produktionsrate durch
KK-Batch eher abgebildet wird. KK-Konti besitzt sogar eine nahezu kontinuierliche Pro-
duktion. Dies lasst sich auf die deutlich niedrigere Desintegrations- und Hydrolysege-
schwindigkeit der Kohlenhydrate im Vergleich zu KK-Batch zuriickfithren. Dadurch wer-
den die Substrate wesentlich langsamer aufgespalten und abgebaut. Es entstehen keine
starken Produktionsspitzen, da sich die Biogasproduktion zeitlich weiter verteilt. Beide
Simulationen zeigen nicht ansatzweise die hohe Flexibilitat der Messwerte. Obwohl bei
den Simulationen sowie bei den Messwerten dieselbe Auflésung von 30 Minuten verwen-
det wurde, treten bei den Simulationen die durchgehenden Schwankungen der Produkti-
onsrate, wie sie bei den Messwerten ersichtlich sind, nicht auf. Demnach beschreibt das
Modell den Biogasprozess wesentlich tréger, als er in der Realitat vorliegt. Die durchge-
henden Schwankungen werden durch das Modell vermutlich nicht simuliert, da dieses von
einer idealen Durchmischung ausgeht. Insgesamt ist die Simulation der ersten Woche des
flexiblen Szenarios Flex-MS-1 nicht zufriedenstellend. Die simulierten Kurvenverlaufe wei-
sen deutliche Abweichungen von den Messwerten auf, sodass das Modell zur Simulation
von flexiblen Fiitterungen als nicht geeignet erscheint. Auch ein Scale-Up auf Industrie-
mafstabe (d. h. die Erhéhung aller volumenbasierten Modellparameter von Labor- auf
Industriemafistab) sowie die Verwendung von Initialwerten der Stoffgruppen im flexiblen

Betrieb ergab keine hohere Ubereinstimmung mit den Messwerten.

In Abbildung 5.13 sind die Ergebnisse der Simulationen fiir die zweite Woche des Szena-
rios Flez-MS-1 im Vergleich zu den Messwerten dargestellt. Diese zeigen ein vergleichbares
Ergebnis wie in der ersten Woche. Daher wird an dieser Stelle auf eine Beschreibung und

Diskussion dieser Abbildung verzichtet.
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Abbildung 5.13: Simulierte Biogasproduktion wéahrend einer flexiblen Fermentation
nach dem Szenario Flex-MS-1 Woche 2 mit KK-Batch und KK-Konti
im Vergleich zu den Messwerten (auf der x-Achse ist die Simulations-

zeit aufgetragen)

5.3.2 Flex-MS-2

Abbildung 5.14 zeigt fiir das Szenario Flez-MS-2 die simulierte Biogasproduktion bei
Verwendung der kinetischen Konstanten KK-Batch und KK-Konti im Vergleich zu den
Messwerten.

Die Simulation dieses Szenarios zeigt bei KK-Konti, ahnlich wie das Szenario Flex-MS-1,
eine nahezu kontinuierliche Produktion. Lediglich geringe langfristige Schwankungen sind
zu erkennen. Die durchschnittliche Biogasproduktion iibersteigt die der Messwerte um
70 %.

Die Simulation mit KK-Batch weist hingegen in diesem Szenario eine hohere Dynamik auf.
Hinsichtlich der langfristigen Schwankungen zeigt sich ein ahnlicher Verlauf der Biogaspro-
duktionsrate von Simulation und Messwerten. Da bei den Szenarien Flex-MS-1 Woche 2

und Flez-MS-2 identische Eingangsparameter fiir die Substratfraktionierung verwendet
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5 Ergebnisse der Modellierung

wurden, ist dieser Unterschied nur auf die unterschiedlichen Fiitterungszeiten und -mengen
zuriickzufiithren. Bei Flez-MS-2 wurde haufiger mit geringeren Substratmengen gefiittert.
Eventuell traten bei Flez-MS-1 Hemmeffekte durch die hoheren Substratmengen auf,
welche die Biogasproduktion storten (z. B. durch Versiauerung). Die kurzzeitigen Schwan-
kungen werden jedoch auch bei dem Szenario Flex-MS-2 nicht simuliert. Zudem liegt hier
das Grundniveau der Produktionsrate deutlich iiber dem der Messwerte. Insgesamt ist die
durchschnittliche simulierte Biogasproduktion um 80 % hoher. Der Methangehalt wird in
diesem Szenario nicht verglichen, da der Gassensor des Laborfermenters zu dieser Zeit
defekt war.
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Abbildung 5.14: Simulierte Biogasproduktion wahrend einer flexiblen Fermentation
nach dem Szenario Flez-MS-2 mit KK-Batch und KK-Konti im Ver-
gleich zu den Messwerten (auf der x-Achse ist die Simulationszeit auf-

getragen )

Insgesamt stimmt auch in diesem Szenario der Verlauf der Biogasproduktionsrate bei der
Simulation mit KK-Batch besser mit den Messwerten iiberein. Die Simulation mit KK-
Konti zeigt erneut eine nahezu kontinuierliche Produktion. Beide Simulationen sagen ein
deutlich zu hohes Grundniveau der Produktionsrate vorher. Dies konnte darauf zurtick-

zufithren sein, dass in diesem Szenario im Labor der Feststoffdosierer eingesetzt wurde.
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5.3 Simulation einer flexiblen Fermentation

Da die Regressionskurve zur Einstellung des Feststoffdosierers durch Versuche auflerhalb
des Laborfermenters erstellt wurde, konnte es sein, dass bei dessen Verwendung am La-
borfermenter die tatsiachlich zudosierte Menge von der zuvor geplanten Fiitterungsmenge
abwich. Durch die erhohten Temperaturen und die hohe Feuchtigkeit im Reaktor konnte
sich das Rutschverhalten der Maissilage im Dosierer verandert haben, sodass tatséchlich
etwas weniger Maissilage gefiittert wurde als geplant. Die Aufnahme einer Regressions-
kurve wahrend des Betriebes des Dosierers an dem Laborfermenter war aus technischen
Griinden nicht moglich. Des Weiteren kénnte der in dem Modell eingesetzte Xo-Wert
und TS-Gehalt geringfiigig von den realen Werten der eingesetzten Charge der Maissilage
abweichen, da die verwendeten Werte bei einer anderen Charge ermittelt wurden. Mogli-
cherweise war die hier eingesetzte Charge weniger energiereich, sodass es in dem Modell
zu einer Uberbestimmung der Produktion kommt. Der zeitliche Aufwand fiir jede neue
Charge an Substrat eine vollstdndige Weender-Futtermittelanalyse mit der van-Soest-
Erweiterung durchzufiihren, um die zugehorigen Modellparameter bestimmen zu konnen,
wurde als zu hoch eingestuft. Lediglich eine Online-Analytik der Substrateigenschaften
konnte an dieser Stelle Abhilfe schaffen und so den Aufwand einer kontinuierlichen Para-
meteranpassung verhaltnisméfig und wirtschaftlich gestalten. Eine solche Online-Analytik
steht derzeit noch nicht auf dem Markt zur Verfiigung. Hier besteht noch ein grofler Bedarf
an Forschung (siehe auch Abschnitt 5.2.2).

5.3.3 Flex-MS-ZR

In Abbildung 5.15 ist fiir die erste Woche des Szenarios Flex-MS-ZR die simulierte
Biogasproduktion bei Verwendung der kinetischen Konstanten KK-Batch und KK-Konti

im Vergleich zu den Messwerten dargestellt.
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Abbildung 5.15: Simulierte Biogasproduktion wéahrend einer flexiblen Fermentation
nach dem Szenario Flex-MS-ZR Woche 1 mit KK-Batch und KK-
Konti im Vergleich zu den Messwerten (auf der x-Achse ist die Simu-

lationszeit aufgetragen)

Im Vergleich zu den anderen Szenarien zeigen an dieser Stelle beide Simulationen eine
hohere Flexibilitat in der Biogasproduktion. Bei beiden Simulationen werden wie bei den
Messwerten ein Peak pro Tag sowie weitere lokale Peaks wahrend eines Tages erzeugt.
Nachts und am Wochenende sinkt die Produktionsrate aufgrund der fehlenden flexiblen
Fiitterung von Zuckerriiben auf ein Grundniveau. Dieser Unterschied im Vergleich zu den
bisherigen Szenarien kommt dadurch zustande, dass in diesem Szenario zusétzlich zu den
kinetischen Konstanten und der Substratfraktionierung der Maissilage auch die Parameter
der Zuckerriiben angewandt wurden. Hierfir wurde aus den eingesetzten Fiitterungsraten
beider Substrate ein Mischungsverhaltnis berechnet, da in dem Modell das abgebaute Sub-
strat nur anhand eines Parametersatzes beschrieben wird. Geméafl Abschnitt 5.1 weisen
die Parameter der Zuckerriiben eine deutlich schnellere Abbaubarkeit als die der Maissi-
lage auf, sodass die zusétzliche Fiitterung von Zuckerriiben bei beiden Simulationen zu
einer hoheren Flexibilitat fithrt. Im Gegensatz zu den bisherigen Szenarien weist somit

die Simulation mit KK-Konti ebenfalls einen flexiblen Verlauf auf, der dem der Messwerte
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5.3 Simulation einer flexiblen Fermentation

auch dhnelt. Allerdings unterscheiden sich die pro Tag erzielten Peakhohen.

Bei der Verwendung von KK-Batch liegt die durchschnittliche Produktionsrate um 70 %
hoher als die der Messwerte, bei KK-Konti ist diese lediglich um 6 % hoher. Die durch-
schnittlichen Methangehalte beider Simulationen iibersteigen den Gehalt der Messwer-
te um etwa 4 %. Generell weisen alle Simulationen mit KK-Batch eine durchschnitt-
lich hohere Produktionsrate auf als die Simulationen mit KK-Konti. Dies ist durch die
hohere Desintegrationskonstante und die hohere Hydrolysekonstante der Kohlenhydra-
te zu begriinden und wurde bereits in den Abschnitten 5.1.2 und 5.2 naher diskutiert.
Dieser Effekt wird durch den Einsatz der Zuckerriiben zum Teil kompensiert, da die
Simulation der Batch-Fermentation bereits gezeigt hat, dass durch die kalibrierten ki-
netischen Konstanten der Zuckerriiben eine Unterschétzung der Produktionsrate erfolgt
(siche Abschnitt 5.1.2).

Schlussfolgernd weist bei diesem Szenario KK-Konti eine hoéhere Ubereinstimmung mit
den Messwerten auf, da sich die GroBenordnung der Gasproduktion sehr ahnelt. Der
gesamte Produktionsverlauf wird jedoch auch hier nicht exakt nachgebildet. Ein mogli-
cher Grund koénnte hierfiir die Annahme sein, dass die Parameter der Zuckerriiben nur
zu deren Fitterungszeitpunkt in das Modell einflieen. Dabei handelt es sich um eine
Vereinfachung, da auch zu einem spéateren Zeitpunkt noch Bestandteile der Zuckerriiben
vorliegen. Diese Annahme kann somit zu Abweichungen zwischen den Simulationsergeb-
nissen und den Messwerten fithren.

In Abbildung 5.16 sind dieselben Ergebnisse der Simulationen fiir das Szenario Flex-
MS-ZR aufgefiihrt, jedoch im Vergleich zu den Messwerten der zweiten Woche am La-
borfermenter. Diese zeigen ein zur ersten Woche vergleichbares Ergebnis. Daher wird an
dieser Stelle auf eine detaillierte Beschreibung und Diskussion dieser Abbildung verzich-
tet. Bei den Messwerten haben sich die Peakhohen der einzelnen Tage leicht verédndert,
sodass die Simulationsergebnisse am ersten Wochentag zwar stiarker von den Messwerten

abweichen, an den Tagen darauf jedoch geringer.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass bei den Szenarien, bei denen nur mit Maissilage
gefiittert wurde, eine bessere Ubereinstimmung zwischen Simulation und Messwerten bei
KK-Batch erzielt wurde. Bei dem Szenario mit Maissilage und Zuckerriiben ergab die
Simulation mit KK-Konti eine hohere Ubereinstimmung. Allerdings sind bei allen Szena-
rien die Simulationsergebnisse nicht vollstdndig zufriedenstellend. Demnach scheint das
Modell oder die Parameterauswahl fiir die Simulation von flexiblen Fiitterungen nicht

geeignet zu sein. Zumindest gilt diese Aussage fiir den verwendeten Laborfermenter. Um
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5 Ergebnisse der Modellierung

den Einfluss der einzelnen kinetischen Konstanten auf die Simulationsergebnisse darzustel-
len, erscheint daher eine Sensitivitdtsanalyse vielversprechend. Deren Ergebnisse werden
in dem Abschnitt 5.4 aufgefiihrt. Wider Erwarten zeigte das Modell bei der Ubertragung
der kinetischen Konstanten des Batch-Experimentes auf den kontinuierlichen Betrieb einer
Industrieanlage sehr gute Ubereinstimmungen mit den Messdaten, obwohl in einer Indus-
trieanlage andere Prozessbedingungen vorliegen, wie beispielsweise andere Mischungsver-
héaltnisse, Totzonen und inhomogene Bereiche, die aufgrund der Annahme eines volldurch-
mischten Riihrkesselreaktors eher in der Laboranlage abgebildet werden sollten. Eventuell
wiirde das Modell daher auch die Messwerte eines flexiblen Betriebes einer Industriean-
lage besser vorhersagen. Messdaten einer industriellen, flexiblen Fitterung standen im
Rahmen des Projektes nicht zur Verfiigung. Die Aufnahme solcher Messreihen war zwar
geplant, jedoch konnte die geplante Forschungsanlage aus baurechtlichen Griinden nicht

errichtet werden. Eine solche Validierung sollte jedoch zukiinftig noch erfolgen.
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Abbildung 5.16: Simulierte Biogasproduktion wahrend einer flexiblen Fermentation
nach dem Szenario Flex-MS-ZR Woche 2 mit KK-Batch und KK-
Konti im Vergleich zu den Messwerten (auf der x-Achse ist die Simu-

lationszeit aufgetragen)
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5.3 Simulation einer flexiblen Fermentation

Vor allem im flexiblen Betrieb stellt die Parameteridentifikation fiir das Modell eine grofie
Herausforderung dar, da sich die Parameter zeitlich stdndig &ndern und keinen stationaren
Zustand erreichen. Somit wéren fiir jeden Zeitschritt neue Parametersatze erforderlich, um
den Prozess realitétsgetreu beschreiben zu konnen. Diese Problematik wurde bereits des
Ofteren in der Literatur beschrieben [Arzate 2019; Borchert et al. 2016; Dewil et al. 2011;
Martens 2019]. Martens 2019 konnte die Vorhersagegenauigkeit steigern, indem er dem
Modell eine kontinuierliche, adaptive Kalibrierung ausgewahlter Parameter hinzufiigte.
Dabei werden kontinuierlich Messdaten der Biogasanlage eingelesen und mit der simu-
lierten Biogasproduktion verglichen. Bei zu groflen Abweichungen fiithrt das Modell auto-
matisch eine Anpassung der Parameter durch, bis Simulation und Messwerte schliefilich
wieder tibereinstimmen. Fiir diesen Ansatz ist somit eine kontinuierliche Online-Messung
bestimmter Parameter an der Anlage erforderlich. Die notwendige Sensorik fehlt jedoch
derzeit bei den meisten Biogasanlagen. Des Weiteren kénnten die wechselnden Fiitte-
rungen einen Einfluss auf die Biozonose ausiiben, sodass es zu einer Veranderung der
Bakterienkultur, des Stoffwechsels der Bakterien oder der Abbaukinetik (Adaptation)
kommt. Eine solche Verschiebung der Bakterienkultur wurde bereits festgestellt [Manser
etal. 2015; Piao et al. 2018; Svensson et al. 2018; de Vrieze et al. 2013]. Dabei bestatigt de
Vrieze et al. 2013, dass eine veranderte Fiitterungsfrequenz bereits innerhalb von sieben
Tagen die Diversitdat und Dynamik der Bakterienpopulation stark beeinflusst. Beispiels-
weise wurde eine Verschiebung der dominierenden Speziesarten (Dynamik) um bis zu
97 % beobachtet. Es besteht jedoch noch weiterer Forschungsbedarf. Eine weitere Ursa-
che fiir die Abweichungen zwischen Simulation und Messwerten stellt die Inhomogenitét
des Reaktorinhaltes dar. Das Modell beschreibt den Prozess unter der Annahme einer
idealen Homogenisierung von Inokulum und Substrat. Derzeit werden Ansétze zur Ver-
kniipfung des ADM1-Modells mit Computational Fluid Dynamics (CFD) zur Beschrei-
bung der Riihreffekte erforscht [Lindmark et al. 2014; Mauky et al. 2016; Tobo et al. 2020;
Xie etal. 2016]. CFD ist eine Methode zur Untersuchung von Stromungsfeldern, Tur-
bulenzen und Mischungsintensititen. Sie bietet somit die Moglichkeit, den Einfluss der
Durchmischung auf den anaeroben Prozess besser zu verstehen und die Vorhersagekraft
der Modelle zu erhohen. Allerdings miissen diese Ansédtze noch weiter entwickelt werden
[Lindmark et al. 2014]. Zudem sind diese Modelle sehr komplex. Um die Durchmischung
in einem bereits komplexen Reglermodell zu integrieren, konnten vereinfacht Faktoren fiir
die Inhomogenitat implementiert werden, die den dadurch verzégerten Zugriff der Bakte-
rien auf die Substrate berticksichtigen. Daneben bieten sich Zwei-Zonen-Modelle an, um

beispielsweise eine geringe Durchmischung an den Behélterwanden und dem Behélterbo-
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5 Ergebnisse der Modellierung

den sowie eine hohe Durchmischung in der Behéltermitte zu beschreiben [Tsotsas 1992;
siehe auch Abschnitt 5.2.2].

In der Literatur erfolgt die Modellvalidierung haufig nur iiber Messreihen, die eher ei-
nem kontinuierlichen Betrieb &hneln [Arzate et al. 2015; Arzate et al. 2017; Martens 2019;
Raeyatdoost et al. 2020]. Dies ist voraussichtlich auch der Tatsache geschuldet, dass es
bislang noch schwierig ist, Messdaten zu einer flexiblen Fiitterung im Industriemafistab
zu erhalten. Denn der Umstieg auf eine flexible Fahrweise stellt fiir viele Biogasanlagenbe-
treiber noch ein wirtschaftliches Risiko dar, sollte der Prozess instabil werden. Lediglich
Mauky et al. 2016 fithrten einen Vergleich der Simulationsergebnisse mit Messwerten aus
einem vollflexiblen Betrieb durch. Da hierbei allerdings ein angepasstes Modell und eine
modellpradiktive Regelung (MPC, Model Predictive Control) verwendet wurden, wurde
im Gegensatz zu dieser Arbeit eine sehr gute Ubereinstimmung beobachtet. Die Vorteile

des Einsatzes eines MPC-Reglers werden in dem Abschnitt 5.5 naher diskutiert.

5.4 Sensitivitatsanalyse der kinetischen Konstanten

Infolge der Ergebnisse der vorherigen Abschnitte wurde der Einfluss der einzelnen kineti-
schen Konstanten auf die Simulationsergebnisse anhand einer Sensitivitdtsanalyse unter-
sucht. Das Ziel war dabei, die jeweiligen Konstanten zu identifizieren, auf die das Modell
am sensitivsten reagiert, sodass bei der Kalibrierung eine Priorisierung vorgenommen wer-

den kann.

In Abbildung 5.17 ist der Einfluss der Desintegrationskonstante k4, auf die simulierte
Biogasproduktion wéahrend einer flexiblen Fermentation nach dem Szenario Flez-MS-1 im
Vergleich zu den Messwerten zu sehen. Zusatzlich wurden bei den Untersuchungen auch
der Methangehalt und der pH-Wert betrachtet. Deren Ergebnisse werden jedoch nicht

grafisch aufgetragen, sondern nur beschrieben.
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Abbildung 5.17: Sensitivitdtsanalyse beziiglich ky;s. Simulierte Biogasproduktion in
Abhéngigkeit der eingesetzten ky;s-Werte wahrend einer flexiblen Fer-
mentation nach dem Szenario Flez-MS-1 Woche 1 im Vergleich zu den

Messwerten

Je hoher kg, ist, desto ungleichméaBiger ist die Biogasproduktion bzw. desto héher sind
die langfristigen Schwankungen in der Produktionsrate. Die kurzfristigen Schwankungen
verursacht durch die einzelnen Fiitterungen nehmen jedoch ab. Des Weiteren steigt die
durchschnittliche Produktionsrate mit einem hoheren kg;s. Die Ergebnisse zeigen, dass
ein hoherer kys-Wert zu einer schnelleren Spaltung des Substrates fithrt, die wiederum
hohere Produktionsspitzen pro Tag bewirkt. Ein sehr geringer kg;,-Wert fithrt somit zu
einer eher kontinuierlichen Fermentation, da sich der Abbau des Substrates iiber einen
langeren Zeitraum verteilt. Zudem nimmt mit steigendem ky;; der Methangehalt zu. Dies
zeigt, dass die schnellere Substratspaltung Auswirkungen auf die anschlieBende Prozess-
biologie austibt. Ein Einfluss auf Schwankungen des Methangehaltes ist nicht zu erkennen.
Je hoher kg ist, desto hoher ist auch der pH-Wert und desto héufiger treten kurze pH-
Wert-Spitzen auf. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass eine schnellere Substratspaltung
zu einer hoheren kurzfristigen Akkumulation von pH-Wert-beeinflussenden Stoffen fiihrt.

Der pH-Wert stellt sich jedoch bei allen Simulationen in kiirzester Zeit wieder auf einen
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5 Ergebnisse der Modellierung

stabilen Wert ein.
In Betracht der Messwerte sagt die Simulation mit einem k45 von 1,0 den Verlauf der Bio-
gasproduktionsrate am besten voraus. Die durchschnittliche Produktionsrate wird dabei

jedoch deutlich zu hoch bestimmt.

In Abbildung 5.18 ist der Einfluss der Hydrolysekonstante fiir die Kohlenhydrate kpyq,cn

auf die simulierte Biogasproduktion dargestellt.
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Abbildung 5.18: Sensitivitatsanalyse beziiglich kpyqc,. Simulierte Biogasproduktion in
Abhangigkeit der eingesetzten kpyq.n-Werte wéhrend einer flexiblen
Fermentation nach dem Szenario Flez-MS-1 Woche 1 im Vergleich zu

den Messwerten

Je hoher kpyqcn ist, desto hoher sind die langfristigen Schwankungen in der Biogaspro-
duktion und die durchschnittliche Produktionsrate. Die Erhéhung der Produktionsrate
durch die einzelnen Fitterungen ist bei allen kjyq -Werten vergleichbar. Die bei hohe-
ren kpyqcn-Werten erhohte Abbaugeschwindigkeit der Kohlenhydrate, die vor allem in der
Maissilage reichlich enthalten sind, fithrt zu einer schnelleren Gasbildung und damit auch

zu einer hoheren téglichen Produktionsrate wahrend der Fiitterungszeiten. Im Gegensatz
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5.4 Sensitivitdtsanalyse der kinetischen Konstanten

zu kg;s sinkt der Methangehalt bei einem hoheren £pyq.0,. Dies liegt an dem im Vergleich
zu Proteinen und Lipiden geringen Methananteil von 50 %, der sich bei dem Abbau von
Kohlenhydraten ergibt [Morales-Polo et al. 2018]. Ein Einfluss auf Schwankungen des Me-
thangehaltes ist aber ebenfalls nicht zu erkennen. Je hoher kjyq 0, ist, desto geringer ist der
pH-Wert. Der schnellere Abbau von Kohlenhydraten fithrt womdoglich zu einer hoheren
Akkumulation von organischen Sauren, die den pH-Wert leicht herabsetzen. Es werden
jedoch keine kritischen Werte erreicht. Der pH-Wert liegt bei allen Simulationen in einem
optimalen Bereich zwischen 7,25 und 7,50 [Deublein und Steinhauser 2011; FNR 2012;
Martens 2019; Wiese und Koénig 2007]. Ein Einfluss auf den Kurvenverlauf ist nicht zu
erkennen.

Insgesamt stimmt der Verlauf der Produktionsrate bei der Simulation mit einem Wert
von 5,0 fir kpyq ., am besten mit dem der Messwerte iiberein. Allerdings weist auch diese
Simulation nicht den hohen Grad an Flexibilitdt auf. Zudem wird die durchschnittliche

Produktionsrate signifikant zu hoch bestimmt.

Abbildung 5.19 zeigt dartiber hinaus den Einfluss der Hydrolysekonstante fiir die Pro-
teine kpyqpr auf die simulierte Biogasproduktion.

Der Wert von Ky, iibt nur einen sehr geringen Einfluss auf die Biogasproduktionsrate,
den Methangehalt und den pH-Wert aus. Bei der Biogasproduktion nehmen von 0,01 bis
1,0 die Schwankungen geringfiigig ab. Bei einem Wert von 5,0 sind die Peaks in der Pro-
duktion allerdings etwas hoher und entsprechen etwa der Gréflenordnung wie bei 0,01. Je
hoher kpyq e ist, desto hoher ist auch die durchschnittliche Produktionsrate. Der schnelle-
re Abbau der Proteine beeinflusst somit die anschlieBende komplexe Prozessbiologie. Mit
ansteigendem kpyq,r nimmt der Methangehalt zu. Dies ist auf den hohen Methananteil
von 60 % zuriickzufithren, der sich bei dem Abbau von Proteinen ergibt [Morales-Polo
etal. 2018]. Signifikante Schwankungen des Methangehalts sind bei keiner der Simulatio-
nen festzustellen. Je hoher kpyqp- ist, desto hoher ist auch der pH-Wert. Der schnellere
Abbau der Proteine fithrt womoglich zu einer geringen Erhohung der Pufferkapazitit. Ein
Einfluss auf den Kurvenverlauf ist nicht zu erkennen.

Aufgrund der geringeren durchschnittlichen Produktionsrate zeigt die Simulation mit dem
niedrigsten ky,q ,-Wert eine héhere Ubereinstimmung mit den Messwerten. Allerdings ist
die Sensitivitat auf kpyqp- S0 gering, dass auf eine Optimierung des Parameters verzichtet

werden kann.
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Abbildung 5.19: Sensitivitatsanalyse beziiglich kpyq,-. Simulierte Biogasproduktion in
Abhéngigkeit der eingesetzten kjyq,-Werte wéihrend einer flexiblen
Fermentation nach dem Szenario Flex-MS-1 Woche 1 im Vergleich zu

den Messwerten

Abbildung 5.20 zeigt den Einfluss der Hydrolysekonstante fiir die Lipide kpyq; auf die
simulierte Biogasproduktion.

Ahnlich wie Ehyapr besitzt auch kpyq; kaum einen Einfluss auf die Biogasproduktions-
rate, den Methangehalt und den pH-Wert. Die Schwankungen in der Produktion sowie
die Hohe der durchschnittlichen Produktionsrate werden durch einen schnelleren Abbau
der Lipide nur geringfiigig beeinflusst. Es lasst sich jedoch kein allgemeingiiltiger Trend
erkennen, da die stetige Erhohung von £y,q,; nicht zu einer gleichbleibenden Veranderung
fihrt. Je hoher kjyq; ist, desto hoher ist auch der Methangehalt. Dies ist auf den sehr
hohen Methananteil von 72 % zuriickzufithren, der sich bei dem Abbau von Lipiden ergibt
[Morales-Polo etal. 2018]. Signifikante Schwankungen des Methangehalts sind bei keiner
der Simulationen zu erkennen. Der Wert von ky,q; besitzt einen vernachlassigbar geringen
Einfluss auf den pH-Wert. Die Hohe des pH-Wertes wird durch £y, geringfiigig beein-
flusst, allerdings lasst sich auch hier kein allgemeingiiltiger Trend erkennen. Ein Einfluss

auf den Kurvenverlauf ist nicht zu erkennen.
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Die Schlussfolgerung dhnelt der bei kpyqp-. Aufgrund der geringeren durchschnittlichen
Produktionsrate zeigt die Simulation mit dem niedrigsten £y, q-Wert eine hohere Uber-
einstimmung mit den Messwerten. Allerdings ist die Sensitivitét von kjyq; so gering, dass

auf eine Optimierung des Parameters verzichtet werden kann.
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Abbildung 5.20: Sensitivitatsanalyse beztiglich kp;q. Simulierte Biogasproduktion in
Abhéangigkeit der eingesetzten Kkjyq;-Werte wéhrend einer flexiblen
Fermentation nach dem Szenario Flex-MS-1 Woche 1 im Vergleich

zu den Messwerten

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass kpyqpr und kpyqp; kaum einen Einfluss auf die Gas-
produktionsrate, den Methananteil und den pH-Wert ausiiben. Dies ist darauf zurtick-
zufithren, dass die mittels der Weender-Futtermittelanalyse berechnete Substratfraktio-
nierung der Maissilage nur einen geringen Anteil an Proteinen und Lipiden aufweist.
Dahingegen sind kg;s und kpyqen sehr einflussreiche Modellparameter, die fiir eine hohe
Vorhersagekraft der Simulation optimiert werden sollten. Bei dem Vergleich beider Pa-
rameter besitzt die Desintegrationskonstante einen etwas stérkeren Einfluss auf alle drei
betrachteten Groflen. Da die Desintegration durch die Substratspaltung erst den Abbau

von Kohlenhydraten, Proteinen und Lipiden ermoglicht, besitzt deren Geschwindigkeit
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5 Ergebnisse der Modellierung

den bedeutendsten Einfluss. Martens 2019 fithrte eine vergleichbare Sensitivitatsanaly-
se durch, bei der ebenfalls kg;s und kpyqcn als zwei der einflussreichsten Parameter des
ADMI1-Modells ermittelt worden sind. kpyqpr und kpyq; wurden darin auch als Parameter
festgelegt, auf die das Modell weniger sensitiv reagiert.

Basierend auf diesen Ergebnissen sollte fiir eine moglichst hohe Vorhersagekraft der Simu-
lation in diesem flexiblen Szenario eine Desintegrationskonstante k4 nahe 1,0 sowie eine
hohe Hydrolysekonstante fiir die Kohlenhydrate kjyq ., von 5,0 oder sogar hoher eingesetzt
werden. Auf die Optimierung der beiden iibrigen Hydrolysekonstanten kann verzichtet
werden, sodass der Einsatz von Initialwerten hier sinnvoll erscheint. Vor diesem Hinter-
grund ist es auch nachvollziehbar, dass der kalibrierte Parametersatz KK-Batch (siehe
Tabelle 5.2) eine hohere Ubereinstimmung mit den Messwerten ergab als KK-Konti
(siche Tabelle 5.3). Die Simulationsergebnisse mit den oben genannten optimierten ki-

netischen Konstanten sind in Abbildung 5.21 zu sehen.
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Abbildung 5.21: Simulierte Biogasproduktion fiir das flexible Szenario Flez-MS-1 Wo-
che 1 mit den nach der Sensitivitdtsanalyse optimierten kinetischen

Konstanten im Vergleich zu den Messwerten der ersten Woche
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Die Simulationsergebnisse zeigen eine dhnliche Flexibilitdt und einen &hnlichen Kurven-
verlauf der Biogasproduktionsrate wie die Messwerte. Am Anfang und Ende der Woche
stimmt die Hohe der simulierten Produktionsrate sehr gut mit den Messwerten tiberein,
allerdings liegt diese innerhalb der Woche weit tiber den Messwerten und fithrt somit
zu einer starken Uberbestimmung der Biogasproduktion. Zudem werden die Intraday-
Schwankungen in der Simulation nicht dargestellt.

Fiir eine gute Ubereinstimmung miisste das Produktionsniveau verringert werden. Hier-
zu konnten zwar die Werte der kinetischen Konstanten kg und kpyq o, reduziert werden.
Dies hétte jedoch Auswirkungen auf die Abbaukinetik und wiirde wieder zu einer stark
verringerten Flexibilitat fithren. Alternativ konnten die Parameter der Substratfraktio-
nierung fehlerhaft sein. Ein geringerer T'S-Gehalt oder Xo-Gehalt wiirde eine geringere
Biogasproduktion bewirken, wobei die Abbaukinetik identisch bleiben sollte. Weitere Pa-
rameter, die zuvor als Defaultwerte festgesetzt wurden, konnten die Abweichungen be-
wirken. Beispielsweise besitzen die Parameter der Biomasse einen grofien Einfluss auf
die Simulationsergebnisse. Diese konnen bislang nur tiber komplexe Verfahren mit einem
grofien zeitlichen Aufwand, z. B. iiber ein quantitatives PCR-Verfahren (engl. Polymera-
se Chain Reaction), ermittelt werden [Junicke etal. 2014]. Hinzu kommt, dass die Bio-
masse - vor allem im flexiblen Betrieb - eine hohe Populationsdynamik aufweist (siehe
auch Abschnitt 5.2). Dariiber hinaus werden bislang nicht alle Effekte realitatsgetreu im
Modell abgebildet. Dazu gehort beispielsweise die Annahme eines volldurchmischten Re-
aktors. In dem Modell setzt unmittelbar der Abbauprozess des gesamten Substrates ein.
In der Realitdt steht den Bakterien aber ein Teil des Substrates nicht sofort zur Verfii-
gung, entweder da aufgrund fehlender Durchmischung kein Kontakt besteht oder weil das
Substrat erst aufgeschlossen werden muss. Die zuvor genannten Punkte wurden bereits
im Abschnitt 5.2 ndher diskutiert. Dariiber hinaus gibt es Effekte, wie beispielsweise der
begiinstigende oder hemmende Einfluss von Spurenelementen, die bislang nicht in dem
ADM1xp-Modell beriicksichtigt werden. Hierzu gibt es bereits Ansétze, in denen solche
Effekte in das ADM1-Modell implementiert wurden [Maharaj etal. 2018; Nguyen 2014;
Zhang et al. 2015]. Die zuvor genannten Punkte stellen mogliche Griinde dar, weshalb die
Produktion in der Simulation zu hoch bestimmt wird, und verweisen parallel auf weitere

Optimierungsmoglichkeiten fiir das Modell.
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5 Ergebnisse der Modellierung

5.5 Fiitterungsalgorithmus

Im Folgenden werden die Ergebnisse zur Entwicklung und Anwendung des Fiitterungs-
algorithmus vorgestellt. Dazu gehoren zum einen die Priifung des Modells auf Linearitat
und die Darstellung der Residuallast der SWE. Zum anderen werden die Reglerparameter
des Fitterungsalgorithmus auf ihre Sensitivitat analysiert und eingestellt. Mithilfe der op-
timierten Reglerparameter wird eine Regelung verschiedener Betriebsszenarien simuliert,

um die Residuallast abzudecken.

5.5.1 Linearititsanalyse

Um die Anwendbarkeit eines linearen Reglers auf den Prozess der Biogasbildung zu unter-
suchen, wurde mithilfe des Modells die Biogasproduktion in Abhédngigkeit der eingesetzten
Substratmenge berechnet.

In den Abbildungen 5.22 und 5.23 sind die Ergebnisse dieser Analyse zum einen fiir eine

Batch-Fermentation und zum anderen fiir eine kontinuierliche Fermentation dargestellt.
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Abbildung 5.22: Simulierte Biogasproduktion in Abhéngigkeit der eingesetzten Sub-

stratmenge wahrend einer Batch-Fermentation
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Beide Diagramme zeigen, dass bis zu einer bestimmten Substratmenge ein annéhernd li-
nearer Zusammenhang zwischen Gasproduktion und eingesetzter Substratmenge vorliegt.
Wird diese Menge tiberschritten, bricht die Biogasproduktion abrupt ein und steigt dann
langsam wieder an. Allerdings zeigt die Methanproduktion, dass das Biogas daraufhin
nur noch zu einem sehr geringen Anteil aus Methan und stattdessen zunehmend aus Koh-
lenstoffdioxid und Wasserstoff besteht, da die Methanproduktion nahezu vollstandig zum
Erliegen kommt. Demnach zeigen beide Simulationsergebnisse, dass der Prozess bei einer
zu hohen Substratmenge umkippt. Der lineare Bereich reicht bei den Batch-Experimenten
bis zu einem Anteil von etwa 14 % Maissilage bezogen auf die Inokulummenge. Bei der
kontinuierlichen Fermentation ist bis zu einer organischen Raumbelastung von 12,4 %Z<

ein annahernd linearer Zusammenhang zu erkennen. Da tiblicherweise weitaus niedrigere

Raumbelastungen angewandt werden (1 % Maissilage bzw. 3 %25), kann fiir den Bereich,
in dem das Modell in dieser Arbeit eingesetzt wird, ein lineares Verhalten des Modells an-
genommen werden. Daher erscheint auch der Einsatz eines linearen Reglers, wie der PID-
Regler, fiir die Regelung der Biogasproduktion als legitim. Basierend auf diesen Ergeb-

nissen wurde der PID-Regler zur Entwicklung eines Fiitterungsalgorithmus ausgewahlt.

12

Linearer Bereich bis
ca.12,4 g oTS/(L-d)

Ubliche Raum-
belastungbetragt
ca.3 goTS/(L-d)

-
o

e o]

Gasproduktion nach 365 Tagen [10°m?]
[#2]

0 > > > Py
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Org. Raumbelastung mit Maissilage [g o TS/(1-d)]

——Biogas ——Methan

Abbildung 5.23: Simulierte Biogasproduktion in Abhéngigkeit der eingesetzten Sub-

stratmenge wahrend einer kontinuierlichen Fermentation
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5.5.2 Residuallastprofil

Abbildung 5.24 enthalt fir das gesamte Jahr 2016 das berechnete Residuallastpro-
fil der SWE als Methanbedarfskurve, die auf die maximale Produktionsleistung einer
795-kW -Biogasanlage skaliert wurde, und bildet die langfristigen Schwankungen des Ener-
giebedarfes ab. Der Verlauf der Residuallast zeigt, dass der Bedarf in den Wintermonaten
grofer und in den Sommermonaten niedriger ist, da wihrend der Sommermonate deutlich

mehr Strom aus Solarenergie gewonnen und eingespeist wird.
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Abbildung 5.24: Residuallast als Methanmenge fiir ein Jahr (basierend auf dem Last-
profil der SWE im Jahr 2016 und skaliert auf eine 795-kWW-Anlage)

In Abbildung 5.25 ist die Residuallast zuséatzlich fiir eine Woche aufgetragen, um auch
die kurzfristigen Schwankungen darzustellen. Pro Tag liegen etwa ein Peak sowie weitere
lokale Maxima in der Methanbedarfskurve vor. Zudem sinkt der Bedarf am Wochenende,
da viele Betriebe ihre Arbeit einstellen und damit auch ihren Stromverbrauch drosseln.

Das Ziel der folgenden Simulationen ist es, mithilfe der Biogasproduktion einer industriel-
len Biogasanlage das oben dargestellte Methanbedarfsprofil zu decken. Eine Anlage alleine
wird zwar zukiinftig nicht in der Lage sein, die gesamte Residuallast zu decken, dennoch

soll dieser Ansatz eine mogliche Variante darstellen, die Teil eines grofieren Systems oder
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einer dezentralen Energieversorgung sein konnte. Nur durch die Kombination mehrerer
Energiequellen und Flexibilisierungskonzepte wird es zukiinftig moglich sein, die fossilen

Energien vollstandig durch regenerative Energien zu ersetzen.
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Abbildung 5.25: Residuallast als Methanmenge fiir eine Woche (basierend auf dem
Lastprofil der SWE im Jahr 2016 und skaliert auf eine 795-kW-Anlage)

5.5.3 Regelung verschiedener Betriebsszenarien

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Simulationen inklusive der Regelung vorge-
stellt, welche die moglichen Betriebsweisen einer Biogasanlage beschreiben, um die zuvor
gezeigte Methanbedarfskurve bestmdoglich zu decken.

Anhand des ersten Szenarios Flexible Fiitterung mit Maissilage ohne Nachgdrer wurde
unter Verwendung der kinetischen Konstanten KK-Batch und KK-Konti jeweils eine aus-
fithrliche Anpassung der Reglerparameter vorgenommen. Aufgrund der vorherigen Ergeb-
nisse und der Tatsache, dass KK-Batch durchweg zu einem besseren Regelergebnis fiihrte,
werden im Folgenden nur die Ergebnisse mit KK-Batch gezeigt.

Nach der Vorstellung der Ergebnisse der Regleranpassung werden die Ergebnisse der Si-
mulationen aller Betriebsszenarien aufgefithrt. Eine ausfithrliche Beschreibung und Dis-

kussion dieser Ergebnisse folgen im Anschluss.
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5 Ergebnisse der Modellierung

5.5.3.1 Flexible Fiitterung mit Maissilage ohne Nachgarer

Vor der Anpassung der Reglerparameter werden zunachst die Simulationsergebnisse fiir
die Initialwerte der Reglerparameter aufgefithrt. Darauf folgt die Darstellung der Ergeb-
nisse zur Einstellung der Parameter anhand der empirischen Einstellregeln nach Ziegler-
Nichols, Chien-Hrones-Reswick und Oppelt sowie anhand der beiden Optimierungstools
von Simulink® Frequency-Response-Based-Tuner und PID-Tuner-App. AnschlieBend wer-
den die Ergebnisse der Sensitivitatsanalyse beider Reglerparameter vorgestellt und aus-
gewertet. Schlielich folgen die Ergebnisse der manuellen Einstellung sowie der anschlie-

Benden numerischen Optimierung.

Initialwerte der Reglerparameter

Abbildung 5.26 zeigt die simulierte Methanproduktion und den zugehodrigen Fitte-
rungsplan bei Verwendung der Reglerparameter Kp = 1,0 und K; = 0,1 im Vergleich
zum Methanbedarf.
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Abbildung 5.26: Vergleich der simulierten Methanproduktion bei einer flexiblen Fiit-
terung von Maissilage ohne Nachgarer sowie mit Initialwerten fiir die

Reglerparameter und dem aus der Residuallast berechneten Methan-
bedarf
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Die simulierte Methanproduktion lésst bereits bei den Initialwerten den Trend der Me-
thanbedarfskurve erkennen. Allerdings zeigen die Ergebnisse nicht die hohe Flexibilitat
der Bedarfskurve. Zudem wird der Bedarf oft nicht gedeckt, da die durchschnittliche Pro-
duktionsrate zeitweise geringer ist. Dies deutet auf eine zu geringe Verstiarkung des Reglers
hin. Trotzdem ist bereits bei diesen Reglerparametern ersichtlich, dass der Regler funktio-
niert. Zu den Zeiten, in denen der Bedarf die simulierte Produktion tibersteigt, erfolgt eine

Fitterung. Sobald die Produktion grofier als der Bedarf ist, wird die Fiitterung eingestellt.

Empirische Einstellregeln fiir die Reglerparameter
Die Sprungantwort des ADM1xp-Modells bei einem Sprung nach 100 Tagen sowie die
Anwendung der Wendetangenten-Methode zur Bestimmung der empirischen Einstellre-

geln nach Ziegler-Nichols, Chien-Hrones-Reswick und Oppelt sind in Abbildung 5.27
ersichtlich.
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Abbildung 5.27: Sprungantwort des Modells. Simulierte Biogasproduktion bei einer Er-
hohung der Fiitterungsrate nach 100 Tagen sowie Anwendung der Me-

thode der Wendetangenten

Die daraus berechneten Reglerparameter konnen Tabelle 5.4 entnommen werden.
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Tabelle 5.4: Reglerparameter nach den empirischen Einstellregeln nach Ziegler-Nichols,

Chien-Hrones-Reswick und Oppelt

Einstellregel nach | Kp [-] | T,, [d] | K; [d7]

Ziegler-Nichols 0,0030 | 1,3824 | 0,0022
Chien-Hrones-Reswick | 0,0012 | 0,5027 | 0,0023
Oppelt 0,0027 | 1,2568 | 0,0021

Die simulierte Methanproduktion mithilfe der Reglerparameter aus Tabelle 5.4 sowie die

zugehorigen Fiitterungsplane werden in den Abbildungen 5.28 und 5.29 dargestellt.
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Abbildung 5.28: Vergleich der simulierten Methanproduktion bei einer flexiblen Fiitte-
rung von Maissilage ohne Nachgarer sowie mit den Einstellregeln nach
Ziegler-Nichols, Chien-Hrones-Reswick und Oppelt fiir die Reglerpa-

rameter und dem aus der Residuallast berechneten Methanbedarf

Die Ergebnisse zeigen, dass die aus den empirischen Einstellregeln berechneten Reglerpa-
rameter das Regelergebnis nicht optimieren, sondern im Vergleich zu den Initialwerten zu

einer deutlich geringeren Flexibilitdt der Methanproduktion fithren. Die simulierte Pro-
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5.5 Flitterungsalgorithmus

duktion aller drei Parametersétze zeigt einen Produktionsverlauf, der iiber die 30 Tage nur
geringfiigig kontinuierlich ansteigt. Somit wird der Trend der Methanbedarfskurve nicht
anndhernd nachgestellt. Da die Einstellregeln nach Ziegler-Nichols, Chien-Hrones-Reswick
und Oppelt Parameter in einer ahnlichen Gréfenordnung ergaben, wurden vergleichbare

Simulationsergebnisse erzielt.
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Abbildung 5.29: Futterungsplan fiir Maissilage bei einer flexiblen Fiitterung von Maissi-
lage ohne Nachgarer sowie mit den Einstellregeln nach Ziegler-Nichols,

Chien-Hrones-Reswick und Oppelt fiir die Reglerparameter

Aufgrund des grofieren K p-Wertes bei Ziegler-Nichols und Oppelt weist deren Fiitterungs-
plan stérkere Schwankungen auf als der von Chien-Hrones-Reswick. Die Fiitterung erfolgt
zwar bei allen Simulationen flexibel, aber die Fiitterungsraten schwanken insgesamt sehr
gering. Da die gesamte Bandbreite an erlaubten Fiitterungsraten (0 bis 288 %3) nicht aus-
genutzt wird und stattdessen durchgehend, ohne Flitterungspausen, gefiittert wird, ergibt
sich somit auch eine Methanproduktion, die dem kontinuierlichen Betrieb sehr dhnelt.
Dies deutet darauf hin, dass die beiden Reglerparameter Kp und K; zu niedrig sind, um

die Stellgrofle, die Fiitterungsrate Q, ausreichend zu erhohen.

194



5 Ergebnisse der Modellierung

Optimierungstools von Simulink® zur Optimierung der Reglerparameter
Mithilfe des Frequency-Response-Based-Tuner wurden aufgrund zwei verschiedener Start-
werte auch zwei Parametersitze fiir die Reglerparameter berechnet. Die Ergebnisse zur
Methanproduktion und Fiitterung der beiden Simulationen sind in den Abbildungen
5.30 und 5.31 zu sehen.
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Abbildung 5.30: Vergleich der simulierten Methanproduktion bei einer flexiblen Fiit-
terung von Maissilage ohne Nachgirer sowie mit den durch den
Frequency-Response-Based-Tuner eingestellten Reglerparametern und

dem aus der Residuallast berechneten Methanbedarf

Beide Parametersitze zeigen, ahnlich wie die empirischen Einstellregeln, nicht den Ver-
lauf der Methanbedarfskurve. Die Simulation mit einem K -Wert von Null (siehe hellblaue
Linie) ldsst den Trend des Methanbedarfes zwar marginal erkennen, aber bei beiden Simu-
lationen liegt zusatzlich die durchschnittliche Produktionsrate weit unter der des Bedarfes.

Somit weisen auch diese Reglerparameter eine zu geringe Verstiarkung auf.
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Abbildung 5.31: Fitterungsplan fiir Maissilage bei einer flexiblen Fiitterung von Mais-
silage ohne Nachgarer sowie mit den durch den Frequency-Response-

Based-Tuner eingestellten Reglerparametern

Dies bestatigen auch die Fiitterungsplidne, da erneut nicht die gesamte Bandbreite an
erlaubten Fiitterungsraten ausgenutzt wird. Der Vergleich beider Fiitterungsplane zeigt,
dass der hohere P-Anteil zu einer flexibleren Fiitterung fithrt. Bei einem reinen I-Regler

liegt hingegen eine Fiitterung vor, die einer kontinuierlichen Betriebsweise ahnelt.

Dariiber hinaus wurden mithilfe der PID-Tuner-App verschiedene Parameterséitze fiir die
Reglerparameter berechnet. Hierfiir wurden das Ansprechverhalten (Response Time) und

das Einschwingverhalten (Transient Behavior) variiert. Daraus ergaben sich die folgenden

drei Parametersatze:
e Schnell/robust: Kp = 0,2904; K; = 0,0143
e Medium/medium: Kp = 0,0326; K; = 0,0002

e Langsam/aggressiv: Kp = 0,0184; K; =9-1076
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5 Ergebnisse der Modellierung

Die Ergebnisse zur Methanproduktion und Fiitterung der Simulationen sind in den Ab-
bildungen 5.32 und 5.33 aufgefiihrt.
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Abbildung 5.32: Vergleich der simulierten Methanproduktion bei einer flexiblen Fiitte-
rung von Maissilage ohne Nachgéarer sowie mit den durch den PID-
Tuner eingestellten Reglerparametern und dem aus der Residuallast
berechneten Methanbedarf

Alle Simulationen zeigen eine Methanproduktion, die den groben Verlauf der Bedarfskurve
nachstellt. Jedoch sind bei allen die Produktionsraten zu gering, um die Produktions-
spitzen des Bedarfes zu decken. Die schnelle und robuste Simulation weist im Vergleich
zu den anderen beiden Simulationen eine signifikant héhere Ubereinstimmung mit dem
Verlauf des Methanbedarfes und zudem eine generell hohere Produktion auf. Auch hier
bestéatigen sich die vorherigen Schlussfolgerungen, dass ein hoherer Kp-Wert eine hohere
und flexiblere Produktion bewirkt.
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Abbildung 5.33: Fitterungsplan fiir Maissilage bei einer flexiblen Fiitterung von Maissi-
lage ohne Nachgérer sowie mit den durch den PID-Tuner eingestellten

Reglerparametern

Der Einfluss des Kp-Wertes zeigt sich auch in der berechneten Fitterung, die bei der
schnellen und robusten Regelung deutlich hoher ausféllt und dementsprechend eine hohere
Produktion zur Folge hat. Zudem ist ersichtlich, dass der Fiuitterungsplan der Bedarfskur-
ve dhnelt, sofern die obere maximale Begrenzung der Fiitterungsrate nicht erreicht wird.
Dies ist auf das lineare Verhalten des Reglers zurtickzufiihren.

Im Vergleich zu dem Frequency-Response-Based-Tuner erzielte die PID-Tuner-App Reg-
lerparameter mit einem besseren Regelergebnis. Dies stimmt mit den Angaben der Simu-
link®-Hilfe iiberein, da dort eine Verwendung der PID-Tuner-App empfohlen wird, sofern
eine Linearisierung der Anlage moglich ist. Dennoch ergaben die Initialwerte aufgrund
des grofleren K p-Wertes eine bessere Deckung des Methanbedarfes. Womoglich erzielt
auch die PID-Tuner-App keine vollstandig zufriedenstellenden Ergebnisse, da diese eine
Linearisierung des Systems in einem bestimmten Betriebszustand durchfiithrt und darauf
basierend die Reglerparameter bestimmt. Im flexiblen Betrieb liegt jedoch kein stationdrer
Zustand vor, sodass die sich standig dndernden Prozesszustinde einen Einfluss auf das

Regelergebnis austiiben.
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5 Ergebnisse der Modellierung

Sensitivitatsanalyse der Reglerparameter

Aufgrund der nicht zufriedenstellenden Ergebnisse der zuvor gezeigten Parameteranpas-
sungen wurde eine Sensitivitdtsanalyse der beiden Reglerparameter durchgefiithrt. Die
Abbildungen 5.34 und 5.36 zeigen die simulierte Methanproduktion im Vergleich zu
dem Methanbedarf bei variierenden Kp- bzw. K;-Werten. Die zugehorigen Fiitterungs-
plane sind den Abbildungen 5.35 und 5.37 zu entnehmen.
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Abbildung 5.34: Sensitivititsanalyse beztiglich Kp. Simulierte Methanproduktion in
Abhéngigkeit der eingesetzten Kp-Werte bei Verwendung von KK-
Batch im Vergleich zu dem aus der Residuallast berechneten Methan-
bedarf

Der P-Anteil reagiert proportional zur Regelabweichung. Die Ergebnisse zeigen, dass ein
héherer K p-Wert aufgrund hiufigerer Schwankungen in der Produktion eine groere Uber-
einstimmung mit der Methanbedarfskurve bewirkt. Auch die durchschnittliche Produkti-
onsrate nimmt mit einem steigenden Kp-Wert zu. Ab einem Wert von 10 beeinflusst die

weitere Erhohung des Parameters kaum noch die simulierte Methanproduktion.
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Abbildung 5.35: Sensitivitdtsanalyse beziiglich Kp. Fitterungsplan fiir Maissilage in
Abhéngigkeit der eingesetzten Kp-Werte bei Verwendung von KK-
Batch

Durch die Erhohung von Kp stellt der Regler haufigere Fiitterungen sowie hohere Fiit-
terungsraten ein. So wird auch die obere Begrenzung der Fiitterungsrate ofter erreicht.
Dies ist nachvollziehbar, da ein grofler P-Anteil bereits bei geringen Regelabweichungen

zu einer starken Anpassung der Stellgrofe fithrt.

Der I-Anteil beschreibt die Reaktion auf die integrierte Regelabweichung. Der Einfluss
des Kj-Wertes verhélt sich umgekehrt zu dem von Kp. Eine Erhohung von K fiihrt zu
weniger Peaks in der Produktion und somit zu einer geringeren Ubereinstimmung mit der
Methanbedarfskurve. Auch die durchschnittliche Produktionsrate nimmt ab. Ab einem
Kr-Wert von 0,01 beeinflusst eine weitere Reduktion nicht mehr signifikant die simulierte

Methanproduktion.
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Abbildung 5.36: Sensitivitatsanalyse beziiglich K;. Simulierte Methanproduktion in
Abhéngigkeit der eingesetzten Kj;-Werte bei Verwendung von KK-
Batch im Vergleich zu dem aus der Residuallast berechneten Methan-
bedarf

Eine Erhéhung von K hat zudem zur Folge, dass seltener, aber dafiir linger und mit einer
hoheren Fiitterungsrate, gefiittert wird. Bei einem Kj;-Wert von 1,0 und kleiner wird des
Ofteren auch mit einer geringeren als der maximalen Fiitterungsrate Substrat zugefiihrt.
Ein groerer K-Wert fithrt somit zu einer hoheren Fitterung, zugleich aber auch zu einer

starken Uberproduktion, sodass anschliefend lingere Zeit nicht gefiittert wird.
Die Sensitivititsanalyse zeigt, dass bei den Simulationen fiir eine hohe Ubereinstimmung

mit der Methanbedarfskurve ein grofler K p-Wert von 1000 sowie ein sehr kleiner K;-Wert

von 0,01 verwendet werden sollte.
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Abbildung 5.37: Sensitivitdtsanalyse beziiglich K;. Fitterungsplan fiir Maissilage in
Abhéngigkeit der eingesetzten Kj;-Werte bei Verwendung von KK-
Batch

Manuelle Einstellung der Reglerparameter

Basierend auf den Ergebnissen der Sensitivitdtsanalyse wurden die Parameter manuell
auf Kp = 1000 und K; = 0,01 eingestellt. Die damit simulierte Methanproduktion und
berechnete Fiitterung fiir 30 Tage sind in Abbildung 5.38 im Vergleich zu dem Me-
thanbedarf dargestellt. Abbildung 5.39 zeigt die Ergebnisse zusétzlich fiir ein gesamtes
Jahr.

Die Ergebnisse bestitigen die Auswertung der Sensitivitdtsanalyse. Die simulierte Me-
thanproduktion zeigt eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit dem Verlauf und der
Produktionshéhe der Methanbedarfskurve im Vergleich zu den bisherigen Ergebnissen.

Somit wird ein groflerer Anteil des Bedarfes gedeckt.
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Abbildung 5.38: Vergleich der simulierten Methanproduktion bei einer flexiblen Ffit-

terung von Maissilage ohne Nachgarer sowie mit den manuell einge-
stellten Reglerparametern und dem aus der Residuallast berechneten
Methanbedarf fiir 30 Tage

Auch tiiber den Zeitraum eines Jahres konnte ein stabiler Prozess und eine stabile Regelung

erreicht werden. Da bei der Sensitivitdtsanalyse nur diskrete Werte verwendet wurden,

ist gegebenenfalls noch eine weitere Optimierung der Reglerparameter moglich. Daher

werden diese im Folgenden numerisch optimiert, bevor die Simulationsergebnisse bereits

an dieser Stelle diskutiert werden.
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Abbildung 5.39: Vergleich der simulierten Methanproduktion bei einer flexiblen Fiit-
terung von Maissilage ohne Nachgarer sowie mit den manuell einge-
stellten Reglerparametern und dem aus der Residuallast berechneten
Methanbedarf fiir ein Jahr

Numerische Optimierung der Reglerparameter

Die zuvor manuell eingestellten Reglerparameter wurden numerisch, ebenfalls wie die kine-
tischen Konstanten iiber die Downhill-Simplex-Methode nach Nelder und Mead 1965, auf
die Werte Kp = 1069,9 und K; = 3,4315-107°
produktion und berechnete Fiitterung fiir 30 Tage sind Abbildung 5.40 zu entnehmen.

optimiert. Die damit simulierte Methan-

Abbildung 5.41 zeigt die Ergebnisse zusétzlich fiir ein Jahr.

Die numerische Optimierung der Reglerparameter fithrte nur zu einer geringfiigigen Op-
timierung des Regelergebnisses. Die optimierten Werte besitzen einen etwas hoheren Kp-
Wert sowie einen geringeren K;-Wert und geben somit auch den Trend der Sensitivitéts-
analyse wieder. Die simulierte Methanproduktion zeigt einen vergleichbaren Verlauf wie
bei den manuell eingestellten Parametern, wobei die Produktionsraten geringfiigig hoher

sind.
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Abbildung 5.40: Vergleich der simulierten Methanproduktion bei einer flexiblen Fiit-
terung von Maissilage ohne Nachgérer sowie mit den numerisch opti-
mierten Reglerparametern und dem aus der Residuallast berechneten
Methanbedarf fiir 30 Tage

Auch iiber den Zeitraum eines Jahres bleiben der Prozess und die Regelung stabil. Die
iibrigen Prozessparameter, wie die Gaskonzentrationen oder der pH-Wert, zeigen ebenfalls

unkritische Werte.

Schliefflich erwiesen sich die manuelle Einstellung der Reglerparameter basierend auf den
Ergebnissen der Sensitivitdtsanalyse und die anschlieBende numerische Optimierung als
am effektivsten. Auch eine Literaturrecherche zeigte, dass fiir biologische Systeme, speziell
fir flexible Fermentationen, keine explizit dafiir angepassten Methoden zur Reglerausle-
gung existieren. Roeva und Slavov 2012 bestatigen, dass sich metaheuristische Methoden,
wie die numerische Optimierung in dieser Arbeit, sehr gut eignen. Neben der bereits
im Abschnitt 5.1.2 diskutierten Abhéngigkeit der Optimierungsergebnisse von den Initi-
alwerten der zu optimierenden Parameter, besteht jedoch ein weiterer Nachteil dieser
Optimierungsart darin, dass sie einen sehr hohen Rechenaufwand erfordert und somit

zeitaufwendig (Dauer von einigen Stunden bis zu mehreren Tagen) ist. Dabei wurden die
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gesamten Simulationen mithilfe eines Dell-Computers mit einem Intel®-Core”-Prozessor
i5-8250U CPU @ 1,60 GHz / 1,80 GH z, einem Arbeitsspeicher von 8 GB und dem 64-
Bit-Betriebssystem Windows 10 Home berechnet.
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Abbildung 5.41: Vergleich der simulierten Methanproduktion bei einer flexiblen Fiit-

terung von Maissilage ohne Nachgérer sowie mit den numerisch opti-
mierten Reglerparametern und dem aus der Residuallast berechneten
Methanbedarf fiir ein Jahr

5.5.3.2 Flexible Fiitterung mit Maissilage und einem Nachgarer

Die zuvor manuell und numerisch optimierten Reglerparameter wurden auch fiir eine

flexible Fiitterung mit Maissilage und einem Nachgérer angewandt. Die damit simulierte

Methanproduktion und berechnete Fiitterung sind fiir 30 Tage Abbildung 5.42 sowie

fir ein Jahr Abbildung 5.43 zu entnehmen. Die weitere numerische Anpassung der

Reglerparameter an das Szenario mit Nachgérer ergab kein besseres Regelergebnis. Daher

werden diese Ergebnisse nicht gezeigt.
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Abbildung 5.42: Vergleich der simulierten Methanproduktion bei einer flexiblen Fiit-
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5.5.3.3 Grundlastfiitterung mit Maissilage und flexible Fiitterung mit Zuckerriiben
ohne Nachgarer

Die Reglerparameter fiir eine flexible Fiitterung mit Maissilage fithrten in diesem Szenario
zu einer zu hohen Fiitterung und damit zum Umkippen des Prozesses. Bei einer bereits
vorliegenden Grundlastfiitterung darf der Verstarkungsfaktor des P-Anteils fiir die Rege-
lung der zusétzlichen Fiitterung nicht so hoch gewéhlt werden. Aus diesem Grund wur-
de fiir diese Betriebsweise eine eigene numerische Optimierung durchgefiihrt, die zu den
Parametern Kp = 0,1192 und K; = 0,0048 fiihrte. Aufgrund der stetigen Grundlastfiit-
terung mit Maissilage (unabhéngig von der Regelung) und der schnelleren Abbaukinetik
der Zuckerriiben war in diesem Fall ein deutlich geringerer P-Anteil fiir die Regelung
der Zuckerriiben-Fiitterung ausreichend. Die damit simulierte Methanproduktion und be-
rechnete Fitterung sind fiir 30 Tage in Abbildung 5.44 sowie fiir ein Jahr in Abbil-
dung 5.45 abgebildet.
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Abbildung 5.44: Vergleich der simulierten Methanproduktion bei einer Grundlastfiit-
terung mit Maissilage und flexiblen Fiitterung mit Zuckerriiben ohne
Nachgérer sowie mit den numerisch optimierten Reglerparametern und

dem aus der Residuallast berechneten Methanbedarf fiir 30 Tage
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Abbildung 5.45: Vergleich der simulierten Methanproduktion bei einer Grundlastfiit-
terung mit Maissilage und flexiblen Fiitterung mit Zuckerriiben ohne
Nachgérer sowie mit den numerisch optimierten Reglerparametern und

dem aus der Residuallast berechneten Methanbedarf fir ein Jahr

Da diese Reglerparameter zu einer fehlenden Abdeckung des Bedarfes fithren, aber eine
héhere Produktion durch eine weitere Verstédrkung des P-Anteils moglich ist, wurde die
Verstarkung manuell schrittweise auf einen Wert von Kp = 0,2384 (verdoppelter Kp-
Wert) erhoht, um so in etwa die gesamte Deckung des Bedarfes sicherzustellen. Der K-
Wert blieb unverandert. Die damit simulierte Methanproduktion und Fitterung sind in
den Abbildungen 5.46 bzw. 5.47 aufgefiihrt.
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Abbildung 5.46: Vergleich der simulierten Methanproduktion bei einer Grundlastfiit-
terung mit Maissilage und flexiblen Fiitterung mit Zuckerriiben ohne
Nachgérer sowie mit den manuell eingestellten Reglerparametern und

dem aus der Residuallast berechneten Methanbedarf fiir 30 Tage
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Abbildung 5.47: Vergleich der simulierten Methanproduktion bei einer Grundlastfiit-
terung mit Maissilage und flexiblen Fiitterung mit Zuckerriiben ohne
Nachgérer sowie mit den manuell eingestellten Reglerparametern und

dem aus der Residuallast berechneten Methanbedarf fur ein Jahr
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5.5.3.4 Grundlastfiitterung mit Maissilage und flexible Fiitterung mit Zuckerriiben

und einem Nachgarer

Die zuvor numerisch optimierten Reglerparameter des Szenarios ohne Nachgéarer wurden
auch fiir dieses Szenario mit einem Nachgérer angewandt. Die simulierte Methanproduk-
tion und Fitterung sind den Abbildungen 5.48 und 5.49 zu entnehmen. Die weitere
numerische Anpassung der Reglerparameter ergab keine signifikante Verbesserung des Re-
gelergebnisses. Daher werden diese Ergebnisse nicht gezeigt. Eine Erhohung von Kp kann
auch hier zu einer hoheren Deckung des Methanbedarfes fithren. Dies hat jedoch auch

hiaufigere Uberproduktionen zur Folge.
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Abbildung 5.48: Vergleich der simulierten Methanproduktion bei einer Grundlastfiit-
terung mit Maissilage und flexiblen Fiitterung mit Zuckerriiben mit
Nachgérer sowie mit den numerisch optimierten Reglerparametern und

dem aus der Residuallast berechneten Methanbedarf fiir 30 Tage
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Abbildung 5.49: Vergleich der simulierten Methanproduktion bei einer Grundlastfiit-
terung mit Maissilage und flexiblen Fiitterung mit Zuckerriiben mit
Nachgérer sowie mit den numerisch optimierten Reglerparametern und

dem aus der Residuallast berechneten Methanbedarf fir ein Jahr

5.5.3.5 Vergleich der Betriebsszenarien

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der zuvor beschriebenen Betriebsszenarien

anhand ausgewéhlter Parameter gegeniibergestellt und diskutiert.

Die Tabellen 5.5 und 5.6 zeigen einen Vergleich der untersuchten Betriebsszenarien.
Erstere enthilt die mengen- und zeitbasierten Unter- und Uberproduktionen der einzel-
nen Szenarien. Dabei bezieht sich der Begriff mengenbasiert auf die Methanmenge der
Uber- bzw. Unterproduktionen und der Begriff zeitbasiert auf die zeitliche Dauer der
Uber- bzw. Unterproduktionen. Eine Uberproduktion (bzw. Unterproduktion) liegt vor,
wenn die simulierte Methanproduktion den Methanbedarf tibersteigt (bzw. unterschrei-
tet). Die Differenz beider Mengen zeigt, ob die Unterproduktionen durch die Uberpro-

duktionen beispielsweise durch einen Zwischenspeicher ausgeglichen werden kénnen. Die
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5 Ergebnisse der Modellierung

Summe gibt hingegen Aufschluss dariiber, inwieweit sich die beiden Kurvenverldufe von
Simulation und Methanbedarf decken. Je geringer die Summe ist, desto genauer decken
sich beide Kurvenverlaufe. In der zweiten Tabelle sind zusatzlich der durchschnittlich er-

zielte Methangehalt, der pH-Wert und die organische Raumbelastung tiber den Zeitraum

eines Jahres aufgefiihrt.

Tabelle 5.5: Deckung des Methanbedarfes durch die verschiedenen Betriebsszenarien

Regler- Mengenbasiert® [m?] Zeitbasiert’ [%]
Szenario — —
parameter UP UP Differenz | Summe UP UP
=UP-UP | =UP+UP
Flexible Fiitterung | Numerisch | 1209963 | 16102600 | 14892637 | 17312562 | 17,41 82,58
mit Maissilage optimiert
ohne Nachgérer
Flexible Fiitterung | Werte des 954089 | 16458806 | 15504717 | 17412896 | 15,23 84,76
mit Maissilage mit | Szenarios
Nachgérer ohne
Nachgérer
Grundlast- Numerisch | 3705525 | 3673567 -31958 | 7379092 | 53,98 46,01
futterung mit Optimiert
Maissilage und Numerisch | 3676581 | 4261529 | 584949 | 7938110 | 49,65 50,34
flexible Fiitterung o
optimiert
mit Zuckerriiben .
mit verdop-
ohne Nachgérer
peltem
Kp
Grundlast- Werte des 3748571 | 4049237 300666 | 7797809 | 56,80 43,19
flitterung mit Szenarios
Maissilage und ohne
flexible Fiitterung Nachgérer
mit Zuckerriiben
mit Nachgérer

%Bezogen auf die Methanmenge

*Bezogen auf die zeitliche Dauer, zu der eine Uber- bzw. Unterproduktion vorliegt

UP: Unterproduktion (Simulierte Methanproduktion < Methanbedarf)

UP: Uberproduktion (Simulierte Methanproduktion > Methanbedarf)
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Tabelle 5.6: Durchschnittliche Prozessparameter der verschiedenen Betriebsszenarien

Szenario Regler- CH, [%)] pH-Wert des Org. Raum-
parameter Hauptfermenters [-] belastung
[kgors m™> d™]

Flexible Fiitterung | Numerisch 54,37 7,35 4,79
mit Maissilage optimiert

ohne Nachgérer

Flexible Fiitterung | Werte des 57,36 7,35 4,18

mit Maissilage mit | Szenarios

Nachgérer ohne
Nachgérer
Grundlast- Numerisch 54,67 7,24 2,75
flitterung mit optimiert
Maissilage und Numerisch 54,64 7.23 2,83
flexible Fiitterung -
optimiert
mit Zuckerriiben .
mit verdop-
ohne Nachgérer
peltem
Kp
Grundlast- Werte des 61,28 7,29 2,06
fiitterung mit Szenarios
Maissilage und ohne

flexible Fiitterung Nachgérer
mit Zuckerriiben

mit Nachgérer

Die Simulation einer flexiblen Fiitterung mit Maissilage ohne Nachgarer zeigt, dass der
langfristige Trend der Methanbedarfskurve nachgestellt werden kann. Die kurzfristigen
Schwankungen, wie z. B. Intraday-Schwankungen oder die starke Abnahme tiber Nacht,
konnen nicht erzeugt werden. Dies spiegelt die grofie Trigheit des Biogasprozesses wi-
der, die vor allem bei einem alleinigen Einsatz von Maissilage ohne zusatzliche schnell
abbaubare Substrate vorliegt. Die Produktionsmengen weisen im Vergleich zum Bedarf
geringe Unterproduktionen auf, die sich durch die Uberproduktionen ausgleichen lassen.
Eine Zwischenspeicherung des Biogases mithilfe von Gasspeichern erscheint somit sinn-
voll, um die Zeiten, in denen der Bedarf nicht gedeckt werden kann, durch vorherige
Uberproduktionen zu iiberbriicken. Denn zu 82,58 % der Zeit wird mehr Methan produ-
ziert, als benotigt wird. Bei sehr hohen Uberproduktionen lassen sich diese jedoch nicht

mehr zwischenspeichern und miissen iiber eine Fackel verbrannt werden [Martens 2019].
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Das fithrt zu Verlusten fiir den Biogasanlagenbetreiber. Dies konnte in diesem Szenario
der Fall sein, da nach dem Ausgleich der Unterproduktionen immer noch ein Uberschuss
an Methangas von 86,02 % (bezogen auf die Summe der mengenbasierten Abweichungen:
UP + UP) vorliegt.

Die Implementierung einer Fiillstandsberechnung fiir einen Gasspeicher konnte zukiinf-
tig dariiber Aufschluss geben, ob und wie viel Gas verbrannt werden miisste. Mauky
et al. 2016 und Raeyatdoost et al. 2020 fiihrten bereits eine modellbasierte Fiillstandsbe-
rechnung durch und zeigten damit, dass die Gasspeicherkapazititen durch eine flexible
Flitterung im Vergleich zu einer kontinuierlichen Fermentation um mindestens 30 % ge-
senkt werden konnen. Der durchschnittliche Methananteil iiber ein Jahr bei der flexiblen
Flitterung mit Maissilage ohne Nachgarer betragt 54,37 %. Der pH-Wert liegt bei durch-

schnittlich 7,35. Beide Parameter spiegeln somit einen stabilen Prozess wider. Die durch

den Regler berechnete Fiitterungsmenge betragt durchschnittlich 4,79 iﬁgj und liegt so-
mit weit unter der maximal eingesetzten organischen Raumbelastung der industriellen
Anlage des Kooperationspartners von 7,64 %. Der Fitterungsplan dhnelt jedoch dem
Regelergebnis eines unstetigen On-/Off- bzw. Zweipunktreglers [Zacher 2000], da entwe-
der kein Substrat oder die maximal mogliche Fiitterungsmenge zugefiihrt wird. Zum einen
wird dies durch den sehr hohen Kp-Wert verursacht. Zum anderen deutet es darauf hin,
dass die Leistung der Anlage nicht ausreicht, um den Bedarf zu decken. Eine Reduktion
von Kp oder eine weitere skalierte Reduktion der Bedarfskurve wiirde somit wieder zu
einem stetigen Verhalten des Reglers fithren.

Das Szenario mit einer flexiblen Fiitterung mit Maissilage und einem Nachgérer weist
einen ahnlichen Verlauf der Methanproduktion auf wie das Szenario ohne Nachgérer.
Lediglich die Hohe der Produktionsraten wird beeinflusst, da durch den Nachgérer das
Restgaspotential des Gérrestes weiter ausgeschopft wird. Daher besitzt dieses Szenario
die geringste Menge an Unterproduktionen, bei denen der Bedarf die simulierte Produk-
tion iibersteigt. Auch der zeitliche Anteil, in dem Unterproduktionen vorliegen, ist mit
15,23 % am geringsten. Nach einem Ausgleich von Unter- und Uberproduktionen verbleibt
ein Uberschuss von +89,04 % Methangas (bezogen auf die Summe der mengenbasierten
Abweichungen: UP + UP). Dementsprechend ist auch die mengenbasierte Summe der Ab-
weichungen von der Bedarfskurve am groiten. Der Kurvenverlauf der Produktion stimmt
daher nicht gut mit der Bedarfskurve iiberein. Der Fiitterungsplan ahnelt dem des Sze-
narios ohne Nachgérer. Aufgrund der zusétzlichen Gasproduktion aus dem Nachgéarer ist
jedoch fiir die gleiche Gasproduktion ein geringerer Substrateinsatz erforderlich. Die orga-
nische Raumbelastung betragt 4,18 ljngo%;. Auch die Methankonzentration ist mit 57,36 %
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angestiegen, da das Ausgasen im Nachgérer ohne zuséatzliche Fiitterung zu einer hoheren
Methankonzentration fithrt. Der durchschnittliche pH-Wert blieb unverandert.

Die Ergebnisse der Grundlastfiitterung mit Maissilage und einer flexiblen Fiitterung mit
Zuckerriiben ohne Nachgérer sowie mit den numerisch optimierten Reglerparametern zei-
gen eine deutlich hohere Flexibilitat der Methanproduktion als die Szenarien ohne Zucker-
ritben. Der Verlauf der Bedarfskurve wird sehr gut nachgestellt. Auch die kurzfristigen
taglichen Schwankungen werden simuliert. Die Ergebnisse veranschaulichen die Vorteile
der schnell abbaubaren Zuckerriiben. Des Weiteren ist der Effekt der Grundlastfiitterung
zu erkennen, da ein minimales Grundniveau der Produktionsrate erzielt und somit auch
das kurzfristige Erreichen von Produktionsspitzen erleichtert wird. In den ersten Tagen
der Simulation deckt die Produktion jedoch noch nicht den Bedarf. Dies liegt daran, dass
zu Beginn in dem Fermenter keine zuvor gefiitterten Substrate mit einem Restgaspotential
vorliegen. Die Simulation wird zwar mit Initialwerten fiir die Stoffgruppen des Inokulums
gestartet, eventuell enthalten diese aber kein solch hohes Restgaspotential wie wéhrend
der Simulation. Beziiglich der Produktionsmengen besitzt dieses Szenario die geringsten
summierten Abweichungen von der Bedarfskurve. Ein Nachteil ist, dass sich 0,43 % der
Unterproduktionen nicht durch die Uberproduktionen decken lassen. Zeitlich betrachtet
liegen auch nur zu 46,01 % Uberproduktionen vor. Dafiir zeigt die Stellgrée nun an, dass
der Regler nicht mehr nur als ein On-/Off-Regler fungiert, sondern als ein stetiger Regler
einen sehr flexiblen Fiitterungsplan berechnet. Insgesamt ist die organische Raumbelas-
tung mit 2,75 kg"TS im Vergleich zu dem Szenario ohne Zuckerriiben stark gesunken. Dies
ist darauf zuruckzufuhren, dass mit dem Grundlastbetrieb und den sehr schnell abbauba-
ren Zuckerriiben weniger Substrat notwendig ist, um die Produktionsspitzen zu decken.
Der Methangehalt ist mit 54,67 % sehr ahnlich. Der pH-Wert ist aufgrund der hoheren
Saureproduktion durch die Zuckerriitben minimal auf 7,24 gesunken.

Da zu Beginn der Simulation der Bedarf nicht vollstandig gedeckt werden konnte, wurde
das letzte Szenario zusétzlich mit einem verdoppelten Kp-Wert simuliert. Diese Einstel-
lung fiihrt dazu, dass auch die Peaks zu Beginn erreicht werden kénnen. Es hat den
weiteren Vorteil, dass die Unterproduktionen durch die Uberproduktionen ausgeglichen
werden kénnen und ein zusétzlicher Uberschuss von +7,37 % (bezogen auf die Summe der
mengenbasierten Abweichungen: UP + UP) vorliegt. Zeitlich betrachtet liegen zu etwa je-
weils 50 % Uber- und Unterproduktionen vor. Die flexible Fiitterung der Zuckerriiben hat
entsprechend zugenommen (2,83 £225). Der Methangehalt (54,64 %) und der pH-Wert
(pH 7,23) sind nahezu unverindert.
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Die Simulation einer Grundlastfiitterung mit Maissilage, einer flexiblen Fiitterung mit
Zuckerriiben sowie einem Nachgéarer bestatigt die zuvor gemachten Beobachtungen. Der
Verlauf der Produktionsrate dhnelt dem des Szenarios ohne Nachgérer. Aufgrund des
Nachgarers fallt die durchschnittliche Produktionsrate etwas hoher aus, daher wird der
Bedarf auch zu Beginn besser gedeckt. Insgesamt ergibt sich jedoch die grofite Menge
an Unterproduktionen. Trotzdem lasst sich diese tiber eine mogliche Zwischenspeicherung
mit den Uberproduktionen ausgleichen, sodass ein Uberschuss von 43,86 % verbleibt. Der
Fiitterungsplan zeigt eine sehr flexible und stetige Regelung der Zugabe von Zuckerriiben.
Durch die Zuschaltung des Nachgérers sinkt die organische Raumbelastung auf 2,06 kmgo%;.
Der pH-Wert liegt mit 7,29 zwischen denen der anderen Szenarien. Dariiber hinaus weist
der Methangehalt mit 61,28 % die hochste Konzentration auf.

Bei allen Szenarien lasst zudem die Simulation tiber einen Zeitraum von einem Jahr eine
stabile Biogasproduktion, unkritische Prozessparameter und eine stabile Regelung erken-

nen.

Abschlielend zeigt das Szenario mit einer Grundlastfiitterung mit Maissilage, einer fle-
xiblen Fiitterung mit Zuckerriiben und einem Nachgérer ein gutes Regelergebnis, bei dem
die Abweichungen von der Bedarfskurve niedrig sind und zugleich die Unterproduktio-
nen iiber eine Zwischenspeicherung der Uberproduktionen ausgeglichen werden konnen.
Die alleinige flexible Fiitterung von Maissilage weist eine deutlich niedrigere Flexibili-
tidt der Methanproduktion auf, mit der nur die langfristigen Trends des Bedarfes, wie
wochentliche und saisonale Schwankungen, abgebildet werden konnen. Erst die Kom-
bination einer Grundlastfiittterung mit einer flexiblen Fiitterung eines schnell abbauba-
ren Substrates wie Zuckerriiben ermoglicht es, auch kurzfristige Trends, wie Tages- und
Intraday-Schwankungen, abzudecken. Maurus et al. 2020 bestatigen, dass durch die Zu-
gabe von Zuckerriiben eine flexible, bedarfsgerechte Biogasproduktion ermdoglicht wird.
Die Zuschaltung eines Nachgarers dient auflerdem dazu, auch das Restgaspotential des
Garrestes auszuschopfen und so zusétzlich den erforderlichen Substrateinsatz zu senken.
Die Ergebnisse zeigen, dass der PI-Regler zwar funktioniert, allerdings ergibt sich keine
ideale Regelung, da immer noch gréfere Abweichungen zwischen Methanbedarf und simu-
lierter Produktion vorliegen. Voraussichtlich konnte die Wahl eines anderen Reglers ein

besseres Regelergebnis erzielen:

1. Bei dem PI-Regler handelt es sich um einen linearen Regler. Es wird also die An-
nahme getroffen, dass eine Erhohung der Fiitterungsrate auch zu einer proportiona-

len Erhohung der Methanproduktion fithrt. Der anaerobe Vergérungsprozess stellt
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jedoch ein nicht-lineares System dar, bei dem eine héhere Fiitterung nicht zwangs-
laufig zu einer hoheren Methanproduktion fiihrt. In Extremféllen kann es zu einer
Uberfiitterung kommen, die eine Versduerung und damit ein Umkippen des Prozes-
ses bewirkt, sodass trotz hoherer Fitterung kein oder kaum Biogas gebildet wird.
Ein ebenfalls nicht-linearer Regler, wie beispielsweise ein MPC-Regler, wiirde solche
Nicht-Linearitaten miteinbezichen [Mauky et al. 2016]. Aus diesem Grund wurde die
Linearitdat des Systems bzw. des Modells zuvor iiberpriift. In der Hohe der in den
Simulationen angewandten Fiitterungsmengen liegt ein lineares Verhalten des Sys-
tems vor, sodass diese Begriindung ausgeschlossen werden kann. Zudem wurde die
Fiitterungsrate nach oben hin limitiert, um das Eintreten einer Uberfiitterung zu
vermeiden. Dies fithrte jedoch dazu, dass der Regler zum Teil auf einen On-/Off-
Regler reduziert wurde. Des Weiteren kann dies darauf hindeuten, dass die Leistung
der simulierten Anlage nicht ausreicht, um den vorgegebenen Bedarf optimal zu de-

cken.

. Die starke Tréagheit des Prozesses fithrt zu einer verzogerten Reaktion auf die Stell-

groflenénderung. Diese Verzogerung wird auch an den Simulationsergebnissen deut-
lich. Die Verlaufe zwischen dem Bedarf und der simulierten Produktion weisen,
abhédngig von dem eingesetzten Substrat und Betriebsszenario, einen Versatz von
mindestens einer Stunde auf. Daher kann ein kurzfristig ansteigender Bedarf inner-
halb weniger Minuten oder Stunden nicht unmittelbar gedeckt werden. Erfahrungs-
gemaf werden solche Regler bei Ansprechzeiten in einem Bereich von Mikro- oder
Millisekunden eingesetzt, maximal aber in einem Minuten-Bereich. Ein PI-Regler
ist von Natur aus reaktiv und wirkt auf eine Regelabweichung. Dies ist fiir einen
schnellen Prozess akzeptabel, bei dem die Regelabweichung schnell korrigiert wer-
den kann. In einem langsamen System, wie der anaeroben Vergirung, fithrt dies
jedoch zu groflen, anhaltenden Abweichungen vom Sollwert. Ein intelligenterer Re-
gelalgorithmus wiirde proaktiv handeln, eine Prognose der zukiinftigen Residual-
last erstellen und entsprechend friithzeitig handeln. Diese Vorhersagen konnten mit
einem MPC-Regler oder kiinstlichen neuronalen Netzwerk (ANN, Artificial Neural
Network) unter Berticksichtigung einer Vielzahl von Daten (z. B. Wettervorhersagen
mit Sonneneinstrahlung und Windgeschwindigkeiten) und zeitlichen Trends (z. B.
Tages- und Wochentrends) erstellt werden und wiirden eine proaktive Regelung der
Biogasanlage ermoglichen. Alternativ konnten fiir den PI-Regler Mafinahmen entwi-
ckelt werden, die der Tragheit entgegenwirken. Hierzu kommen beispielsweise eine

StorgroBenaufschaltung (auch bezeichnet als Vorsteuerung oder Feedforward Con-
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trol), Anti-Windup-Strategien oder Softsensoren in Frage [Raeyatdoost et al. 2020;
Zacher 2000].

Die Literatur enthélt nur wenige Veroffentlichungen, die sich mit der Regelung des Sub-
strateinsatzes fiir eine flexible, bedarfsorientierte Biogasproduktion befassen. Gaida et al.
2017 beschreiben, dass sich die Regelung von Klaranlagen bereits durchgesetzt hat, aber
fiir Biogasanlagen besteht noch weiterer Forschungsbedarf. Obwohl einige Arbeiten die
Regelung von Biogasanlagen betrachten, nutzen sie die Reglerfunktion nur zur Ermitt-
lung der optimalen Betriebsparameter fiir eine kontinuierliche Produktion. Die Regelung
wird beispielsweise verwendet, um eine maximale Gasproduktion oder den niedrigsten
Energieverbrauch zu erreichen. Daher gibt es keinen flexiblen, sondern einen konstanten
Sollwert, wie beispielsweise eine bestimmte Gasproduktion oder einen bestimmten Ener-
giebedarf. Alvarez-Ramirez etal. 2002 und Haugen etal. 2013 verwendeten dafiir zwar
einen PI-Regler, aber auch einfachere Modelle als das ADM1, wie z. B. das Hill-Modell.
Wolf et al. 2009 fiithrten &hnliche Untersuchungen durch, wandten aber bereits das kom-
plexe ADM1 mit genetischen Algorithmen (GA) und Partikelschwarmoptimierung (PSO)
an. Andere Autoren beschreiben den Einsatz eines P- bzw. PID-Reglers zur Optimierung
der Wasserstoffkonzentration [Franke etal. 2008] oder der Temperatur des zugefiihrten
Substrates [Antonelli etal. 2003; Martens 2019]. Daneben wurde auch die Fuzzy-Logik
mehrfach zur Optimierung der Prozessstabilitat eingesetzt [Argyropoulos 2013; Gehring
etal. 2009]. Abu Qdais etal. 2010 maximierten den Methangehalt mithilfe eines kiinst-
lichen neuronalen Netzes (ANN). Auch ein MPC-Regler wurde bereits zur Optimierung
der Wirtschaftlichkeit verwendet [Gaida 2014]. Simulationen zur nachfrageorientierten
Stromproduktion sind ebenfalls in der Literatur verfiigbar. Dabei handelt es sich jedoch
nur um eine flexible Stromproduktion iiber verschiedene Betriebsszenarien von mehreren
BHKW ohne Reglerfunktion, und nicht um eine flexible Biogasproduktion [Grim etal.
2015]. Martens 2019 passt zwar die Fiitterung modellunterstiitzt an eine bedarfsgerechte
Biogasproduktion an, jedoch kommt dabei keine Regelung zum Einsatz. Stattdessen wird
bei einer Anderung der gewiinschten Gasproduktion das zuvor kalibrierte Modell genutzt,
um verschiedene hinterlegte Fiitterungsstrategien zu simulieren und die am besten pas-
sende Strategie auszuwahlen. Derzeit gibt es nur drei Anséitze, die die Regelung einer
flexiblen Biogasproduktion iiber ein Fiitterungsmanagement beschreiben. Wahmkow und
Knape 2013 haben ein kiinstliches neuronales Netz (ANN) zur Regelung des Substratein-
satzes entwickelt. ANN sowie auch die Fuzzy-Logik erfordern aber im Vorfeld eine grofie
Menge an Messdaten von der Biogasanlage mit hoher Genauigkeit, miissen aufwendig

eingelernt werden und sind nicht allgemeingiiltig [Martens 2019; Wahmkow und Knape
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2013]. Raeyatdoost et al. 2020 verwenden dafiir einen PI-Regler inklusive einer Fillstands-
berechnung des Gasspeichers. Die Fiihrungsgrofle stellt dabei einen festgelegten Fiillstand
des Gasspeichers dar. Durch ein vorgegebenes Bedarfsprofil wird der Gasspeicher entleert
und durch die Biogasproduktion zugleich wieder gefiillt. Im Gegensatz zu dieser Arbeit
modifizierten Raeyatdoost et al. 2020 den PI-Regler. Ein Primary-Gain-Scheduling wurde
eingesetzt, um die Nicht-Linearitaten des Prozesses miteinzubeziehen. Des Weiteren wur-
den ein Secondary-Gain-Scheduling sowie ein Softsensor verwendet, um die Prozessstabi-
litdt zu berechnen und die Stellgrofle bei bestehenden Prozessinstabilitiaten zu reduzieren.
Eine Anti-Windup-Strategie wurde aulerdem implementiert, um den durch die begrenzte
StellgroBe auftretenden Windup-Effekt zu vermeiden. Der Windup-Effekt tritt auf, wenn
die Stellgrofle limitiert ist. Bei einer groflen Regelabweichung wird der integrierte Fehler
immer hoher, obwohl die Stellgrofie nicht weiter angepasst werden kann. Dies verursacht
eine verzogerte Reaktion des Reglers. Durch diese Modifikationen konnte ein schnelleres
Regelverhalten erzielt werden [Raeyatdoost et al. 2020]. Der dritte Ansatz ist die Anwen-
dung eines MPC-Reglers und eines modifizierten ADM1 [Mauky et al. 2016]. Im Vergleich
zu dieser Arbeit wurde das ADM1 vereinfacht. Ein MPC-Regler ist hingegen wesentlich
komplexer als ein PI-Regler und erfordert lange Rechenzeiten. Er besitzt aber den Vorteil,
dass die Nicht-Linearitdaten des Biogasprozesses berticksichtigt werden. Zusatzlich wirkt
der MPC-Regler der Tragheit des Prozesses entgegen, da dieser bereits vor der Regelab-
weichung reagiert. Dementsprechend wurde so ein sehr gutes Regelergebnis erzielt. Auch
die Validierung mit Messwerten einer flexiblen Fermentation zeigte eine sehr gute Uber-
einstimmung mit den Simulationsergebnissen [Mauky et al. 2016; Mauky 2018].

Fir zukiinftige Forschungen wére es daher vielversprechend, das vollstandige ADM1 mit
einem MPC-Regler zu kombinieren, um zu iiberpriifen, ob damit ein noch besseres Regel-
ergebnis und eine héhere Ubereinstimmung mit den Messwerten erzielt werden kann oder
ob das vereinfachte Modell ausreicht. Insgesamt bestéitigen die Publikationen die Ergeb-
nisse dieser Arbeit, dass eine Biogasanlage flexibel betrieben werden kann und dass ein
Fiitterungsmanagement tiber eine modellbasierte Regelung moglich ist. Wenn der Bedarf
einige Stunden zuvor bekannt ist, sodass der Anlagenbetreiber frithzeitig in den Betrieb
eingreifen kann, erscheint eine Steuerung einer Biogasanlage vielversprechend. Bei der
Verwendung eines einfachen PI-Reglers stellt es eine grofle Herausforderung dar, rege-
lungstechnisch den gesamten Bedarf zu decken, da der Blick in die Zukunft fehlt und
der Prozess zu trage ist, um innerhalb kiirzester Zeit eine geringe Regelabweichung zu
erzielen. Unter diesen Umstanden ist eine Kombination mit anderen Flexibilisierungskon-

zepten, wie Gasspeicherkonzepte und die Zugabe von sehr schnell abbaubaren Substraten
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ohne Lag-Phase, erforderlich. Dies sollte in den meisten Fallen moglich sein, da in der
Regel bei allen Anlagen ein Gasspeicher vorhanden ist.

Bei der anschlieBenden Erzeugung von Strom aus Biogas konnen je nach Bedarf mehrere
BHKW im Start-Stop-Betrieb oder eine flexible Einheit pro Anlage eingesetzt werden.
Zurzeit wird an der flexiblen Stromerzeugung mittels BHKW geforscht. Da der Teillast-
betrieb zu Effizienzverlusten fithrt, wird dieses Konzept oft kontrovers diskutiert [Fragaki
etal. 2008]. Inzwischen gibt es aber Konzepte zur Erhohung der Flexibilitdt von BHKW
mit geringeren Wirkungsgradverlusten [Ivanova etal. 2016]. Es sollte beriicksichtigt wer-
den, dass auch andere zukiinftige Konzepte zur bedarfsorientierten Produktion und Ener-
giespeicherung zu erheblichen Effizienzverlusten fiihren. Ein Beispiel hierfiir ist die Was-
serstofferzeugung durch Elektrolyse, Zwischenspeicherung und einer anschlieBenden Riick-
verstromung von Wasserstoff [Hosseini und Wahid 2016; Kroniger und Madlener 2014].
Um die Eignung aller derzeit untersuchten Zukunftstechnologien zu priifen, miisste eine
umfassende Effizienzanalyse der Gesamtkonzepte durchgefiihrt werden. Neben der Ver-
stromung von Biogas kénnen flexible Biogasanlagen auch zur bedarfsgerechten Erzeugung
von Biomethan, z. B. fiir die Biomethanmobilitét, eingesetzt werden. Ein entsprechendes
Szenario zur Deckung der diskontinuierlichen Betankungsvorgénge an einer Hoftankstelle
zur dezentralen Kraftstoffversorgung wurde mit dem Modell dieser Arbeit ebenfalls si-
muliert und ergab vergleichbare Ergebnisse wie bei der Deckung der Residuallast [Peters
2019]. Dies stellt somit ein weiteres vielversprechendes Anwendungsfeld fiir bedarfsgerech-

te Biogasanlagen dar.
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6.1 Zusammenfassung

Der vollstindige Umstieg von fossilen auf erneuerbare Energien birgt grofle Herausforde-
rungen. Durch den iiberwiegenden Anteil der fluktuierenden Energiequellen, Wind- und
Solarkraft, werden Versorgungsengpésse auftreten. Um Strombedarf und -produktion aus-
zugleichen und die Netzstabilitat aufrechtzuerhalten, sind Energiespeichersysteme oder
steuerbare erneuerbare Energien erforderlich. Flexible Biogasanlagen konnten hierbei als
Schliisseltechnologie fungieren.

Zur Flexibilisierung von Biogasanlagen bestehen zurzeit verschiedene Ansétze. Eine Mog-

lichkeit stellt die bedarfsgerechte Biogasproduktion durch eine flexible Fiitterung dar.

Das Ziel dieser Arbeit war es,

A) Substrate, die eine hohe Abbaukinetik innerhalb der ersten Stunden der Fermenta-

tion besitzen, zu identifizieren,

B) die Biogasproduktion und Prozessstabilitidt wéhrend verschiedener flexibler Fiitte-

rungsszenarien an einem Laborfermenter zu untersuchen,

C) die flexiblen Futterungsszenarien an einem Laborfermenter zu simulieren und mit-

hilfe der Messwerte das Modell zu validieren,

D) ein modellbasiertes Regelungskonzept fiir ein Fiitterungsmanagement einer Biogas-
anlage zu entwickeln und verschiedene Betriebsszenarien im Industriemafistab zur
Abdeckung eines Residuallastprofils zu simulieren, um eine geeignete Betriebsweise

identifizieren zu konnen.

Zu diesem Zweck wurden verschiedene Substrate auf ihre Biogasproduktion, Abbaukinetik
und Zusammensetzung untersucht (Ziel A). Bei den Batch-Langzeit-Experimenten zeigten

die Energiepflanzen Roggen und Maissilage die signifikant hochste Biogasausbeute. Die
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Zuckerriiben und Kartoffelschalen fielen durch ihre schnelle Abbaubarkeit innerhalb der
ersten Tage auf. Des Weiteren wurden bei Mehrfachuntersuchungen ein grofier Einfluss
von Substratquelle und -aufbereitung sowie ein Hemmeffekt bei zu hohen Substratmen-
gen (nicht-lineares Verhalten) festgestellt. Es zeigte sich, dass alle Substrate eine kurze
Lag-Phase besitzen. Je nach Vorlaufzeit, innerhalb der die Biogasanlagenbetreiber Strom-
reserven zum Ausgleich von Schwankungen im Stromnetz bereitstellen konnen, kommen
verschiedene Substrate fiir eine flexible Fiitterung in Betracht. Anhand der durchgefithrten
Batch-Experimente wurde festgestellt, dass sich vor allem Kartoffelschalen, Roggen und
ein Gemisch aus Sonnenblumenkernschalen und Putenmist eignen, um moglichst schnell
innerhalb weniger Stunden Biogas zu produzieren. Die Reaktionszeit der untersuchten
Substrate reicht jedoch nicht aus, um allein durch die flexible Fiitterung eine kurzfristige
Regelenergie innerhalb von einigen Minuten bereitzustellen. Sie kann nur durch die Nut-
zung von Biogasspeichern angeboten werden. Mithilfe der flexiblen Fiitterung lasst sich

jedoch im Intraday-Handel und Spotmarkt auf langerfristige Bedarfe reagieren.

Die flexiblen Fiitterungsszenarien am Laborfermenter A (Ziel B) haben gezeigt, dass ei-
ne flexible Fiitterung eine hohe Innertages- und Langzeitdynamik der Biogasproduktion
ermoglicht, ohne dass sich diese negativ auf die Prozessstabilitat auswirkt. Fiitterungspha-
sen mit einer organischen Raumbelastung bis zu 7,00 %2 blieben stabil. Fiitterungspau-
sen iiber mehrere Tage fithrten zudem zu einem signifikanten Riickgang der Produktion
ohne eine langfristige Beeintrachtigung der Biogasbildung. Im Vergleich zur kontinuier-
lichen Fermentation besafl das flexible Szenario eine um 4 % hohere durchschnittliche
Biogasproduktion. Durch eine Kombination verschiedener Substrate mit unterschiedli-
chen Abbaukinetiken lasst sich die Flexibilitidt zusatzlich erhohen. Alternativ kann durch
die Verkniipfung einer Grundlastfiitterung mit einer flexiblen Fiitterung ein teilflexibler
Betrieb ermdoglicht werden. Dartiber hinaus lieflen die Fiitterungsszenarien erkennen, dass

die Biozonose eine hohe Anpassungsfihigkeit besitzt.

Mithilfe des ADMIlxp-Modells wurden die durchgefiihrten Laborversuche simuliert
(Ziel C). Die Kalibrierung der kinetischen Konstanten mithilfe der Batch-Experimente
zeigte eine gute Ubereinstimmung mit den Simulationen. Auch die Validierung iiber konti-
nuierliche Messwerte einer Industrieanlage war erfolgreich. Eine vergleichbare Validierung
iiber kontinuierliche Messwerte der Laboranlage ergab jedoch keine gute Ubereinstim-
mung, sodass die Konstanten anhand dieser Messwerte erneut kalibriert werden mussten.

Dies zeigt, dass samtliche Rahmenbedingungen, wie Substrateigenschaften und Durchmi-
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schung, einen Einfluss auf die Qualitit der Kalibrierung austiben. Die Validierung des
Modells mit den Labormesswerten der flexiblen Fiitterungsszenarien ergab mit keinem
der beiden Parametersitze eine sehr gute Ubereinstimmung. Der Verlauf der Biogaspro-
duktion wurde zwar oft dhnlich simuliert. Abgesehen von dem Szenario mit Maissilage
und Zuckerritben (Flex-MS-ZR) wurde die Biogasproduktion jedoch immer deutlich zu
hoch berechnet. Demnach scheint das Modell unter Verwendung der ermittelten Parame-
ter fiir die Simulation von flexiblen Fiitterungen mit Maissilage im Labormafistab nicht
geeignet zu sein. Vor allem im flexiblen Betrieb stellt die Parameteridentifikation fiir das
Modell eine grofle Herausforderung dar, da sich die Parameter zeitlich stdndig &ndern
und keinen stationaren Zustand erreichen. Hierbei erwiesen sich vor allem die Desinte-
grationskonstante kg5 und die Hydrolysekonstante der Kohlenhydrate kpyq.cs als sensitive

Modellparameter.

Basierend auf dem ADM1xp-Modell und einem PI-Regler wurde ein Regelungskonzept fiir
den Substrateinsatz in Biogasanlagen entworfen, das eine bedarfsgerechte Biogasproduk-
tion erlaubt (Ziel D). Als Methanbedarf wurde ein Residuallastprofil der SWE verwendet,
welches die typischen téglichen, wochentlichen und saisonalen Trends aufweist. Mithil-
fe verschiedener Betriebsszenarien und einer Regelung der Fiitterung wurde eine Abde-
ckung der Residuallast simuliert. Anhand verschiedener Optimierungsmethoden wurden
die Reglerparameter eingestellt. Die numerische Optimierung erwies sich dabei nach einer
Voreinstellung der Initialwerte der zu optimierenden Parameter als am besten geeignet.
Fiir alle Szenarien konnte eine gute Ubereinstimmung mit der Methanbedarfskurve erzielt
werden. Das beste Regelergebnis wurde bei einer Grundlastfiitterung mit Maissilage, einer
flexiblen Fiitterung mit Zuckerriiben und einem Nachgérer erreicht. Trotzdem wird auch
dort der Methanbedarf nicht ideal gedeckt, da die starke Tragheit des Prozesses zu einer
verzogerten Reaktion auf die StellgroSendnderung fiihrt. Durch eine Zwischenspeicherung
der Uberproduktionen kénnten fehlende Produktionsmengen ausgeglichen werden. Neben
dem Ausgleich von Strombedarf und -produktion bietet diese Betriebsart 6konomische
Vorteile, da Substratmengen und Gasspeicherkapazititen eingespart und die Einnahmen

iiber eine Direktvermarktung erhoht werden kénnen.
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6.2 Ausblick

Die vorliegende Arbeit lieferte wesentliche Erkenntnisse im Rahmen der zu Beginn darge-
legten Fragestellung. Allerdings fiihrten die Ergebnisse zu weiteren Forschungsfragen, die
zum Ende der Arbeit nicht ausreichend beantwortet werden konnten. Dieser Abschnitt

beschreibt daher Themen, denen sich zukiinftige Untersuchungen widmen sollten.

Um die Langzeitstabilitdt und Effekte im Industriebetrieb zu tiberpriifen, sollten zukiinf-
tig langerfristige Versuche an einer Industrieanlage durchgefithrt werden. Messdaten einer
industriellen, flexiblen Fiitterung standen im Rahmen des Projektes nicht zur Verfiigung.
Eine solche Validierung sollte zukiinftig erfolgen.

Weitere Untersuchungen sollten sich auch mit der Parameteridentifikation beschéaftigen.
Die Kalibrierung der Parameter fiir den flexiblen Betrieb erwies sich als auflerst schwierig.
Fiir eine genauere Vorhersage bedarf es daher im ersten Schritt einer Verkniipfung des mo-
dellbasierten Regelungskonzeptes an einer Anlage mit Ansétzen einer adaptiven, kontinu-
ierlichen Kalibrierung iiber Online-Messungen. Langfristig sollten die Online-Messungen
so ausgeweitet und optimiert werden, dass ausgewahlte Parameter kontinuierlich und so-
gar direkt (ohne Kalibrierung) ermittelt werden konnen. Eine solche Sensorik ist aber am
Markt bislang nicht oder zumindest noch nicht vollstandig ausgereift und an die Prozess-
bedingungen angepasst verfiigbar, sodass hier weiterer Forschungsbedarf besteht.

Durch die Einbindung von zuséatzlichen Modellerweiterungen, wie z. B. der Implemen-
tierung von weiteren Gaskomponenten wie Ammoniak, der Implementierung von Spu-
renelementen oder der Unterteilung des Substrates in schnell und langsam abbaubaren
Bestandteilen, konnte die Vorhersagegenauigkeit weiter gesteigert werden.

Neben dem PI-Regler kommen viele weitere Regler in Betracht. Zur Einbeziehung der
Nicht-Linearitaten und der Tragheit des anaeroben Prozesses sollte das Modell mit ei-
nem pradiktiven, nicht-linearen Regler, wie beispielsweise einem MPC-Regler, verbunden
werden. Alternativ konnten fiir den PI-Regler Mafinahmen entwickelt werden, die der
Trégheit entgegenwirken.

Mithilfe eines vorgeschalteten Vorhersagemodells fiir die Residuallast liele sich zudem
unter Berticksichtigung von Wetterdaten und zeitlichen Trends des Strombedarfes der

aktuelle Methanbedarf berechnen und mit dem Fiitterungsalgorithmus verkniipfen.
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Das verwendete Modell beschreibt den Prozess derzeit unter der Annahme einer idealen
Homogenisierung von Inokulum und Substrat. Haufig kommt es jedoch zur Ausbildung
von heterogenen Schichten. Zonen-Modelle zur Beschreibung voll durchmischter und nicht
durchmischter Fermenterbereiche konnten in das vorhandene Modell integriert werden.
Des Weiteren konnte die Implementierung einer Fiillstandsberechnung fiir einen Gasspei-
cher dariiber Aufschluss geben, ob tiberschiissiges Gas zwischengespeichert werden kann
oder verbrannt werden miisste.

Auch die Biozonose ist immer noch Gegenstand intensiver Forschungen. So ist das Ver-
halten der Bakterien bei flexiblen Fiitterungen noch nicht in Ganze bekannt.

Fiir eine ganzheitliche Betrachtung sollten alle vor- und nachgelagerten Schritte, wie
Substrat- und Gasaufbereitung sowie Verstromung, berticksichtigt werden. So wird ei-
ne gesamtokonomische und -6kologische Betrachtung moglich, um auch einen Vergleich
mit anderen Konzepten der erneuerbaren Energien realisieren zu kénnen.

Eine Anlage alleine wird zwar zukiinftig nicht in der Lage sein, die gesamte Residuallast
zu decken, dennoch stellt dieser Ansatz eine mogliche Variante dar, die Teil eines grofleren
Systems oder einer dezentralen Energieversorgung sein konnte. Nur durch die Kombinati-
on mehrerer Energiequellen und Flexibilisierungskonzepte wird es zukiinftig moglich sein,
die fossilen Energien vollstandig durch regenerative Energien zu ersetzen. Derartige Kom-
binationsmoglichkeiten sollten an Industrieanlagen untersucht werden. Die Biogasanlage
als Teil einer dezentralen Energieversorgung sollte zukiinftig innerhalb von Testregionen
erprobt werden und koénnte somit auch gesellschaftlich eine hohere Akzeptanz erlangen.
Letzteres wird auch durch den derzeit starken Wandel im Substrateinsatz von Energie-
pflanzen hin zu Rest- und Abfallstoffen geférdert.

Neben der Verstromung von Biogas sollte der Einsatz von flexiblen Biogasanlagen auch in
weiteren Energiesektoren tiberpriift werden. Ein vielversprechendes Anwendungsfeld stellt

die bedarfsgerechte Erzeugung von Biomethan, z. B. fiir die Biomethanmobilitéit, dar.
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Anhang

A.1 ANKOM®-System

Im Folgenden wird die Produktinformation des Gas Pressure Systems von ANKOM® | das
fir die Durchfithrung der Batch-Experimente genutzt wurde, gezeigt. Anschlieffend wird
ein Auszug der Bedienungsanleitung aufgefithrt, in dem die Umrechnung des Druckes in
die zugehorige Gasmenge erliutert wird [ANKOM® Technology 2020].
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A.1 ANKOM®-System

ANKLOIM

TECHNOLOGY

Productio”
Module —

ANKOM™

GAS PRODUCTION SYSTEM

Wireless Gas Production Measurement

+ Measure and Monitor Changes in Gas Pressure from Microbial Activity
+ Real-Time Graphing of Pressure and Temperature Curves

+ Automatic Vent Release Control

+ Gas and Liquid/Sludge Sampling Capability

* Modular and Expandable (up to 50 Modules Per System)

« Multiple Applications:

- Ruminant Nutrition - Biodegradability of Waste \

. 5 - 3 ¢ g—
- Bio-energy /Bio-fuel - Human Digestion
- Yeast Activity /Dough Rising - Soil Analysis

The ANKOM® Gas Production Measurement System provides an easy-to-use method
for monitoring and measuring gases produced during anaerobic or aerobic digestion. The
system consists of sample bottles in 100ml, 250ml, 500ml and 1000ml sizes. All sample
bottles can be fitted with an optional septa port which can be used for sampling liquid
during operation or as an alternative method for sampling gas from the head space. The
RF Base Kit (RFS) includes five wireless digestion modules (RF1) capable of measuring
pressure and temperature, a reference module which records ambient pressure, a wireless
base coordinator, operational software (Windows XP™ or later required), rechargeable
battery packs, a ten battery pack charging station and additional fittings. The pressure (or
vacuum) created in each bottle and the temperature of the module’s environment are
monitored and recorded at user selected intervals. As individual pressure and temperature
data points are generated they are recorded on standard Microsoft Excel spreadsheets

for easy analysis and graphing. Realtime graphing is also provided during operation

for instantaneous feedback on the process. The user can select temperature in °C or

ANKOM Technology can support your needs for
] water baths and laptop/PC's as needed.
measurement of gas production, vacuum, and/or temperature. Ask for details.

°F and pressure in psi or mbar. The system can be used for any application requiring

Helping To Feed The World! ANKCOIM

TECHNOLOGY
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Anhang

ANKOM™

Specifications

RF sensors communicate with a

Easy Data computer (not included) to capture
Conversion data based on user selected parameters.
to Gas The software allows individual
Production control for each module to include:
Curves frequency of sensor readings, pressure

release points, measurement units
(psi or mbar), and temperature sensor
calibration. The software provides auto
graphing capability for observing real-
time results.

Product Specifications:

Measuring Principle:
2-Way RF Manometric

Communication Cumulative Pressure Range:
-10.0 to 500.0 psi
(bar equivalent included)

Accuracy:
+ 1% of measured value

RF Data Resolution: +0.04

COHeCﬁOI} Module Height:
up to 100 w/250ml bottle 203 cm

w/500ml bottle 24.1 cm
Low Cost Starter Kit Available! w/1000ml bottle 29.1cm

Diameter (without bottle): 7.2 cm

Jar Capacity:
100ml, 250ml, 500ml and
1000ml available

Temperature Sensor: +2°C

Helping To Feed The World! ANKIDO]

TECHNOLOGY

ANKOM Technology is the developer of Filter Bag Technology (FBT) used around the

world for fiber and fat analysis. With customers in over 97 countries, ANKOM has a ANKOM Technology
reputation for quality and innovation. Constantly seeking to develop better methods for 2052 O'Neil Rd.
time-consuming analytical methods, ANKOM Technology focuses on customers' needs. We Macedon, NY 14502

offer instruments, chemicals and other ancillary products to support fiber studies, crude fat
extraction, total fat extraction, in vitro and in situ research and more. We work hard to keep

Phone: (315) 986 - 8090
Fax:  (315) 986-8091
E-mail: RFsystem@ankom.com

costs low with quality and service high.
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RF
Operator’s Manual

GAS PRODUCTION SYSTEM

Appendix D — Conversion of Pressure to Gas Production

Calculation of Gas Produced in ml at 39°C with pressure measured in psi

The ANKOM® Gas Production System is configurable to allow for gas pressure measurements in either psi or
mbar units. For the purposes of this discussion, we will refer to gas pressure measurements in psi.

The gas pressure measured during your study can be converted to moles of gas produced using the ‘ideal’ gas
law, and then converted to milliliters (ml) of gas produced using Avogadro’s law.

‘Ideal’ gas law

n= p(V/RT)
Where: n = gas produced in moles (mol)
p = pressure in kilopascal (kPa)
V = head-space volume in the Glass Bottle in Liters (L)
T = temperature in Kelvin (K)
R = gas constant (8.314472 L'kPa’K*'mol?)

Avogadro’s law

Using Avogadro’s Law, at atmospheric pressure measured in psi (1 psi = 6.894757293 kilopascal) 1 mole will
occupy 22.4 L at 273.15°K and 101.325 kPa (standard conditions). Therefore, gas measured in moles can be
converted to gas measured in ml as follows:

gas produced inml = nx22.4x1000

ANKOMF Gas Production System — Glass Bottle Volume Capacity

The actual volume capacity of each glass bottle is greater than its rated volume capacity. Therefore, use the
following Actual Volume Capacity for the specific bottle used in your study.

Rated Volume Capacity (ml) | Actual Volume Capacity (ml)
250 310
500 620
1000 1140
1800 1870

Example

The Cumulative Pressure measured by the ANKOMF Gas Production System is 10 psi at 39°C.
The Glass Bottle in the study is rated at 250 ml (actual volume capacity is 310 ml).

The sample/solution/buffer uses 150 ml of the Glass Bottle.

The head-space volume in the Glass Bottle is 310 ml - 150 ml =160 ml=0.16 L.

p = 10 psi x 6.894757293 kPa = 68.94757293 kPa

V =0.16L

R = 8.314472 L'kPa'K 'mol*!

T = 273°K+39°C=312°K

n = p(V/RT)

n = 68.94757293 kPa x [0.16 L / (8.314472 L'kPa'K'**mol™? x 312°K)]
n = 0.004252553 mol

0.004252553 mol x 22.4 L/mol x 1000 ml/L
95.25717874 ml

gas produced in ml
gas produced in ml

pg. 44 Rev 11/16/18
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Anhang

A.2 Messergebnisse des Szenarios Flex-MS-2

In Abbildung A.1 ist die Methanproduktion sowie die angewandte Fiitterung mit Mais-

silage im Fiitterungsszenario Flex-MS-2 des Reaktors A zu sehen.
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Abbildung A.1: Methanproduktion und Fitterung der Maissilage im flexiblen Betrieb
des Laborfermenters A mit dem Fiitterungsszenario Flex-MS-2
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A.2 Messergebnisse des Szenarios Flex-MS-2

Die Abbildung A.2 zeigt die Gaskonzentrationen fiir Methan, Kohlenstoffdioxid und

Wasserstoff, die wiahrend dieses Szenarios gemessen wurden.
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Abbildung A.2: Gaskonzentrationen im flexiblen Betrieb des Laborfermenters A mit

dem Fiitterungsszenario Flex-MS-2
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In Abbildung A.3 sind der pH-Wert aus der On- und Offline-Messung sowie das Redox-
Potential dargestellt.
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Abbildung A.3: pH-Wert (On- und Offline-Messung) und Redox-Potential im flexiblen

Betrieb des Laborfermenters A mit dem Futterungsszenario Flex-MS-2
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A.2 Messergebnisse des Szenarios Flex-MS-2

Abbildung A .4 zeigt die FOS/TAC-Werte wihrend des Szenarios.
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Abbildung A.4: FOS/TAC-Werte im flexiblen Betrieb des Laborfermenters A mit dem
Futterungsszenario Flex-MS-2
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A.3 Arduino-Programmierung

Im Folgenden wird der Code des Arduino-Mikrocontrollers, iiber den der automatisierte

Feststoffdosierer gesteuert wurde, aufgefiihrt.

<SPI.h>
<SD.h>»
#include <stdlib.h>

#include <wire.h>
#include "RTClib.h"

RTC_PCF8523 rtc;

// variablen deklarieren
int zeile = @, jahr[40e], monat[40@], tag[4€0], stunde[488], minuten[48@], sekunde[40@], millisekunde[480], befehl[4e808];
int RelalsPin = 21;

void setup()

pinMode(RelaisPin, OUTPUT);
digitallirite(RelaisPin, LOW);

// Open serial communications
Serial.begin(115208);

// Uhr einstellen
rtc.begin();
rtc.adjust(DateTime(F(__ DATE_ ), F{__TIME_ }));

/ Einrichten des SD-Card Readers
SD.begin();

oy iablen deklarieren

int i =06, k=98, y =98, temp_int_wert;
File data, logdata;

char temp_wert[18];

I ei offnen
data = SD.open{"feeding.txt");

ei bis zum Ende lesen
i=-1;
while (data.available())
{
/ Ein Zeichen lesen
it++;
temp_wert[i] = data.read();

/ Prifen ob das gel

esene Zeichen ein ; ist
if (temp_wert[i] e

| temp_wert[i] == "\n")

ird die bisher
chenkette

/ Wenn das aktue
// aber vorher mu
temp_wert[i] = ' 7
temp_int_wert = atoi(temp_wert);

ichen ein ; ist
s das ; noch aus der

switch (k)

case @:
tag[zeile] = temp_int_wert;
break;

case 1:
monat[zeile] = temp int_wert;
break;

case 2:
jahr[zeile] = temp_int_wert;
break;

case 3:
stunde[zeile] = temp_int_wert;
break;

case 4:
minuten[zeile] = temp_int_wert;
break;

case 5:
sekunde[zeile] = temp_int_wert;
break;

case 6:
millisekunde[zeile] = temp_int_wert;
break;

case 7:
befehl[zeile] = temp_int_wert;
break;

default:
break;
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A.3 Arduino-Programmierung

// Wenn eine Zahl "erkannt” wurde, wird z.B. von tag auf monat gewechselt
k++;

starten und “"zeile" einen hochgesetzt

/f Bm Ende einer zeile (k = 8) wird k zurickgesetzt damit wir wieder bei "tag
if (k == 8 || temp_wert[i] == "%n")
{

k =8;

zeiles++;

¥

// Tempordre Zeichenkette wird gel&scht, um nachste Zahl einzulesen
for (y = @; y < 9; y++)

temp_wert[y] = ' '
¥
i=m.;

}

// Priufen ob zuviele Daten vorhanden sind
if (zeile » 399)

break;
}
}

for (int 1 = @; i < zeile; i++)

{
serial.print(tag[i]);
serial.print{monat[i]);
Serial.print(jahr[i]);
Serial.print(stunde[i]);
Serial.print(minuten[i]);
serial.print(sekunde[i]);
serial.print(millisekunde[i]);
Serial.println(befehl[i]);

}

i

// variablen deklarieren

DateTime zeit;

int Sekalt;

unsigned long milliSek, milliSekalt;
bool RelaisAn = false;

void loop()
{

// Uhrzeit lesen
zeit = rtc.now();

/f Millis zuriicksetzen, wenn Sekundenwechsel erfolgt
if (zeit.second() » Sekalt)

millisek = @;
millisekalt = millis();

Serial.print(zeit.day());
Serial.print(zeit.month());
Serial.print(zeit.year());
serial.print(zeit.hour())
Serial.print(zeit.minute(
Serial.print(zeit.second(
Serial.println(milliSek);

}

3

3);
)

// Vorherige Sekunde merken (fir obigen Vergleich)
SekAlt = zeit.second();

// Differenz der Millisekunden berechnen
millisek = millis() - milliSekalt;

[/ Serial.println(milliSek);

// Alle Datensitze mit der aktuellen Zeit vergleichen
for (int 1 = @; i < zeile; i++)
{
// Relais einschalten
if (zeit.year() == jahr[i] && zeit.month() == monat[i] && zeit.day() == tag[i] && zeit.hour() == stunde[i] && zeit.minute()
== minuten[i] && zeit.second() == sekunde[i] && milliSek > millisekunde[i] && befehl[i] == 1 && RelaisAn == false)
{
Serial.println("Schalte Relais einl!");
digitalWrite(RelaisPin, HIGH);
Relaisan = true;

}

// Relais ausschalten
if (zeit.year() == jahr[i] && zeit.month{) == monat[i] && zeit.day() == tag[i] &% zeit.hour() == stunde[i] && zeit.minute()
== minuten[i] && zeit.second() == sekunde[i] && millisek > millisekunde[i] && befehl[i] == @ && RelaisAn == true)

Serial.println("Schalte Relais aus!");
digitalWrite(RelaisPin, LOW);
RelaisAn = false;
}
b
}
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A.4 ADM1xp-Modell

Die folgenden Tabellen A.1 bis A.9 zeigen die Anlagendaten, die Petersen-Matrix fiir

die biochemischen (jeweils fiir die gelosten und partikuldren Stoffgruppen) und physiko-

chemischen Reaktionen des ADM1xp-Modells sowie weitere verwendete Modellparameter

und algebraische Gleichungen.

Tabelle A.1: Allgemeine Anlagenparameter des ADM1xp-Modells

Parameter Beschreibung Wert Einheit
T Temperatur im Fermenter 45 °C
Deat Externer Gesamtdruck bzw. Umgebungsdruck 1,01 bar
Viig Volumen der Fliissigphase im Fermenter 2100 m?
Vias Volumen der Gasphase im Fermenter 950 m3
ky Rohrreibungskoeffizient 10000 | m? m=3 d~1
pH pH-Wert der Fliissigphase im Fermenter 7,1 -
R Gaskonstante 8,3145 | J mol™! K1
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A.4 ADMIxp-Modell

Tabelle A.2: Petersen-Matrix des ADM1xp-Modells fiir die gelosten Fraktionen [Batstone et al. 2002; ifak e. V. Magdeburg
2013]

Stoff i — 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Prozessgeschwindigkeit
Prozess j | Sur S S Spro S S Sont S St 5, (0, kgess m™* 1)
1 | Desintegration feor.ze fsinze fsie kais - Xc
2 | Hydrolyse der Kohlenhydrate 1
3 | Hydrolyse der Proteine 1
4 | Hydrolyse der Lipide 1= frag Frai feorati
5 | Aufnahme von Zuckern -1 (1= Ysu) - fi (1-Ys)- (1= Ysu) - (1= Ya) - frosu
6 | Aufnahme von Aminosauren -1 (1= Yaa) - fouaa | (1 = Yaa) * foro (1= Yaa) * fa (1= Yaa) * fr2.aa
7 | Aufnahme von LCFA -1 (1-Yy)-07 (1-Yy,)-03
8 | Aufnahme von Valerat -1 (1=Ye) 054 | (1=Ye)-031 | (1—Yey) 015 ~Ye - Nxg
9 | Aufnahme von Butyrat 1 (1-Ye) 08 (1=Ye) 02 feorbu —Yeu -
10 | Aufnahme von Propionat -1 (1= Yp) - 0,57 | (1 —=Y,,) - 043 Seozpro -Yioro
11 | Aufnahme von Acetat -1 (1-Ye) Jeorac
12 | Aufnahme von Wasserstoff -1 (1= Ya2) feor,n2
13 | Zerfall von
14 | Zerfall von X,, feorab
15 | Zerfall von Xy, feorab
16 | Zerfall von X 4
17 | Zerfall von X, 02,z Xpro * Xpro
18 | Zerfall von X, feor,ab fsinab Faee,xac * Xac
19 | Zerfall von X 1 xn2 - Xn2

Hemmfunktionen: I) = Iy,

ims T2 = Ty + Iin,
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A.4 ADMIxp-Modell

Tabelle A.4: Petersen-Matrix des ADM1xp-Modells fiir die Sédure-Base-Gleichgewichte
[ifak e. V. Magdeburg 2013; Schon 2009

und Gas-Fliissig-Transfers

von Kohlenstoffdioxid

Stoff i — 29 34 35 36 37 Prozessgeschwindigkeit
Prozess j | Shu Pisz (pj, kgoss m= d~1)
A4 Séure-Base-G kasBa (Sva =S — Kawa  (Sva = Sva))
der
A5 Séure-B: -1 u (S S — Kapu - (Sou —
der Buttersdure
A6 Séure-Base-G. -1 oo (Spro_ = S — Kapro -
der Propi
AT Séure-Base-Gleich; -1 -
der Essigsiaure
Al0 Séure-Base-Gleichgewicht -1 St — Kacoz - Seoz)
des anorg.
Koh
All Saure-Base-Gleichgewicht -1
des anorg.
Stickstoffes
ppSh2 | Gas-Fliissig-Transfer RT/(16/1000) RT/(16/1000)
von Wasserstoff
ppSch4 | Gas-Fliissig-Transfer RT/(64/1000) RT/(64/1000) | kracns - (Sena — Pischa - (64/1000)/RT /(K1) - Viig/ Vgas
ppSco2 RT/(1/1000) | RT/(1/1 Eracor + (Seor = Piseon + (1/1000)/RT/ (K1 c62)) - Viia/Vgas

ppTotal | Gesamtdruck

02/PTotal

Bl

kp - (Protal = Peat) - Viig/
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Tabelle A.5: Hemmfunktionen des ADM1xp-Modells [ifak e. V. Magdeburg 2013; Schén

2009]
Hemmparameter Algebraische Gleichungen
_ Sac— Spro— Spu— Sva—
pH-Wert pfacy = Scat + Snha — Sheo3 — “g5 — TNy — 160 — a5 — San
1 1
K, = 10714 (o 15725~ am1517)
Sy =-1- pf% +0,5- (pfacy, - pfacy +4 - K,)%?
n,
I - KI,H,a
,a
p KI,H,an + S Ng
n,
I KI,H,ac “
H,ac — ) .
b Kr e 4+ Sa"*
n
I B K gn2"
pH,h2 — n n
Ky gpe™? + Sy"?
71_pHUL,a+pHLL,a
Krpa =10 2
_1.pHUL,ac+pHLL,ac
KI,H,ac =10 2
_l.pHUL,hQ‘f'pHLL,hQ
K gpe =10 2
3
n = -
@ pHyL,a—PHLL,a
3
n = —-—
ac pHUL,acprLL,ac
3
n ==
h2 pHyL h2—pPHLL h2
Wasserstoff I = _Hihzge
h2,fa K1 h2, fa+She
I _ _Kinoes
h2,c4 K1 h2,ca+Sha2
_ KI,h2,p'ro
Ih2,p7"0 - KI,hQ,pT‘OJ’_ShQ
Ammoniak I g = —DLnh3
nh3 KI,th3+SvL}L3
Anorg. Stickstoff Lo i = <—>nhatSnns
m,am SnhatSnn3+Ks in
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A.4 ADMIxp-Modell

Tabelle A.6: Algebraische Gleichungen des ADMIxp-Modells [ifak e. V. Magdeburg
2013; Schon 2009

Hemmparameter Algebraische Gleichungen Einheit
Henry- Kp oo = ! kmol m™2 bar~!
o 0,0271-0,08314 - (T'+ 273,15)
1
Konstant Ky cna = kmol m™ bar™!
onstante bt = 6700116 - 0,08314 - (T + 273, 15) ot = oar
1
Kip = kmol m~3 bar~1
B2 = 77381071 - 0,08314 - (T + 273, 15) ot oAt

AquCUtC fcoZ‘xc = CXc - fSl.J?r‘, : CST - fch,xn : CXch - fz}r,xc N CXpT - f‘ll,,rr,c N CV)('lz - frrl.xc N CXI - frrp,acc : CXp kgCSB kgCSB’ -t
feozati = Cxti — fraati - Csra — (1 = frawti - Cxen) kgcss kgosp ™'
fco’z.su = CXch - (fbu,su : CSbu + fpro,su : CSpro + fac,su : CSac) N (1 - Ysu) - }/su N CVXB kgCSB k.qCSB -1
feoz.aa = Cxpr — (foayaa - Csva + fousaa - Csvu + foroaa - Cspro + facaa - Csac) - (1 — Yaa) — Yaa - Cx | kgcss kgoss -t
feoz.fa = Csga = facfa Csac - (1 — Yia) = Yia - Cxp kgcsp kgosp ™"
feozwa = Csva = (fprowa - Cspro + facwa - Csac) - (1 = Yeu) = Yea - Cx kgess kgess "
feozu = Csbu = facpu - Csac - (1 = Yea) = Yeu - Cx kgoss kgesp ™!
fco‘z.pro = CSpro - fac.pro : CSac ° (1 - }/pro) - vaTO . CVXB kgCSB kgCSB -
feoz.ac = Csac — (1 = Yae) - Csena — Yac - Cx kgcss kgcss ™
Jeorn2 = =1+ (1 = Yna) - Csena — Yna - Cx kgcss kgcsp ™
fan‘.rh =Cxp — fP . CXp - fr:h,‘:r,b - Cxen — frn‘,mb . CXpr - fh‘,:rb - Cxui kgcss kgoss -t
fsinab = NxB — fp+ Nxp — forab - NSaa kgcsp kgosp ™"
fsm,tc = ]VXC - fsm,rc . NI - fpr,mc : jVSaa - fx?,zc . IV] - fmp,mc . fVXp kgCSB kgCSR -1
Jacsu =1 = fraou — fousu — forosu kgcss kgcss ™
fac.aa =1- th.aa - fva,aa - .fbu,aa - fpro.aa kgCSB kgCSB -1
facfa =1 = fr2,fa kgcss kgosp ™'
fac.vu =1~ fpro,’ua - ,fh2;m k,qCSB k.qC’SB -1
fachu =1 = frapu kgess kgess "
facpro =1 — fr2pro kgcss kgosp ™t
fenav = m -(1— fp) kgcsp kgosp
Sorab = —fcmc T f:r:: e (11— fp) kgcsp kgosp ™
friab = Tt e fie f];:; + o (- fp) kgcsp kgosp ™

Gas- ans = kp : p”l}';;l.;\]péxt : Vllq m3 d-!

durchfluss
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Tabelle A.7: Stochiometrische Koeffizienten des ADM1xp-Modells [ifak e. V. Magdeburg

2013
’ Parameter ‘ Beschreibung ‘ ‘Wert ‘ Einheit ‘
Cssu Kohlenstoffgehalt der Monosaccharide 0,313 | kmolc kgcsp !
Csaa Kohlenstoffgehalt der Aminosiuren 0,03 | kmolc kgcsp !
Csya Kohlenstoffgehalt der LCFA 0,0217 | kmolc kgcsp ~*
Csya Kohlenstoffgehalt der Valeriansédure 0,024 | kmolc kgcsp ~*
Cspu Kohlenstoffgehalt der Buttersidure 0,025 | kmolc kgcsp ~!
Cspro Kohlenstoffgehalt der Propionsiure 0,0268 | kmolc kgcsp ~*
Csac Kohlenstoffgehalt der Essigsdure 0,0313 | kmolc kgosp '
Cscha Kohlenstoffgehalt von Methan 0,0156 | kmolc kgcsp ~*
Csr Kohlenstoffgehalt der inerten Stoffe 0,03 | kmolc kgcsp ~*
Cxec Kohlenstoffgehalt der partikuléren org. Stoffe 0,03 | kmolc kgcsp ~!
Cxch Kohlenstoffgehalt der Kohlenhydrate 0,0313 | kmolc kgcsp ~*
Cxpr Kohlenstoffgehalt der Proteine 0,03 | kmolc kgcsp ~*
Cxui Kohlenstoffgehalt der Lipide 0,022 | kmolc kgcsp ~!
Cxr Kohlenstoffgehalt der inerten org. Stoffe 0,03 | kmolc kgcsp ~!
Cxp Kohlenstoffgehalt der partikuldren Zerfallsprodukte der Biomasse 0,03 | kmolc kgcsp ~*
CxnB Kohlenstoffgehalt der Biomasse 0,0313 | kmolc kgcsp '
Ny Stickstoffgehalt der inerten Stoffe 0,004286 | kmoly kgcsp ~*
Nsaa Stickstoffgehalt der Aminosduren 0,007 | kmolyn kgcsp !
Nx. Stickstoffgehalt der inerten Stoffe 0,002686 | kmoly kgosp ~*
Nxp Stickstoffgehalt der partikuldren Zerfallsprodukte der Biomasse 0,004286 | kmoly kgcsp ~*
Nxp Stickstoffgehalt der Biomasse 0,005714 | kmoly kgcsp ~*
fsi,ze Ausbeute an S; durch X¢ 0 | kgcsp kgesp 1
fwi,ze Ausbeute an X durch X¢ 0,129 | kgcss kgoss ~*
feh,ze Ausbeute an X.;, durch X¢o 0,735 | kgcss kgcsp ~*
for,ze Ausbeute an X, durch X¢ 0,055 | kgcss kgoss ~*
fii,ze Ausbeute an X;; durch X¢g 0,031 kgcsp kgcsp ~t
fap,ze Ausbeute an Xp durch X¢ 0,05 | kgcss kgcsp 71
Jfa,zli Ausbeute an Sy, durch Xj; 0,95 | kgcss kgosp !
fh2,su Ausbeute an Spy durch X, 0,19 | kgcsn kgcsp ~t
Sou,su Ausbeute an Sy, durch Xg, 0,13 | kgcsn kgcsp ~*
foro,su Ausbeute an Spro durch Xsy 0,27 | kgcss kgcsp 1!
fh2,aa Ausbeute an Spo durch Xgq 0,06 | kgcsp kgcsp ~!
fva,aa Ausbeute an Sy, durch X,q 0,23 | kgcse kgosp ~t
fou,aa Ausbeute an Sy, durch Xgq 0,26 | kgcsp kgosp !
fpro,aa Ausbeute an Spro durch Xqq 0,05 | kgcss kgcsp !
fh2,fa Ausbeute an Spo durch Xy, 0,3 | kgcsp kgcsp 1
fh2,va Ausbeute an Spy durch Xyq 0,15 | kgoss kgcsp ~*
fprova Ausbeute an Spro durch Xyq 0,54 | kgcss kgcsp 1
Ih2,bu Ausbeute an Sjo durch Xy, 0,2 | kgcsp kgosp 1
Jh2,pro Ausbeute an Spo durch Xpro 0,43 | kgcsB kgosp ~!
r Ausbeute an partikuldren Produkten durch die Biomasse 0,08 | kgcsp kgcsp ~*
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A.4 ADMIxp-Modell

Tabelle A.8: Gleichgewichtskoeffizienten und -konstanten des ADM1xp-Modells [ifak e.
V. Magdeburg 2013|

Parameter Beschreibung Wert Einheit
Kava Siure-Base-Gleichgewichtskoeffizient der Valeriansiure 1,38-107° | kmol m™3
Ko Saure-Base-Gleichgewichtskoeffizient der Buttersaure 1,51-107° | kmol m™3
Ko pro Saure-Base-Gleichgewichtskoeffizient der Propionsidure 1,32-107% | kmol m™3
Ky ac Saure-Base-Gleichgewichtskoeffizient der Essigsiaure 1,74-107% | kmol m™3
Ky co2 Siure-Base-Gleichgewichtskoeffizient des Kohlenstoffdioxids | 4,94 - 107 | kmol m™3
K in Siure-Base-Gleichgewichtskoeffizient des anorg. Stickstoffes | 1,11-107° | kmol m™3
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Tabelle A.9: Kinetische Parameter des ADM1xp-Modells (Teil 1 von 2) [ifak e. V. Mag-
deburg 2013]

Parameter Beschreibung Wert Einheit
kdis Desintegrationsrate 0,5 d—!
khyd,ch Hydrolyserate der Kohlenhydrate 10 d-1!
khyd,ii Hydrolyserate der Lipide 10 d-!
khyd.pr Hydrolyserate der Proteine 10 d=!
ka/Bwa Kinetischer Saure-Base-Parameter 1-108 kmol d—1

der Valeriansaure

ka/B bu Kinetischer Saure-Base-Parameter 1-108 kmol d—1

der Buttersiure

kB pro Kinetischer Sdure-Base-Parameter 1-108 kmol d—1

der Propionséure

ka/B,ac Kinetischer Sdure-Base-Parameter 1-108 kmol d~!

der Essigsdure

ka/B,co2 Kinetischer Sdure-Base-Parameter 1-108 kmol d~!
von Kohlenstoffdioxid

ka/B,in Kinetischer Sdure-Base-Parameter 1-108 kmol d~!

des anorg. Stickstoffes

kdec, X su Zerfallsrate 1. Ordnung von Xg, 0,02 d=!
Kdee, X aa Zerfallsrate 1. Ordnung von X, 0,02 d=!
Kdee, X fa Zerfallsrate 1. Ordnung von Xy, 0,02 d-1!
Kdee, X ca Zerfallsrate 1. Ordnung von X4 0,02 d-!
kdec, X pro Zerfallsrate 1. Ordnung von X, 0,02 d=!
Kdec, X ac Zerfallsrate 1. Ordnung von X, 0,02 d-1!
kdec, xh2 Zerfallsrate 1. Ordnung von Xjo 0,02 d-!
kracha Koeffizient des Gas-Fliissig-Transfers 200 d=!
fiir Methan
kracon Koeffizient des Gas-Fliissig-Transfers 200 d=!
fiir Kohlenstoffdioxid
krana Koeffizient des Gas-Fliissig-Transfers 200 d=!
fiir Wasserstoff
K7 h2,fa Halbséttigungskoeffizient der Hs-Inhibition 5-107% | kgcsp m™3
fiir die LCFA
K1 p2,ca Halbséattigungskoeffizient der Hs-Inhibition 1-107° | kgesg m™3
fiir Butter-/Valerianséure
K1 n2.pro Halbséttigungskoeffizient der Hs-Inhibition 3,5-107% | kgcsp m™3
fiir Propionsaure
K1 nhs Halbséattigungskoeffizient der N Hz-Inhibition 0,0018 | kmoly m™3
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A.4 ADMIxp-Modell

Tabelle A.9: Kinetische Parameter des ADM1xp-Modells (Teil 2 von 2) [ifak e. V. Mag-
deburg 2013]

Parameter Beschreibung ‘ Wert ‘ Einheit

- Maximale Aufnahmerate der Monosaccharide 30 | kgoss kgcsp ~t dt
km,aa Maximale Aufnahmerate der Aminosiduren 50 | kgcsp kgosp ~t d7t
km, fa Maximale Aufnahmerate der LCFA 6 | kgcsp kgosp ~t d71
K, ca Maximale Aufnahmerate der Butter- 20 | kgcsp kgosp ~t d7t

und Valeriansdure

K. pro Maximale Aufnahmerate der Propionséure 13 | kgcsp kgosp ~ d7 !

ki, ac Maximale Aufnahmerate der Essigsiure 8 | kgosn kgosp L dt

kb2 Maximale Aufnahmerate von Wasserstoff 35 | kgoss kgcsp ~t dt

Ks su Halbséttigungskoeffizient der Monosaccharide 0,5 kgcsg m™3

Ks aa Halbséttigungskoeffizient der Aminosduren 0,3 kgosp m™3

Ks fa Halbsittigungskoeffizient der LCFA 0,4 kgosp m~3

Ksca Halbséattigungskoeffizient der Butter- und 0,2 kgcsp m™3
Valeriansédure

Ks pro Halbséattigungskoeffizient der Propionsédure 0,1 kgcss m™3

Ks.ac Halbséttigungskoeffizient der Essigsdure 0,15 kgosp m~3

K ha Halbséttigungskoeffizient von Wasserstoff 7-107¢ kgcsp m™3

Ksin Halbsittigungskoeffizient des anorg. Stickstoffes | 1-107% kmoly m™3

Yiu Ertragskoeffizient der Monosaccharide 0,1 kgcss kgcsp 1

Yaia Ertragskoeffizient der Aminosduren 0,08 kgcsp kgosp 1

Yia Ertragskoeffizient der LCFA 0,06 kgosp kgcsp !

Yoy Ertragskoeffizient der Butter-/Valeriansiure 0,06 kgcss kgcsp 1

Yoro Ertragskoeffizient der Propionsédure 0,04 kgosp kgosp !

Yac Ertragskoeffizient der Essigsdure 0,05 kgcss kgcsp 1

Yho Ertragskoeffizient des Wasserstoffes 0,06 kgcss kgosp 1

pPHyuL pH-Obergrenze (keine Inhibition) 5,5 -

flir Versduerungsprozesse
pHLL o pH-Untergrenze (volle Inhibition) 4.0 -
fiir Versduerungsprozesse
PHU L ac pH-Obergrenze (keine Inhibition) 7,0 -
fur die acetotrophe Methanogenese

PHLL ac pH-Untergrenze (volle Inhibition) 6,0 -
fur die acetotrophe Methanogenese
pHy L ho pH-Obergrenze (keine Inhibition) 6,0 -
fiir die hydrogenotrophe Methanogenese
pHLL ho pH-Untergrenze (volle Inhibition) 5,0 -

fiir die hydrogenotrophe Methanogenese
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A.5 Matlab®-Codes

Die folgenden Abschnitte zeigen beispielhaft anhand ausgewéhlter Szenarien die einge-
setzten Codes in Matlab®.

A.5.1 Simulation einer Batch-Fermentation

am Beispiel von Maissilage

m-file call adm

clear all;
clc;

%Read measurements
global ZeitSpanne;
reader = xlsread('expdata MS 45g.xls');

ZeitSpanne = reader(:,1)';
CumData = reader(:,2);

¢days = 21; 3modify here
3ZeitSpanne = [0:1/96:days];

tRead kinetic constants

KK(1l) = 0.1854;
KK(2) = 9.9882;
KK(3) = 0.0019;
KK(4) = 0.0012;

%Run the simulation
[cumgas comp frac] = init myadm(KK) ;

%Calculate production rate
for i = 2:length(cumgas)

cumgas (1,3) = (cumgas(i,2)-cumgas(i-1,2))/ (cumgas(i,1l)-cumgas (i-1,1));
end

gPlot figures

figure (1)

plot (cumgas (l:end,1l), cumgas(l:end,2)

hold on

plot(reader(:,1),reader(:,2))

x1im([0,21])

legend('daily biogas sum fermenter[m3]', 'setpoint’

figure(2)

subplot (121)

hold on

plot (comp(:,1),comp(:,2))
plot (comp(:,1),comp(:,3)

plot (comp(:,1),comp(:,4))
legend('ch4 fermenter', 'co2 fermenter', 'h2 fermenter')

gasexcel = xlswrite('cumgas',cumgas);
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A.5 Matlab®-Codes

m-file init__myadm

274

function [cumgas comp frac]

= init_myadm(KinKonstanten)

clear t;
clear Xo;
clear X;
clear qggas;
global qggas;
global kdis; %disintegration rate 1/d
global khyd ch; %Hydrolysis rate carbohydrates 1/d
global khyd pr; %hydrolysis rate propionate 1/d
global khyd 1i; $hydrolysis rate lipids 1/d
global ZeitSpanne;
global CumData;
% General Datat (global)
global T;
global pext;
global V;
global Vgas;
global kp;
global RT;
global NQ;
global pH;
global Kw;
% Kinetic constants
kdis = KinKonstanten(1l); %disintegration rate 1/d
khyd ch = KinKonstanten(2); $Hydrolysis rate carbohydrates 1/d
khyd pr = KinKonstanten (3); %hydrolysis rate propionate 1/d
khyd 1i = KinKonstanten (4); %hydrolysis rate lipids 1/d
% General Data
T = 44; $Temperatur in °C
pext = 1.04 ; %external total pressure in bar
V = (450+45); %Tank volume liquid phase (m3)
Vgas = (1000-450-45) ; %Gas volume in tank (m3)
kp = 10000; % Proportional control constant in m3/ (m3*d)
RT = 8.314510 * 1E-5* (273.15+T); % in bar * m"3/ mol
NQ = 100000/ (8.3145 * 273.15); % Norm cubic meter in mol/m3
pH = 7;
% Initialization
gas = 0;
ch4 = 0;
h2= 0;
co2 = 0;
Xo = zeros(1,33);
% Fractions
Xo (1) = 0.012; %Suu, monosaccarides kg COD/m3
Xo (2) = 0.0053; %Saa, amino acids kg COD/m3
Xo(3) = 0.1; $Sfa, total LCFA kg COD/m3
Xo (4) = 0.01; $Sva , valeric acid + valerate kg COD/m3
Xo(5) = 0.014; %Sbu , butyric acid +bytyrate kg COD/m3
Xo(6) = 0.0168; %Spro , propionic acid + propionate kg COD/m3
Xo(7) = 0.1785; $Sac , acetic acid + acetate kg COD/m3
Xo(8) = 0.24E-07; %5h2, hydrogen kg COD/m3
Xo(9) = 0.048; %$Sch4,methane kg COD/m3
Xo (10) = 0.09; %carbon dioxide k mole C/m3
Xo (11) = 0.17013; %Snh4, Ammonium k mol N/m3
Xo (12) 5.53; %$SI soluble inerts kg COD/m3
Xo(13) = 258.53* (45/ (45+450) ) +5.5* (450/ (45+450)); %Xc,composite kg COD/m3
Xo(1l4) = 0.055307; %$Xch, carbohydrates kg COD/m3
Xo (15) 0.055; %Xpr, proteins kg COD/m3
Xo(l6) = 0.083; $X1i, lipids kg COD/m3
Xo(17) = 0.855; %Xsu, Biomass Sugar degraders kg COD/m3
Xo (18) 0.637; %$Xaa, Biomass amino acids degraders kg COD/m3
Xo(19) = 0.67; %Xfa, Biomass LCFA degraders kg COD/m3
Xo (20) = 0.283; %Xc4d,Biomass valerate, butyrate degraders kg COD/m3
Xo(21) 0.13559; $Xpro, Biomass propionate degraders kg COD/m3
Xo(22) = 0.9; %Xac, Biomas acetate degraders kg COD/m3
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Xo(23) = 0.43; %Xh2, Biomass hydrogen degraders kg COD/m3
Xo(24) = 45; %XI, particulate inerts kg COD/m3
Xo(25) = 10;%Xp, Particulate products arising from biomass decay kg COD/m"3
Xo (26) = 0.039126; % Scat k mol/m3
Xo (27) = 0.178460; % San k mol/m3
Xo (28) = 0.01; $Sva , valerate kg COD/m3
Xo(29) = 0.014; %Sbu_, Butyrate kg COD/m3
Xo(30) = 0.016; %Spro_, propionate kg COD/m3
Xo (31) 0.177; $Sac_, acetate kg COD/m3
Xo (32) 0.083; $Shco3, bicarbonate k mole C/m3
Xo (33) = 0.00378; %$Snh3, Ammonia kmol N/m3
Xo (34) 0; %h2, Partial pressure of Sh2 bar
Xo (35) = 0; %piSch4, Partial pressure of Sch4 Dbar
Xo (36) = 0; $piSco2 Partial pressure of Sco2 bar
Xo (37) = 1.0; 3pTOTAL
%Solve ODE
tspan = ZeitSpanne;
options = odeset ('RelTol',le-3, 'AbsTol',le-6);
[t,X] = odelbs (@myadm ode,tspan,Xo,options);

%Calculate gas
for z = l:length(X(:,1))

gas (end+1) = kp* (X(z,37)-pext)/RT/NQ*V;

ch4d (end+1) = (X(z,35)/X(z,37))*gas (length(gas));

h2 (end+1) = (X(z,34)/X(z,37))*gas (length(gas));

co2 (end+1l) = (X(z,36)/X(z,37))*gas (length(gas));
end

ch4 = ch4';

h2 = h2';

co2 = co2';

chd4 = ch4(2:end);

h2 = h2(2:end);

co2 = co2(2:end);

rate = [t ch4 h2 co2];

% numerical integration
rch4 = cumtrapz(t,chi4);
rh2 = cumtrapz(t,h2);
rco2 = cumtrapz(t,co2);
rgesamt = (rchd+rh2+rco2);
diffges = ch4+h2+co2;

comp = [t rch4./rgesamt rco2./rgesamt rh2./rgesamt];
cumgas = [t rgesamt];

frae = R{2,.1533] ¢

return
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m-file myadm__ode

function [adm dt] = myadm ode(t, fractions)
global ggas;

% General Datat (global)

global T;

global pext;

global V;

global Vgas;

global kp;

global RT;

global NQ;

global pH;

global Kw;

Kinetic constants are declared as global variables and defined in the
calling function

do oo

global kdis; %disintegration rate 1/d
global khyd ch; %Hydrolysis rate carbohydrates 1/d
global khyd pr; %hydrolysis rate propionate 1/d
global khyd 1i; %hydrolysis rate lipids 1/d
$Fractions

Ssu = fractions(l); %monosaccarides kg COD/m3

Saa = fractions(2); %amino acids kg COD/m3

Sfa = fractions(3); %total LCFA kg COD/m3

Sva = fractions (4); %valeric acid + valerate kg COD/m3

Sbu = fractions(5); S%butyric acid +bytyrate kg COD/m3

Spro = fractions(6); S%$propionic acid + propionate kg COD/m3

Sac = fractions(7); %acetic acid + acetate kg COD/m3

shz = fractions(S), ¢hydrogen kg COD/m3

Sch4 = fractions(9); %methane kg COD/m3

Sco2 = fractions (10); %carbon dioxide k mole C/m3

Snh4 = fractions(11l); %Ammonium k mol N/m3

SI = fractions(12); %soluble inerts kg COD/m3

Xc = fractions(13); %$composite kg COD/m3

Xch = fractions (14); $carbohydrates kg COD/m3

Xpr = fractions (15); %proteins kg COD/m3

X1i = fractions (16); 3%lipids kg COD/m3

Xsu = fractions (17); $%Biomass Sugar degraders kg COD/m3

Xaa = fractions (18); %Biomass amino acids degraders kg CcOD/m3
Xfa = fractions (19); %Biomass LCFA degraders kg COD/m3

Xcd4 = fractions (20); %Biomass valerate, butyrate degraders kg COD/m3
Xpro = fractions(21); %Biomass propionate degraders kg COD/m3
Xac = fractions (22); %Biomas acetate degraders kg COD/m3

Xh2 = fractions (23); $%Biomass hydrogen degraders kg COD/m3

XI = fractions(24); %particulate inerts kg COD/m3

Xp = fractions (25);%Particulate products arising from biomass decay kg COD/m"3
Scat = fractions (26); %cations k mol/m3

San = fractions (27); %Anions k mol/m3

Sva_ = fractions(28); %valerate kg COD/m3

Sbu = fractions(29); %Butyrate kg COD/m3

Spro = fractions(30); %propionate kg COD/m3

Sac_= fractions(31); S%acetate kg COD/m3

Shco3 = fractions(32); %bicarbonate k mole C/m3

Snh3= fractions (33); %Ammonia kmol N/m3

pish2 = fractions(34); %Partial pressure of Sh2 bar

piSchd4= fractions(35); %Partial pressure of Sch4 bar

piSco2= fractions(36); %Partial pressure of Sco2 bar
(37);

pTOTAL= fractions ; %Sum of all partial pressures bar

% Define Parameters

fSIiXC = 0.0; %fraction SI from XC -
dummy_fXI_XC = 0.129; %- e

fCH_XC = 0.735; $fraction Xch from XC -
fPR_XC = 0.055; $fraction Xpr from XC -

fLIiXC = 0.031; %fraction X1li from XC -
fXP_XC = 0.05; %fraction Xp from XC -
N Xc = 0.0376/14; 8N content Xc k mole N/kg COD
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N I = 0.06/14;
N aa = 0.098/14;
C Xc = 0.03;

C SI = 0.03;

C Xch = 0.0313;
C Xpr = 0.03;

C X1i = 0.022;

C XI = 0.03;

dummy C_su = 0.313;
dummyicaa = 0.03;
fFA X1i = 0.95;

C sfa = 0.0217;
fH2_SU = 0.19;
fBU_SU = 0.13;

£fPRO SU = 0.27;
dummy_fAC_SU = 0.41;
N XB = 0.08/14;
C_Sbu = 0.025;
C_Spro = 0.0268;

C Sac = 0.0313;

C XB = 0.0313;

Ysu = 0.1;

fH2 _AA = 0.06;

fVA AA = 0.23;

fBU AA = 0.26;
fPRO_AA = 0.05;
dummy_ fAC AA = 0.4;
C_Sva = 0.024;

Yaa = 0.08;

fH2 _FA = 0.3;

Yfa = 0.06;

fH2 VA = 0.15;
fPRO_VA = 0.54;

fH2 BU = 0.2;
Yc4 = 0.06;
fH2_PRO = 0.43;
Ypro = 0.04;

C sch4 = 0.0156;

Yac = 0.05;
Yh2 = 0.06;
KS_IN = 1.00E-04;
km su = 30;

KS su = 0.5;
pHUL a = 5.5;
pHLL _a = 4;

km aa = 50;

KS aa = 0.3;

km_fa = 6;

KS_ fa = 0.4;

KI H2 _fa = 5.00E-06;
km c4 = 20;

KS c4 = 0.2;

KI_H2 c4 = 1.00E-05;
km_pro= 13;
KS pro = 0.1;

KI_H2 pro = 3.50E-06;

km_ac = 8;

KS_ac = 0.15;
KI_NH3 = 0.0018;
pHUL ac = 7;

pHLL ac = 6;
km_h2 = 35;

KS_h2 = 7.00E-06;
PHUL_h2 = 6;
pHLthZ = 5;
kdec_Xsu = 0.02;
kdec_Xaa = 0.02;
kdec Xfa = 0.02;
kdecch4 = 0.02;

gNitrogen content inerts k mole N/kg COD
3N content proteins k mole N/kg COD
%C content Xc k mole C/kg COD

%C content SI k mole C/kg COD

%C content Xch k mole C/kg COD

%C content Xpr k mole C/kg COD

%C content X1i k mole C/ kg COD

%C content XI %k mole C/ kg COD

%equal to C_Xch -

%equal to C Xpr -

$fraction Sfa from X1i -

%Carbon content Sfa k mole C/kg COD

r651dual to 1 -

%N content Biomass k mole N/kg CSB
3C content Sbu k mole C/kg COD

*C content Spro k mole C/kg COD
3C

3C

Y

80 oo do do ')‘O o e

content Sac k mole C/kg COD
content biomass k mole C/kg COD
eld uptake sugars -

do do oo

cw
[
[

de oo oo

o

residual to 1 -
3C content Sva k mole C / kg COD
Yleld uptake amino acids -

sY¥ield uptake LCFA -

oo oo do oo

oo

oo oo oo

sY¥ield uptake of buterate and valerate -

OK‘

$Yield uptake propionate -

2C content Schi4 k mole C/kg COD
3Yield uptake acetate -

%Yield uptake hydrogen -

%half saturation coefficient inorganic N
%Uptake rate sugars 1/d

oo

oo

oY

o

tupper pH limit for p5..10 -

%lower pH limit for p5..10 -

Sma uptake rate amino acids 1/d

?half saturation coefficient amino acids
%max. uptake rate Sfa 1/d

%half saturation coeff. Sfa kg COD/m3
%half sat. coeff. H2 for p7 kg COD/m3
%max. uptake rate valerate and butyrate
%half. sat. coeff. valerate and butyrate
%half. sat. coeff. H2 for p8,9 kg COD/m3
?max. uptake rate propionate 1/d

%half sat. coeff. propionate kg COD/m3
%half sat. coeff. H2 in pl0 kg COD/m3

%max. uptake rate acetate 1/d

%half sat. coeff. acetate kg COD/m3

%half. sat. coeeff. NH3 in pll k mole N/m3
%upper pH limit pll -

%lower pH limit for pll -
%max. uptake rate hydrogen -
%half sat. coeff. H2 for pl2
$upper pH limit pl2 -

%lower pH limit pl2 -

kg COD/m3

%decay rate Xsu 1/d
%decay rate Xaa 1/d
%decay rate Xfa 1/d
%decay rate Xc4 1/d

k mole N/m3

%half saturation constant substate kg COD/m3

kg COD/ m3

1/d
kg COD/m3
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kdec Xpro = 0.02; %decay rate Xpro 1/d

kdec7Xac = 0.02; %decay rate Xac 1/d

kdec Xh2 = 0.02; %decay rate Xh2 1/d

Kw = 2.08E-14; % - -

Kava = 1.38E-05; $*107-4.86;% k mole /m3

Kabu = 1.51E-05; $*107-4.82 -

Kapro = 1.32E-05; $*107-4.88;% -

Kaac = 1.74E-05; $*%10"-4.76;% -

Kaco2 = 4.94e-7; *10A 6. 35*exp (7646/ (8.3145)*(1/(298.15) - 1/(273.15+T))), 10"-
6.35*exp (7646/ (R*100) * (1/Tbase - 1/T)) -

Kain = 1.11le-9; “*1OA 9.25%exp (51965/(8.3145)*(1/(298.15) - 1/(273.15+T))), 10"~
9.25*%exp (51965/ (R*100) * (1/Tbase - 1/T)) -

kA_Bva = 1.00E+08; Srate coefficient for acid-base (valerate) k mole/d

kA _Bbu = 1.00E+08; $- -

kAﬁBpro = 1.00E+08; - -

kA_Bac = 1.00E+08; - -

kA Bco2 = 1.00E+08; $- -

kA Bin = 1.00E+08; 2 -

klaH2 = 200; -

klaCH4 = 200; &— -

klaCo2 = 200; - -

KH_COZ = 1/(0.0271*0.08314* (T+273.15)); %Henry constant mol/bar m”3

KH_CH4= 1/(0.00116*0.08314* (T+273.15)); %Henry constant mol/bar m"3

KH H2 = 1/((7.38E-04)*0.08314*(T+273.15)); %Henry constant mol/bar m"3

C Xp = 0.03; %C content of XP k mole C/ kg COD

N Xp = (0.06/14); 3N content of Xp k mole N/kg COD

fP = 0.08; $Fraction of biomass leading to particulate products -
% Define algebraic equations ("Instrumental variables")

fXI_XC = (1-£SI_XC-fCH XC-fPR XC-fLI_XC-fXP XC);

%fraction XI from XC -

fCO2_XC = (C_Xc - £SI_XC*C_SI - £CH XC*C_Xch - fPR XC*C Xpr -fLI_XC*C X1i - fXI_XC*C XI-
fXP_XC*C_Xp); 3= -

fSIN XC = (N Xc—-£ST XC*N I- fPR XC*N aa-fXI XC*N I-fXP XC*N Xp)

$NH3+NH4 fraction from XC -

fCO2_X1i = (C_X1i - fFA X1i*C sfa - (1-fFA X1i)*C Xch);

%Inorganic C fraction hydolysis X1i -

fAC_SU =(1-fH2_ SU-fBU_SU-fPRO_SU); - =

fCoO2_SU = (C_ Xch- (fBU SU*C Sbu+fPRO SU*C  Spro+fAC_SU*C_Sac)* (1-Ysu) - Ysu*C XB); %-— -
fAC AA = (1-fH2 AA-fVA AA- fBU AA—fPRO AR ; %- =

£CO2_AA = (C_Xpr- (fVA _AA*C_Sva+fBU_AA*C_Sbu+fPRO_AA*C_Spro+fAC_AA*C_Sac)* (1-Yaa) -
Yaa*C_XB) ; %= =

fAC_FA = (1.0-fH2 FA); %

fCO2_FA = (C_sfa- fAC FA*C Sac*(l—Yfa)—Yfa*C_XB); 3- =

fAC VA = (1-fPRO VA—fHZ _VA); %= =

£CO2_VA = (C_sva- (fPRO_VA*C_Spro + fAC_VA*C_sSac)*(l-Yc4) - Yc4*C_XB); %- -
fAC_BU = (1-fH2 BU); %- -

fCo2 BU = (C_ Sbu-fAC BU*C Sac* (1-Ycd)-Ycd*C XB); %-— -

fAC PRO = (1-fH2 PRO) %- -

£CO2_PRO = (C_Spro fAC _PRO*C_Sac* (1-Ypro)-Ypro*C_ XB) $- -

fCO2_AC = (C_Sac-(1- Yac)*c Sch4-Yac*C _XB); 8-

fCO2 H2 = (-1*(1-Yh2)*C_ Sch4-Yh2*C XB), - .

pfac h = ((Scat)+(Snh4)-(Shco3)- ((Saci)/64) ((spro )/112)-((Sbu_)/160)-((Sva )/208)-
(Ssan) ) ; 99— -

SH = (((-1)*(pfac_h)/2) +0.5* (pfac_h*pfac_h + 4*Kw)"0.5); - -

Iin = ((Snh4+Snh3)/(Snh4+Snh3+KS_IN)); 3%-

I NH3 = (KI_NH3/(KI NH3+Snh3)); %- -

I H2 c4 = (KI_H2 c4/(KIiH27c4 + Sh2)); = -

KI_H a = (10" (-1* (pHUL a+pHLL a)/2)); -

IpH a = (KI_H_a”2/(SH"2+KI_H_a"2)); %- -

KI H h2 = (107 (-1* (pHUL h2+pHLL h2)/2)); %- -

IpH h2 = ((KI_H h2)"3/(SH"3+(KI_H h2)"3)); %- -

KI_H AC = (10" (-1* (pHUL_ac+pHLL ac)/2)); %- -

IpH ac = (KI_H AC"3/(SH"3+KI_H AC"3)); %- -

fCH XB = (fCH XC/ (fCH XC+fPR XC+fLI XC)* (1-£fP));

%Fraction Xsu from biomass a;ising Ey decay -

fPR_XB = (fPR XC/ (£CH_XC+fPR_XC+fLI_XC)* (1-£P));

$Fraction Xpr from biomass arising by decay -

fLI XB = (fLI_XC/(fCH XC+fPR _XC+fLI XC)* (1-£fP));

278



Anhang

%Fraction X1i from biomass arising by decay -
£SIN XB = (N XB-fP*N Xp-fPR XB*N aa); %- -
£CO2_XB = (C_XB-fP*C Xp-fCH XB*C Xch-fPR _XB*C Xpr-fLI XB*C X1i); %- -
Qgas = kp* (pTOTAL-pext)/ (RT*NQ)*V;
% Read processes
% Fraction: Ssu (monosaccarides)
dSsu + (1) * (khyd ch*Xch) + ((1-fFA X1i)) * (khyd 1i*X1i) + (-1) *
(km_su*Ssu/ (KS_su+Ssu) *Xsu*Iin*IpH a);

Fraction: Saa (amino acids)
dsaa = + (1) * (khyd pr*Xpr) + (-1) * (kmﬁaa*Saa/(KSiaa+Saa)*Xaa*Iin*IpHia);

Fraction: Sfa (total LCFA)
dsfa + (fFA X1i) * (khyd 1i*X1i) + (-1) *
(km_fa*sfa/ (KS_fa+Sfa)*Xfa*Iin*KI_H2 fa/(KI_H2 fa + Sh2)*IpH a);

Fraction: Sva (valeric acid + valerate)
dsva = + ((l-Yaa)*fVA AA) * (km aa*Saa/(KS_aatSaa)*Xaa*Iin*IpH a) + (-1) *
(km_c4*Sva/(KS_c4+Sva)*Xc4*Sva/(Sva+Sbu+0.00000l)*Iin*I_HZ_c4*IpH_a);
% Fraction: Sbu (butyric acid +bytyrate)
dsbu = + ((1-Ysu)*fBU_SU) * (km su*Ssu/(KS_su+Ssu)*Xsu*Iin*IpH_a) + ((l-Yaa)*fBU_AA) *
(km aa*Saa/(KS_aatSaa)*Xaa*Iin*IpH a) + (-1) *
(km7c4*Sbu/(KSic4+Sbu)*Xc4*Sbu/(Sbu+Sva+0.OOOOOl)*Iin*IiH27c4*IpH7a);

% Fraction: Spro (propionic acid + propionate)
dSpro = + ((1-Ysu)*fPRO_SU) * (km_su*Ssu/(KS_su+Ssu)*Xsu*Iin*IpH_a) + ((l-Yaa)*fPRO_AA)
* (km_aa*Saa/ (KS_aa+Saa)*Xaa*Iin*IpH a) + ((1-Yc4)*fPRO_VA) *
(km c4*Sva/(KS_ c4+Sva)*Xcd*Sva/ (Sva+Sbu+0.000001) *Iin*I H2 c4*IpH a) + (-1) *
(km pro*Spro/ (KS pro+Spro)*Xpro*Iin*KI H2 pro/(KI H2 pro + Sh2)*IpH a);

% Fraction: Sac (acetic acid + acetate)
dSac = + ((l-Ysu)*fAC_sSU) * (km_su*Ssu/(KS_su+Ssu)*Xsu*Iin*IpH_a) + ((l-Yaa)*fAC_AA) *
kmﬁaa*Saa/(KSiaa+Saa)*Xaa*Iin*IpHia) + ((1-Yfa)*fAC FA) *
kmﬁfa*Sfa/(KSifa+Sfa)*Xfa*Iin*KI7H27fa/(KIiH27fa + Sh2)*IpH a) + ((1-Y
km_c4*Sva/(KS_c4+Sva)*Xc4*Sva/(Sva+Sbu+0.00000l)*Iin*I_HZ_c4*IpH_a)
)

(

(

( 1-Yc4)*fAC _BU) *
(km_c4*sbu/ (KS_c4+Sbu) *Xc4*Sbu/ (Sbu+Sva+0.000001) *Iin*I_H2 c4*IpH_a

*

(

1-Ypro) *£AC_PRO)
+ (-1) *

c4)*fAC VA) *
+ ((
+ ((
(km_pro*Spro/ (KS_pro+Spro) *Xpro*Iin*KI_H2 pro/(KI_H2 pro + Sh2)*IpH a)
kmﬁac*Sac/(KSiac+Sac)*Xac*Iin*IiNH3*IpH7ac);

% Fraction: Sh2 (hydrogen)
dsh2 = + ((1-Ysu)*fH2 SU) * (km_su*Ssu/(KS_su+Ssu)*Xsu*Iin*IpH_a) + ((1l-Yaa)*fH2 AA) *
(km_aa*Saa/ (KS_aa+Saa)*Xaa*Iin*IpH a) + ((1-Yfa)*fH2 FA) *
(km fa*sfa/(KS fat+Sfa)*Xfa*Iin*KI H2 fa/(KI _H2 fa + Sh2)*IpH a) + ((l-Yc4)*fH2 VA) *
(km7c4*Sva/(KSic4+Sva)*Xc4*Sva/(Sva+Sbu+0.OOOOOI)*Iin*IiH27c4*IpH7a) + ((1-Ycd4)*fH2 BU) *
(km7c4*Sbu/(KSic4+Sbu)*Xc4*Sbu/(Sbu+Sva+O.OOOOOl)*Iin*IiH27c4*IpH7a) + ((1-Ypro)*fH2 PRO)
* (km_pro*Spro/ (KS_pro+Spro) *Xpro*Iin*KI_H2 pro/(KI_H2 pro + Sh2)*IpH a) + (-1) *
(km_h2*Sh2/(KS_h2+Sh2)*Xh2*Iin*IpH h2) + (-1*Vgas/V) * ((klaH2)* (Sh2-
pish2*(16/1000) /RT/ (KH_H2))*V/Vgas) ;

Fraction: Sch4 (methane)
dSch4 = + ((l-Yac)) * (km_ac*Sac/(KS_ac+Sac)*Xac*Iin*I_NH3*IpH_ac) + ((1-Yh2)) *
(km_h2*Sh2/ (KS_h2+Sh2) *Xh2*Iin*IpH h2) + (-1*Vgas/V) * ((klaCH4)* (Sch4-
pisch4*(64/1000) /RT/ (KH_CH4)) *V/Vgas) ;

Fraction: Sco2 (carbon dioxide)
dSco2 = + (fCO02_XC) * (kdis*Xc) + (fCO2_X1i) * (khyd 1i*X1i) + (fCO2_suU) *
(km_su*Ssu/(KS_su+Ssu)*Xsu*Iin*IpH_a) + (fcoz2_aa) * (km_aa*Saa/(KS_aa+Saa)*Xaa*Iin*IpH_a)
+ (fco2_FA) * (km fa*Sfa/(KS_fa+sSfa)*Xfa*Iin*KI_H2 fa/(KI_H2 fa + Sh2)*IpH_ a) + (£CO2_VA)
* (km7c4*Sva/(KSic4+Sva)*Xc4*Sva/(Sva+Sbu+0.OOOOOl)*Iin*IiH2ic4*IpH7a) + (fCo02 BU) *
(km7c4*Sbu/(KSic4+Sbu)*Xc4*Sbu/(Sbu+Sva+O.OOOOOl)*Iin*IiH27c4*IpH7a) + (fCO2_PRO) *
(km pro*Spro/ (KS_pro+Spro)*Xpro*Iin*KI_H2 pro/(KI_H2 pro + Sh2)*IpH a) + (f£CO2_AC) *
(km_ac*Sac/(KS_ac+Sac)*Xac*Iin*I_NH3*IpH_ac) + (fCO2_H2) *
(km_h2*Sh2/ (KS_h2+Sh2) *Xh2*Iin*IpH h2) + (£CO2_XB) * (kdec_Xsu*Xsu) + (fCO2_XB) *
(kdec Xaa*Xaa) + (fCO2 XB) * (kdec Xfa*Xfa) + (fCO2 XB) * (kdec Xcd4*Xc4d) + (fCO2 XB) *
(kdec_Xpro*Xpro) + (fCO2_XB) * (kdec Xac*Xac) + (fCO2_XB) * (kdec_Xh2*Xh2) + (1) *
(kA _Bco2* (Shco3*SH-Kaco2*Sco2)) + (-1*Vgas/V) * ((klaCO2)* (Sco2-
piSco2*(1/1000)/RT/ (KH _CO2))*V/Vgas) ;
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% Fraction: Snh4 (Ammonium)
dSnh4 = + (f£SIN XC) * (kdis*Xc) + (-1*Ysu*N XB) * (kmﬁsu*Ssu/(KSisu+Ssu)*Xsu*Iin*IpHia)
+ (N_aa-Yaa*N_XB) * (km_aa*Saa/(KS_aa+Saa)*Xaa*Iin*IpH_a) + (-1*Yfa*N_XB) *
(km fa*sfa/(KS_fa+sfa)*Xfa*Iin*KI_H2 fa/(KI_H2 fa + Sh2)*IpH a) + (-1*Yc4*N_XB) *
(km c4*Sva/(KS_c4+Sva) *Xc4*Sva/ (Sva+Sbu+0.000001) *Iin*I H2 c4*IpH a) + (-1*Yc4*N XB) *
(km7c4*Sbu/(KSic4+Sbu)*Xc4*Sbu/(Sbu+Sva+0.OOOOOl)*Iin*IiH27c4*IpH7a) + (-1*Ypro*N XB) *
(km pro*Spro/ (KS_pro+Spro)*Xpro*Iin*KI_H2 pro/(KI_H2 pro + Sh2)*IpH a) + (-1*Yac*N _XB) *
(km_ac*Sac/(KS_ac+Sac)*Xac*Iin*I_NH3*IpH_ac) + (-1*Yh2*N_XB) *
(km_h2*Sh2/ (KS_h2+Sh2) *Xh2*Iin*IpH h2) + (£SIN_XB) * (kdec_Xsu*Xsu) + (f£SIN_XB) *
(kdec Xaa*Xaa) + (fSIN XB) * (kdec Xfa*Xfa) + (£SIN XB) * (kdec Xcd4*Xc4) + (fSIN XB) *
(kdec Xpro*Xpro) + (fSIN XB) * (kdec Xac*Xac) + (fSIN XB) * (kdec Xh2*Xh2) + (1) *
(kA _Bin* (Snh3*SH-Kain*Snh4)) ;

Fraction: SI (soluble inerts)

dsI + (£SI_XC) * (kdis*Xc);

Fraction: Xc (composite)
dXc = + (=1) * (kdis*Xc) + (1) * (kdec_Xsu*Xsu) + (1) * (kdec_Xaa*Xaa) + (1) *
(kdec_Xfa*Xfa) + (1) * (kdec Xcd4*Xc4d) + (1) * (kdec Xpro*Xpro) + (1) * (kdec_ Xac*Xac) +
(1) * (kdec_Xh2*Xh2);
% Fraction: Xch (carbohydrates)
dXch = + (fCH XC) * (kdis*Xc) + (-1) * (khyd ch*Xch);
% Fraction: Xpr (proteins)
dXpr = + (fPR_XC) * (kdis*Xc) + (-1) * (khyd pr*Xpr);
% Fraction: X1i(lipds)
dxli = + (fLI XC) * (kdis*Xc) + (-1) * (khyd 1i*X1i);

Fraction: Xsu (Biomass Sugar degraders)
dXsu = + (Ysu) * (km_su*Ssu/(KS_su+Ssu)*Xsu*Iin*IpH_a) + (=1) * (kdec_Xsu*Xsu);

Fraction: Xaa (Biomass amino acids degraders)
dXaa = + (Yaa) * (kmﬁaa*Saa/(Ksiaa+Saa)*Xaa*Iin*IpHia) + (-1) * (kdec Xaa*Xaa);

Fraction: Xfa (Biomass LCFA degraders)
dxfa = + (Yfa) * (km fa*Sfa/(KS fa+Sfa)*Xfa*Iin*KI H2 fa/(KI_H2 fa + Sh2)*IpH a) + (-1)
* (kdec Xfa*Xfa);

% Fraction: Xc4 (Biomass valerate, butyrate degraders)
dXc4 = + (Yc4) * (km_cd4*Sva/ (KS_cd+Sva)*Xcd*Sva/ (Sva+Sbu+0.000001) *Iin*I H2 c4*IpH a) +
(Yc4) * (km_c4*Sbu/ (KS_cd+Sbu)*Xc4*Sbu/ (Sbu+sSva+0.000001)*Iin*I H2 c4*IpH a) + (-1) *
(kdec_Xc4*Xc4);

% Fraction: Xpro (Biomass propionate degraders)
d¥pro = + (Ypro) * (km pro*Spro/(KS pro+Spro)*Xpro*Iin*KI H2 pro/(KI H2 pro +
Sh2)*IpH a) + (-1) * (kdec Xpro*Xpro);

% Fraction: Xac (Biomas acetate degraders)

dXac = + (Yac) * (km_ac*Sac/(KS_ac+Sac)*Xac*Iin*I_NH3*IpH_ac) + (-1) * (kdec_Xac*Xac);
% Fraction: Xh2 (Biomass hydrogen degraders)

dxh2 = + (Yh2) * (km h2*Sh2/(KS h2+Sh2)*Xh2*Iin*IpH h2) + (-1) * (kdec Xh2*Xh2);

Fraction: XI (particulate inerts)

dXI + (£XI_XC) * (kdis*Xc);

% Fraction: Xp (Particulate products arising from biomass decay)
dXp = + (fXP XC) * (kdis*Xc) + (fP) * (kdec Xsu*Xsu) + (fP) * (kdec Xaa*Xaa) + (fP) *
(kdec Xfa*Xfa) + (fP) * (kdec Xc4*Xc4) + (fP) * (kdec Xpro*Xpro) + (fP) * (kdec Xac*Xac)
+ (fP) * (kdec Xh2*Xh2);

Fraction: Scat (cations)
dScat = 0;
% Fraction: San (Anions)
dSan = 0;

% Fraction: Sva_ (Valerate)
dsva_ = + (-1) * (kA _Bva*(Sva_*SH-Kava*(Sva-Sva_)));
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% Fraction: Sbui (Butyrate)
dsbu_ = + (=1) * (kA Bbu*(Sbu *SH-Kabu* (Sbu-Sbu )));
% Fraction: Spro_ (propionate)
dSpro_ = + (-1) * (kA_Bpro*(Spro_*SH—Kapro*(Spro—Spro_)));

% Fraction: Sac (acetate)

dSac = + (-1) * YkAﬁBac*(Saci*SHfKaac*(Sacfsaci)));
% Fraction: Shco3 (bicarbonate)
dShco3 = + (-1) * (kA Bco2* (Shco3*SH-Kaco2*Sco2));

% Fraction: Snh3 (Ammonia)
dsnh3 = + (-1) * (kA _Bin* (Snh3*SH-Kain*Snh4));

Fraction: piSh2 (Partial pressure of Sh2)
dpish2 = + (RT/(16/1000)) * ((klaH2)*(Sh2-piSh2*(16/1000)/RT/(KH H2))*V/Vgas) + (0-
piSh2/pTOTAL) * (kp* (pTOTAL-pext) *V/Vgas) ;

% Fraction: piSché4 (Partial pressure of Schid)
dpiSch4 = + (RT/(64/1000)) * ((klaCH4)* (Sch4-piSch4*(64/1000)/RT/(KH CH4))*V/Vgas) + (0-
piSch4/pTOTAL) * (kp* (pTOTAL-pext)*V/Vgas) ;

% Fraction: piSco2 (Partial pressure of Sco2)
dpiSco2 = + (RT/(1/1000)) * ((klaCO2)* (Sco2-piSco2*(1/1000)/RT/(KH_CO2))*V/Vgas) + (0-
piSco2/pTOTAL) * (kp* (pTOTAL-pext)*V/Vgas) ;

% Fraction: pTOTAL (Sum of all partial pressures)
dpTotal = + (RT/(16/1000)) * ((klaH2)* (Sh2-pish2*(16/1000)/RT/(KH_H2))*V/Vgas) +
(RT/ (64/1000)) * ((klaCH4)* (Sch4-piSch4*(64/1000)/RT/(KH_CH4))*V/Vgas) + (RT/(1/1000)) *
((klaCO2)* (Sco2-piSco2* (1/1000) /RT/ (KH_CO2))*V/Vgas) + (-1) * (kp* (pTOTAL-pext)*V/Vgas) ;

o

% differential equations need to be transferred to a vector;
% Fraction: Ssu (monosaccarides)
adm_dt (1) = dSsu;
% Fraction: Saa (amino acids)
adm_dt (2) = dSaa;

% Fraction: Sfa (total LCFA)
adm dt (3) =dsfa;

% Fraction: Sva (valeric acid + valerate)
adm_dt (4) = dsva;

% Fraction: Sbu (butyric acid +bytyrate)
adm dt (5) = dSbu ;

% Fraction: Spro (propionic acid + propionate)
adm_dt (6) = dSpro ;

% Fraction: Sac (acetic acid + acetate)
adm dt(7) = dSac ;

% Fraction: Sh2 (hydrogen)
adm_dt (8) = dsh2 ;

% Fraction: Sch4 (methane)
adm dt(9) = dSchi4;

Fraction: Sco2 (carbon dioxide)
adm_dt (10 ) =dSco2;

% Fraction: Snh4 (Ammonium)
adm_dt (11) =dsnh4;

o

% Fraction: SI (soluble inerts)
adm_dt (12) =dSI;

% Fraction: Xc (composite)
adm dt(13) =dXc;
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o

% Fraction: Xch (carbohydrates)
adm dt(14) =dXch;

% Fraction: Xpr (proteins)
adm_dt (15) =dXpr;

% Fraction: X1i(lipds)
adm dt (16) = dx1i;

% Fraction: Xsu (Biomass Sugar degraders)
adm_dt(17) = dXsu;

% Fraction: Xaa (Biomass amino acids degraders)
adm_dt (18) = dXaa;

% Fraction: Xfa (Biomass LCFA degraders)
adm _dt(19) =dXfa;

% Fraction: Xc4 (Biomass valerate, butyrate degraders)
adm_dt (20) = dXc4;

% Fraction: Xpro (Biomass propionate degraders)
adm dt(21) = dXpro;

% Fraction: Xac (Biomas acetate degraders)
adm_dt (22) = dXac ;

% Fraction: Xh2 (Biomass hydrogen degraders)
adm dt (23) = dxh2;

% Fraction: XI (particulate inerts)
adm_dt (24) = dXI;

% Fraction: Xp (Particulate products arising from biomass decay)
adm dt(25) = dXp;

% Fraction: Scat (cations)
adm_dt (26) = dScat;

% Fraction: San (Anions)
adm_dt (27) = dsan;

o

% Fraction: Sva (Valerate)
adm dt(28) = dSva_;

% Fraction: Sbu_ (Butyrate)

adm_dt (29) = dsbu_;
% Fraction: Spro_ (propionate)
adm_dt(30) = dspro_ ;

o

% Fraction: Sac_(acetate)
adm_dt (31) = dSac_ ;

o

% Fraction: Shco3 (bicarbonate)
adm dt (32) = dShco3 ;

% Fraction: Snh3 (Ammonia)
adm_dt(33) = dSnh3 ;

% Fraction: pish2 (Partial pressure of Sh2)
adm dt(34) = dpish2;

o

Fraction: piSch4 (Partial pressure of Schi4)
adm _dt (35) = dpiSch4;

% Fraction: piSco2 (Partial pressure of Sco2)
adm_dt (36) = dpiSco2;

o

% Fraction: pTOTAL (Sum of all partial pressures)
adm_dt (37) = dpTotal;

%transpose adm dt so it is a column vector
adm_dt= adm_dt';

ggas (end+1l) = Qgas;

return
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A.5.2 Optimierungsalgorithmus

am Beispiel der Simulation einer Batch-Fermentation von Maissilage

m-file call _optimierer

clear all;

global CumData;
global ZeitSpanne;
global kminvalue;
global kmaxvalue;
global WeightFactor;

reader = xlsread('expdata MS 45g.xls');
ZeitSpanne = reader(:,1)';
CumbData = reader(:,2);

WeightFactor = reader(:,3);

kminvalue = 0.001;
kmaxvalue = 10;
KK(1l) = 0.1854;
KK(2) = 9.9882;
KK(3) = 0.0019;
KK(4) = 0.0012;

options = optimset('TolFun',le-6, 'Display','iter', 'MaxIter',100);
erg = fminsearch(@optimierer,KK,options);

m-file optimierer

function fehler = optimierer (KK)
global CumData;
global ZeitSpanne;
global kminvalue;
global kmaxvalue;
global WeightFactor;

for j=1l:length (KK-1)
if ((KK(j) > kmaxvalue)
fehler = 1el0;
return;
end
if ((KK(j) < kminvalue)
fehler = 1el0;
return;
end
end

erg = init myadm(KK) ;

fehler = 0;
for t = l:length(ZeitSpanne)

fehler = fehler+((CumData(t)-erg(t,2))"2*WeightFactor(t));
end

end
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A.5.3 Simulation einer kontinuierlichen und flexiblen Fermentation

am Beispiel von Maissilage und einer Industrieanlage mit Nachgarer

m-file stmulation

%% parameter set 3%%
clear all

close all

tie

e

Simulation length

days = 365; gmodify here
global ZeitSpanne;
ZeitSpanne = [0:1/1440:days];

%Kinetic constants

KK(1l) = 0.1854;
KK(2) = 9.9882;
KK(3) = 0.0019;
KK(4) = 0.0012;

%Read fractions(excel file with 74 fractions (37 for fermenter, 37 for post-fermenter)
fractions SV = xlsread('X SV double');

%Read feeding parameters
parameters = xlsread('feed.xlsx', 'industrial');

%Run the simulation
[gas frac ferm comp ferm ch4 ph] = init myadm(KK, fractions SV,parameters);

gCalculate production rate
for i = 2:1length(gas)

gas(i,3) = (gas(i,2)-gas(i-1,2))/(gas(i,1)-gas(i-1,1));
end

¢Plot figures

figure (1)

subplot (121)

plot(gas(l:end,1l), gas(l:end,2))
x1im([0,365]

legend('daily biogas sum fermenter [m3]"')

figure(2)

subplot (121)

plot(gas(:,1), gas(:,3))

x1im([0,365])

legend('daily production biogas fermenter[m3/d]’

figure (3)
legend('fractions 1-33 fermenter')
hold on
for i = 1:33
subplot(7,5,1)
plot(frac_ferm(:,i));
end

figure(4)

subplot (121)

hold on

plot(comp_ ferm(:,1))
plot(comp ferm(:,2))

plot(comp ferm(:,3))

legend('ch4 fermenter', 'h2 fermenter', 'co2 fermenter')
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figure (5)
plot(ph(l:end, 1),
x1im ([0 365])
legend ('pH_ferm')

xlswrite ('results

xlswrite('results

toc

ph(l:end,2))

xlsx',ch4, Ychd") ;
xlswrite('results.
xlswrite('results.

xlSx", gas, "gas") ;
x1lsx',frac ferm, 'frac ferm');

«x1lsx"y;ph; "pA") ;
xlswrite ('results.

xlsx‘,comp_ferm,'comp_ferm');
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m-file init__myadm

function [
clear
clear
clear
clear

% Glob
global
global
global
global
global
global
global

kdis =
khyd ¢
khyd p
khyd 1
% General
global
global
global
global
global
global
global
global
global
global
global
global
global

% General
T fe
T_po
pext
V_fe
V_po
Vgas
Vgas
kp
RT_f
RT_p
NQ =
pH =

°

% Initiali
qgas

gas_f
chd f
h2 fe
co2 f

gas_p
chd p
h2 po
co2 p
pH_fe

% Fraction
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gas frac_ferm comp ferm ch4 ph]
t;

Xo;

X

qgas;

al variables
qgas;
ZeitSpanne;
kdis;
khyd ch;
khyd pr;
khyd 1i;
tspan;

h
r
i =

Data (global)
T ferm;

T post;
pext;
Vﬁferm;
V_post;
Vgas_ferm;
Vgas post;
kp; -
RTiferm;
RT_post;
NOQ;

pH;

Kw;

Data
rm
st

45;

41;

.01 ;
2100;
2100;

= 950;
950;

3Temperature in
3Temperature in

=

rm
st =
_ferm
post
10000;
erm = 8.314510 * 1E-5* (273.15+4T_ ferm);
ost 8.314510 * 1E-5* (273.15+T_ferm);
100000/ (8.3145 * 273.15);

7.1;

zation
[0 0];

erm
erm
rm=
erm

0;
0;

0;

ol

I
o

ost ;
ost = 0;
st 0;
ost = 0;

rm = 0;

s in fermenter
= FRAC (end, 1
FRAC (end, 2

(

( ; %Saa,
FRAC (end, 3

(

(

)
)
) %5fa,
FRAC (end, 4)
FRAC (end, 5)

; %Sva ,

init myadm (KK, FRAC,parameters)

°C of fermenter
°C of post-fermenter

$External total pressure in bar
%Tank volume liquid phase
3Tank volume liquid phase
%Gas volume in

%$Gas volume in
%Proportional control
%in bar * m~3/
in bar * m"3/
3 Norm cubic meter in mol/m3

(m3) of fermenter

of post-fermenter
tank (m3) of fermenter
tank (m3) of fermenter
constant in m3/ (m3*d)
mol of fermenter

mol of post-fermenter

(m3)

; %$Suu, monosaccarides kg COD/m3
amino acids
total LCFA kg COD/m3

valeric acid + valerate
; %Sbu , buytyrate kg COD/m3

kg COD/m3

kg COD/m3
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Xo ferm(6) = FRAC (end, 6) ; $Spro , propionic acid + ptyric acid
+bropionate kg COD/m3

Xo ferm(7) = FRAC (end, 7) ; %Sac , acetic acid + acetate kg COD/m3

Xo_ferm(8) = FRAC (end, 8) ; %5h2,hydrogen kg COD/m3

Xo ferm(9) = FRAC (end, 9) ; $Sch4,methane kg COD/m3

Xo ferm(10) = FRAC (end, 10) ; %carbon dioxide k mole C/m3

Xo ferm(11l) = FRAC (end, 11) ; %Snh4, Ammonium k mol N/m3

Xo_ferm(1l2) = FRAC (end, 12) ; %SI soluble inerts kg COD/m3

Xo_ferm(13) = FRAC (end, 13) ; $Xc, composite kg COD/m3

Xo ferm(14) = FRAC (end, 14) ; %Xch, carbohydrates kg COD/m3

Xo ferm(15) = FRAC (end, 15) ; %Xpr, proteins kg COD/m3

Xo_ ferm(1l6) = FRAC (end, 16) ; %X1i, lipids kg COD/m3

Xo_ferm(1l7) = FRAC (end, 17) ; %Xsu, Biomass Sugar degraders kg COD/m3

Xo_ferm(18) = FRAC(end,18); %Xaa, Biomass amino acids degraders kg COD/m3

Xo ferm(19) = FRAC (end, 19) ; %Xfa, Biomass LCFA degraders kg COD/m3

Xo ferm(20) = FRAC (end, 20) ; %Xc4, Biomass valerate, butyrate degraders
kg COD/m3

Xo_ferm(21) = FRAC (end, 21); %Xpro, Biomass propionate degraders kg COD/m3

Xo_ferm(22) = FRAC (end, 22) ; %Xac, Biomas acetate degraders kg COD/m3

Xo ferm(23) = FRAC (end, 23) ; %¥Xh2, Biomass hydrogen degraders kg COD/m3

Xo_ferm(24) = FRAC (end, 24) ; %XI, particulate inerts kg COD/m3

Xo ferm(25) = FRAC (end, 25); %Xp, Particulate products arising from biomass
decay kg COD/m"3

Xo ferm(26) = FRAC (end, 26) ; $Scat k mol/m3

Xo_ ferm(27) = FRAC (end, 27) ; %San k mol/m3

Xo_ferm(28) = FRAC (end, 28) ; %Sva_, valerate kg COD/m3

Xo_ferm(29) = FRAC (end, 29) ; %Sbu_, Butyrate kg COD/m3

Xo ferm(30) = FRAC (end, 30) ; %3pro_, propionate kg COD/m3

Xo:ferm(31) = FRAC (end, 31) ; %$Sac , acetate kg COD/m3

Xo_ferm(32) = FRAC (end, 32) ; %Shco3, bicarbonate k mole C/m3

Xo_ferm(33) = FRAC (end, 33) ; %Snh3, Ammonia kmol N/m3

Xo ferm(34) = 0; $h2, Partial pressure of Sh2 bar

Xo:ferm(35) = 0; %piSch4, Partial pressure of Sch4 bar

Xo ferm(36) = 0; %piSco2 Partial pressure of Sco2 bar

Xo ferm(37) = 1; $pTOTAL
% Fractions in post-fermenter

Xo_post(l) = FRAC (end, 38) ; %3uu, monosaccarides kg COD/m3

Xo post(2) = FRAC (end, 39) ; %Saa, amino acids kg COD/m3

Xo _post(3) = FRAC (end, 40) ; $5fa, total LCFA kg COD/m3

Xo_post(4) = FRAC (end, 41) ; %Sva , valeric acid + valerate kg COD/m3

Xo_post(5) = FRAC (end, 42) ; %Sbu , buytyrate kg COD/m3

Xo_post(6) = FRAC (end, 43) ; %Spro , propionic acid + ptyric acid
+bropionate kg COD/m3

Xo_post(7) = FRAC (end, 44) ; %$Sac , acetic acid + acetate kg COD/m3

Xo_post(8) = FRAC (end, 45) ; %Sh2,hydrogen kg COD/m3

Xo_post (9) = FRAC (end, 46) ; %Sch4,methane kg COD/m3

Xo post(10) = FRAC (end, 47) ; $carbon dioxide k mole C/m3

Xo_post(11l) = FRAC (end, 48) ; 2Snh4, Ammonium k mol N/m3

Xo_post(1l2) = FRAC (end, 49) ; %SI soluble inerts kg COD/m3

Xo_post (13) = FRAC (end, 50) ; $Xc, composite kg COD/m3

Xo post(14) = FRAC (end, 51) ; $Xch, carbohydrates kg COD/m3

Xo:post(15) = FRAC (end, 52) ; %Xpr, proteins kg COD/m3

Xo_post (16) = FRAC (end, 53) ; $¥X1li, lipids kg COD/m3

Xo_post (17) = FRAC (end, 54) ; %Xsu, Biomass Sugar degraders kg COD/m3

Xo post(18) = FRAC (end, 55); %Xaa, Biomass amino acids degraders kg COD/m3

Xo:post(19) = FRAC (end, 56) ; %Xfa, Biomass LCFA degraders kg COD/m3

Xo post(20) = FRAC (end, 57) ; %Xc4, Biomass valerate, butyrate
degraders kg COD/m3

Xo post(21) = FRAC(end, 58); %Xpro, Biomass propionate degraders kg COD/m3

Xo:post(22) = FRAC (end, 59) ; $Xac, Biomas acetate degraders kg COD/m3

Xo post(23) = FRAC (end, 60); %Xh2, Biomass hydrogen degraders kg COD/m3

Xo post(24) = FRAC (end, 61) ; %XI, particulate inerts kg COD/m3

Xo_post (25) = FRAC (end, 62) ; %Xp, Particulate products arising from
biomass decay kg COD/m %

Xo post(26) FRAC (end, 63) ; $Scat k mol/m3

Xo post(27) = FRAC (end, 64) ; %San k mol/m3

Xo_post (28) = FRAC (end, 65) ; $Sva_, valerate kg COD/m3

Xo_post (29) = FRAC (end, 66) ; %Sbu_, Butyrate kg COD/m3

Xo post(30) = FRAC (end, 67) ; %$Spro , propionate kg COD/m3
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Xo post(31) = FRAC (end, 68) ; $Sac_, acetate kg COD/m3

Xo post(32) = FRAC (end, 69) ; %Shco3, bicarbonate k mole C/m3

Xo post(33) = FRAC (end, 70) ; 3Snh3, Ammonia kmol N/m3

Xo_post(34) = 0; $h2, Partial pressure of Sh2 bar

Xo post(35) = 0; %pisSch4, Partial pressure of Schi4 bar
Xo post(36) = 0; %piSco2 Partial pressure of Sco2 bar
Xo post (37) = 1; SpTOTAL

Xo = [Xo_ferm Xo post];

%calculation of the ODEs
tspan = ZeitSpanne;
options = odeset('RelTol',le-3, 'AbsTol',le-6, 'MaxStep', 1/1440);
%Maxstep needs to be set to 1 minute (1/1440) to ensure correct feeding
[t,X] = odelSs(@(t,y)myadm_ode(t,y,parameters),tspan,Xo,options);

$processing of the gas
for z = 1l:length(X(:,1))

gas_ferm(end+l) = kp*(X(z,37)-pext)/RT_ ferm/NQ*V ferm;

ch4 ferm(end+l) = (X(z,35)/X(z,37))*gas_ferm(length(gas ferm));

h2 ferm(end+l) = (X(z,34)/X(z,37))*gas_ferm(length(gas_ferm));

co2 ferm(end+l) = (X(z,36)/X(z,37))*gas_ferm(length(gas ferm));

pH ferm(end+l) = -1*loglO(-1*(X(z,26)+X(z,11)-X(z,32)-X(z,31)/64-X(z,30)/112~
)

X(z,29)/160-X (z,28
X(z,29)/160-X(z,28
X(z,29)/160-X(z,28

/208-X(z,27))/2 +0.5* ((X(z,26)+X(z,11)-X(z,32)-X(z,31)/64-X(z,30)/112~
/208-X(z,27))*(X(z,26)+X(z,11)-X(z,32)-X(z,31)/64-X(z,30) /112~
/208-X(z,27)) + 4*(10"-14*exp(55900* ((1.0/(273.15+25) -

1.0/(273.154T ferm))/(100.0*0.083145)))))"0.5);
gas post(end+l) = kp*(X(z,74)-pext)/RT post/NQ*V post;
chd_post(end+l) = (X(z,72)/X(z,74))*gas_post(length(gas_post));
h2 post(end+l) = (X(z,71)/X(z,74))*gas_post(length(gas_post));
co2_post(end+l) = (X(z,73)/X(z,74))*gas_post (length(gas_post));

end

% calculating biogas

ch4_ferm = ch4_ferm';
h2_ferm = h2_ferm';
co2 ferm = co2 ferm';

ch4:ferm = ch4:ferm(2:end);

h2 ferm = h2 ferm(2:end);

co2_ferm = coZ2_ ferm(2:end);

pH_ferm = pH_ferm';

pH ferm = pH ferm(2:end);

rate ferm = [t ch4 ferm h2 ferm co2 ferm];

ch4 post = ch4 post';

h2 post = h2 post';

coEﬁpost = c327post';

ch4 post = ch4 post(2:end);

h2 post = h2 post(2:end);

coZ_post = co2_post(2:end);

rate post = [t ch4 post h2 post co2 post];

numerical integration
rch4 ferm = cumtrapz(t,chd4 ferm);
rh2 ferm = cumtrapz(t,h2 ferm);
rco2_ferm = cumtrapz(t,co2_ferm);
rgesamt ferm = rch4 fermt+rh2 ferm+rco2 ferm;

gas_ferm = [t rgesamt ferm];
comp ferm = [rch4 ferm./rgesamt ferm rh2 ferm./rgesamt ferm rco2 ferm./rgesamt ferm];

rch4_post = cumtrapz(t,ch4_post);

rh2 post = cumtrapz(t,h2 post);

rcoEﬁpost = cumtrapz(t,c827post);

rgesamt post = rch4 post+rh2 post+rco2 post;

gas_post = [t rgesamt post];

comp post = [rch4 post./rgesamt post rh2 post./rgesamt post rco2 post./rgesamt post];
gas_gesamt = rgesamt ferm + rgesamt post;
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gas = [t gas gesamt];
ch4 ges = (ch4 ferm + ch4 post);
chd = [t ch4_ges];

ph = [t pH_ferm];

greturning fractions
frac ferm = X(:,1:33);
frac post = X(:,38:70);
return
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m-file myadm__ode

function [adm dt_ges] = myadm_ode(t,fractions,parameters)

%Read input parameters

Qc = interpl (parameters(:,1l),parameters(:,2),t);
Tc = interpl (parameters(:,1l),parameters(:,3),t);
Fc = interpl (parameters(:,1l),parameters(:,4),t);

frac_ferm = fractions(1:37);
frac post = fractions(38:74);

global qggas;
global ggas_post;

% General Datat (global)
global T ferm;
global pgxt;
global Vﬁferm;
global Vgas_ferm;
global kp;
global RT ferm;
global NQ;
global pH;
global Kw;
global kdis;
global khyd ch;
global khyd pr;
global khyd 1i;

%Use right parameters for the equations
T =T ferm;
vV = V:ferm;
Vgas = Vgas_ ferm;
RT = RT ferm;

%Read the fractions

Ssu = frac_ferm(l); %monosaccarides kg COD/m3

Saa = frac _ferm(2); %amino acids kg COD/m3

Sfa = frac_ ferm(3); %total LCFA kg COD/m3

Sva = frac_ferm(4); %$valeric acid + valerate kg COD/m3

Sbu = frac _ferm(5); S%butyric acid +bytyrate kg COD/m3

Spro = frac ferm(6); $propionic acid + propionate kg COD/m3

Sac = frac ferm(7), %acetic acid + acetate kg COD/m3

Sh2 = frac_ferm(8); %hydrogen kg COD/m3

Sch4 = frac _ferm(9); %methane kg COD/m3

Sco2 = frac_ _ferm(10); %carbon dioxide k mole C/m3

Snh4 = frac ferm(ll), SAmmonium k mol N/m3

SI = frac_ferm( 2); %soluble inerts kg COD/m3

Xc = frac ferm(13); %composite kg COD/m3

Xch = frac _ferm(14); $carbohydrates kg COD/m3

Xpr = frac  ferm(15); S$proteins kg COD/m3

X1li = frac ferm(16); %lipids kg COD/m3

Xsu = frac ferm(17); %Biomass Sugar degraders kg COD/m3

Xaa = frac _ferm(18); %Biomass amino acids degraders kg COD/m3
Xfa = frac - ferm(19); %Biomass LCFA degraders kg COD/m3

Xc4 = frac ferm(20); %Biomass valerate, butyrate degraders kg COD/m3
Xpro = frac ferm(21); %Biomass propionate degraders kg COD/m3
Xac = frac ferm(22), %Biomas acetate degraders kg COD/m3

xh2 = frac _ferm(23); ¢Biomass hydrogen degraders kg COD/m3

XI = fraciferm(24), %particulate inerts kg COD/m3

Xp = frac ferm(25);%Particulate products arising from biomass decay
Scat = frac _ferm(26); %cations k mol/m3

San = frac ferm(27), %Anions k mol/m3

Sva_ = frac  ferm(28); %valerate kg COD/m3

Sbu = frac ferm(29); S%Butyrate kg COD/m3

Spro_: frac ferm(30); %propionate kg COD/m3

Sac_= frac_ferm( 1); %acetate kg COD/m3

Shco3 = frac ferm(32); %bicarbonate k mole C/m3

Snh3= fracffgrm(33); $Ammonia kmol N/m3

pish2 = frac_ferm(34); %Partial pressure of Sh2 bar

piSché4= frac_ferm(35); %Partial pressure of Sch4 bar
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piSco2= frac ferm(36); %Partial pressure of Sco2 bar
pTOTAL= frac ferm(37); %Sum of all partial pressures bar

%Default parameters
Siehe Abschnitt A.5.1
% Define algebraic equations ("Instrumental variables"
Siehe Abschnitt A.5.1

% Define differential equations

Siehe Abschnitt A.5.1

% differential equations need to be transferred to a vector;
Siehe Abschnitt A.5.1

3POST FERMENTER

General Datat (global)
global T post;

global V_post;

global Vgas post;
global RT_post;

%Read the fractions

Ssu_post = frac_post(l); S%monosaccarides kg COD/m3

Saa post = frac post(2); %amino acids kg COD/m3

Sfa post = frac post(3); %total LCFA kg COD/m3

Sva_post = frac _post(4); %valeric acid + valerate kg COD/m3
(

Sbu_post = frac_post ¢butyric acid +bytyrate kg COD/m3

1
2
3
4
5);
(6); $propionic acid + propionate kg COD/m3
7
8
(
(
(

)i
)i
)i
)i
)i
Spro_post = frac_post (6
Sac post = frac post(7); %acetic acid + acetate kg COD/m3
Sh2 post = frac post(8); %hydrogen kg COD/m3
Sch4d _post = frac_post(9); S%methane kg COD/m3
Sco2_post = frac_post(10); %carbon dioxide k mole C/m3
Snh4_post = frac post(ll); %Ammonium k mol N/m3
SI_post = frac post(l2); %soluble inerts kg COD/m3
Xc _post = frac post(13); %composite kg COD/m3
Xch post = frac post(14); %carbohydrates kg COD/m3
Xpr_post = frac_post(1l5); %proteins kg COD/m3
X1li _post = frac post(16); %lipids kg COD/m3
Xsu_post = frac post(l7); %Biomass Sugar degraders kg COD/m3
Xaa_post = frac post(1l8); %Biomass amino acids degraders kg COD/m3
Xfa post = frac post(19); %Biomass LCFA degraders kg COD/m3
Xc4 post = frac post(20); %Biomass valerate, butyrate degraders kg COD/m3
Xprgipost = fra;ipost(2l); %Biomass propionate degraders kg COD/m3
Xac post = frac post(22); %Biomas acetate degraders kg COD/m3
Xh2 _post = frac post(23); $%Biomass hydrogen degraders kg COD/m3
)i

XI_post = frac_post(24); %particulate inerts kg COD/m3

Xp post = frac post(25) $%Particulate products arising from biomass decay kg COD/m"3
chtipost = frgcipost(ZG); %cations k mol/m3

San_post = frac_post(27); %Anions k mol/m3

Sva__post = frac post(28); %valerate kg COD/m3

Sbu__post = frac post(29); %Butyrate kg COD/m3

Spro  post= frac post(30); %propionate kg COD/m3

Sac_ post= frac post(31); %acetate kg COD/m3

Shco3 _post = frac_post(32); 3%bicarbonate k mole C/m3

Snh3 post= frac post(33); Ammonia kmol N/m3

piShEipost = frgcipost(34) Partial pressure of Sh2 bar
piSch4 post= frac post(35); %Partial pressure of Sch4 bar
piSco2 post= frac_post(36); %Partial pressure of Sco2 bar
PTOTAL post= frac_post(37); %Sum of all partial pressures bar

%Parameters

KH CO2 post = 1/(0.0271*0.08314*(Tipost+273.15)); %Henry constant mol/bar m"3
KH_CH4 post = 1/(0.00116*0.08314*(T_post+273.15)); %Henry constant mol/bar m"3
KH_H2 post = 1/((7.38E—O4)*0.08314*(T_post+273.15)); $Henry constant mol/bar m"3
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Qgas post = kp* (pTOTAL post-pext)/(RT post*NQ)*V post;

Define differential equations
% Fraction: Ssu (monosaccarides)
dSsu_post = + (1) * (khyd _ch*Xch post) + ((1-fFA X1i)) * (khyd 1li*Xli post) + (-1) *
(km_su*Ssu_post/ (KS_su+Ssu_post)*Xsu_post*Iin*IpH_a);

Fraction: Saa (amino acids)
dSaa post = + (1) * (khyd pr*Xpr post) + (-1) *
(km_aa*Saa_post/(KS_aa+Saa_post)*Xaa post*Iin*IpH a);

% Fraction: Sfa (total LCFA)
dsfa post = + (fFA X1i) * (khyd 1i*X1i post) + (-1) *
(km fa*sfa post/(KS fatSfa post)*Xfa post*Iin*KI H2 fa/(KI _H2 fa + Sh2 post)*IpH a);

% Fraction: Sva (valeric acid + valerate)
dSva_post = + ((l1-Yaa)*fVA AA) * (km aa*Saa_post/(KS_aa+Saa_post)*Xaa post*Iin*IpH a) +
(-1) *
(km c4*Sva post/(KS c4+Sva post)*Xc4 post*Sva post/(Sva post+Sbu post+0.000001)*Iin*I H2
c4*IpH_a);

% Fraction: Sbu post (butyric acid +bytyrate)
dsbu_post = + ((1-Ysu)*fBU_SU) * (km su*Ssu_post/(KS_su+Ssu post)*Xsu post*Iin*IpH a) +
((1-Yaa) *fBU_AA) * (km aa*Saa post/(KS aa+Saa post)*Xaa post*Iin*IpH a) + (-1) *
(km c4*Sbu post/(KS c4+Sbu post)*Xc4 post*Sbu post/(Sbu post+Sva post+0.000001)*Iin*I H2
c4*IpH_a);

Fraction: Spro (propionic acid + propionate)
dSpro_post = + ((1-Ysu) *fPRO_SU) * (km su*Ssu_post/(KS_su+Ssu_post)*Xsu_post*Iin*IpH_a)
+ ((1-Yaa)*fPRO AA) * (km aa*Saa post/(KS aatSaa post)*Xaa post*Iin*IpH a) + ((1-
Yc4)*£PRO_VA) *
(km_c4*Sva_post/ (KS_c4+Sva_post)*Xcd_post*Sva_post/ (Sva_post+Sbu post+0.000001)*Iin*I H2
c4*IpH a) + (-1) *
(km pro*Spro post/(KS pro+Spro post)*Xpro post*Iin*KI H2 pro/(KI_H2 pro +
Sh2:post)*IpH7a); N N N N

% Fraction: Sac (acetic acid + acetate)
dSac_post = + ((1-Ysu)*fAC_SU) * (km_su*Ssu_post/(KS_su+Ssu_post)*Xsu_post*Iin*IpH_a) +
((1-Yaa) *fAC_AA) * (km_aa*Saa_post/(KS_aatSaa_post)*Xaa post*Iin*IpH a) + ((1-
Yfa) *fAC FA) * (km fa*Sfa post/(KS fatSfa post)*Xfa post*Iin*KI H2 fa/(KI_H2 fa +
Sh2 post)*IpH a) + ((l-Yc4)*fAC VA) *
(km c4*Sva_post/ (KS_c4+Sva_post)*Xcd post*Sva post/(Sva_post+Sbu_post+0.000001)*Iin*I_H2
c4*IpH a) + ((1l-Yc4)*fAC BU) *
(km_c4*Sbu_post/ (KS_c4+Sbu_post)*Xcd_post*Sbu_post/ (Sbu_post+Sva_post+0.000001)*Iin*I H2
c4*IpH a) + ((1-Ypro)*fAC PRO) *
(km pro*Spro post/(KS_pro+Spro_post)*Xpro post*Iin*KI_H2 pro/(KI_H2 pro +
Sh2 _post)*IpH a) + (-1) * (km ac*Sac_post/(KS_ac+Sac post)*Xac_post*Iin*I NH3*IpH ac);

% Fraction: Sh2 post (hydrogen)
dsh2 post = + ((1-Ysu)*fH2 SU) * (kmﬁsu*Ssuipost/(KSisu+Ssu7post)*Xsuipost*lin*IpHia) +
((1-Yaa)*fH2 AA) * (kmﬁaa*Saaipost/(KSiaa+Saa7post)*Xaaipost*Iin*IpHia) + ((1-
Yfa)*fH2 FA) * (km_fa*Sfa_post/(KS_fa+Sfa_post)*Xfa_post*Iin*KI_HZ_fa/(KI_H2_fa +
Sh2_post)*IpH a) + ((1l-Yc4)*fH2 VA) *
(km_cd*Sva_post/ (KS_c4+Sva post)*Xcd_post*Sva_post/ (Sva_post+Sbu post+0.000001)*Iin*I H2
c4*IpH a) + ((1-Yc4)*fH2 BU) *
(km c4*Sbu post/ (KS_c4+Sbu post)*Xc4 post*Sbu post/(Sbu post+Sva post+0.000001)*Iin*I H2
c4*IpH a) + ((l-Ypro)*fH2 PRO) *
(km_pro*Spro_post/ (KS_pro+Spro post)*Xpro post*Iin*KI_H2 pro/(KI_H2 pro +
Sh2 post)*IpH a) + (-1) * (kmﬁhZ*ShZipost/(KSih2+Sh27post)*Xh24post*1in*IpH7h2) + (-
1*Vgasipost/vipost) * ((klaH2)* (Sh2 post-
pish2 post*(16/1000)/RT_post/ (KH_H2 post))*V_post/Vgas_post);

% Fraction: Sch4 (methane)
dsch4 post = + ((l-Yac)) * (km ac*Sac post/(KS ac+Sac post)*Xac post*Iin*I NH3*IpH ac)
+ ((1-Yh2)) * (km h2*Sh2 post/(KS_h2+Sh2 post)*Xh2 post*Iin*IpH h2) + (- B B
1*Vgasipost/vipost) * ((klaCH4) * (Sch4 post-
piSch4 post*(64/1000)/RT_post/ (KH_CH4 post))*V_post/Vgas_post);
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Fraction: Sco2 (carbon dioxide)
dSco2 post = + (fco2_XcC) * (kdis*Xc post) + (fCO2 X1i) * (khyd 1i*X1i post) + (fCO2_SU)
* (km_su*Ssu_post/(KS_su+Ssu_post)*Xsu_post*Iin*IpH_a) + (fcoz_aa) *
(km_aa*Saa_post/(KS_aa+Saa_post)*Xaa post*Iin*IpH a) + (fCO2_FA) *
(km_fa*sfa post/(KS_fat+sSfa post)*Xfa post*Iin*KI_H2 fa/(KI_H2 fa + Sh2 post)*IpH a) +
(fcoz2 va) *
(km c4*Sva _post/(KS_c4+Sva post)*Xcd post*Sva post/(Sva post+Sbu post+0.000001)*Iin*I H2
c4*IpH_a) + (£CO2_BU) *
(km_c4*Sbu_post/ (KS_c4+Sbu_post)*Xcd_post*Sbu_post/ (Sbu_post+Sva_post+0.000001)*Iin*I H2
c4*IpH a) + (£CO2 PRO) *
(km pro*Spro post/(KS_ pro+Spro post)*Xpro post*Iin*KI H2 pro/(KI_H2 pro +
Sh2 post)*IpH a) + (fCO2_AC) *
(km_ac*Sac_post/(KS_ac+Sac_post)*Xac post*Iin*I NH3*IpH ac) + (fC02_H2) *
(km_h2*sh2 post/(KS_h2+Sh2 post)*Xh2 post*Iin*IpH _h2) + (£C02_XB) * (kdec Xsu*Xsu post) +
(fCO02 XB) * (kdec Xaa*Xaa post) + (fCO2 XB) * (kdec Xfa*Xfa post) + (fCO2 XB) *
(kdec_Xc4*Xc4d post) + (fCO2_XB) * (kdec Xpro*Xpro post) + (£fCO2_XB) * (kdec Xac*Xac_post)
+ (f£CO2_XB) * (kdec_Xh2*Xh2 post) + (1) * (kA Bco2* (Shco3_post*SH-Kaco2*Sco2 post)) + (-
1*Vgas_post/V_post) * ((klaCO2)* (Sco2 post-
piSco2 post*(1/1000)/RT_post/ (KH _CO2 post))*V post/Vgas_post);

Fraction: Snh4 (Ammonium)
dSnh4 post = + (£SIN_XC) * (kdis*Xc post) + (-1*Ysu*N_XB) *
(km_su*Ssu_post/ (KS_su+Ssu_post)*Xsu post*Iin*IpH a) + (N_aa-Yaa*N_XB) *
(km aa*Saa post/(KS_aatSaa post)*Xaa post*Iin*IpH a) + (-1*Yfa*N XB) *
(km fa*sfa post/(KS fatSfa post)*Xfa post*Iin*KI H2 fa/(KI H2 fa + Sh2 post)*IpH a) + (-
1*Yc4*N_XB) *
(km c4*Sva_post/ (KS_c4+Sva_post)*Xcd post*Sva post/(Sva post+Sbu post+0.000001)*Iin*I H2
c4*IpH a) + (-1*Yc4*N_XB) *
(km c4*Sbu post/(KS c4+Sbu post)*Xc4 post*Sbu post/(Sbu post+Sva post+0.000001)*Iin*I H2
c4*IpH a) + (-1*Ypro*N XB) *
(km pro*Spro post/(KS_pro+Spro_post)*Xpro post*Iin*KI_H2 pro/(KI_H2 pro +
Sh2_post)*IpH_a) + (—l*Yac*N_XB) *
(km_ac*Sac_post/(KS_ac+Sac_post)*Xac_post*Iin*I NH3*IpH ac) + (-1*Yh2*N_XB) *
(kmﬁhZ*ShZipost/(KSih2+Sh24post)*XhZipost*Iin*IpHihZ) + (fSIN XB) * (kdec Xsu*Xsu post) +
(fSIN_XB) * (kdec Xaa*Xaa post) + (fSIN_XB) * (kdec Xfa*Xfa post) + (fSIN_XB) *
(kdec_Xc4*Xc4 _post) + (£SIN_XB) * (kdec Xpro*Xpro post) + (£SIN_XB) * (kdec Xac*Xac_post)
+ (£SIN_XB) * (kdec_Xh2*Xh2 post) + (1) * (kA Bin* (Snh3 post*SH-Kain*Snh4 post));

% Fraction: SI post (soluble inerts)
dST post = + (fSI_XC) * (kdis*Xc post);

% Fraction: Xc (composite)
ch_post = + (=-1) * (kdis*Xc_post) + (1) * (kdec_Xsu*Xsu_post) + (1) *
(kdec_Xaa*Xaa_post) + (1) * (kdec_Xfa*Xfa post) + (1) * (kdec_Xc4*Xc4 post) + (1) *
(kdec_Xpro*Xpro post) + (1) * (kdec Xac*Xac_post) + (1) * (kdec_Xh2*Xh2 post);

% Fraction: Xch (carbohydrates)
dXch_post = + (fCH_XC) * (kdis*Xc_post) + (-1) * (khyd ch*Xch post);

Fraction: Xpr (proteins)
dXpr_post = + (fPR_XC) * (kdis*Xc_post) + (-1) * (khyd pr*Xpr post);

Fraction: X1i(lipds)
dX1li post = + (fLI_XC) * (kdis*Xc post) + (-1) * (khyd 1i*X1i post);

Fraction: Xsu (Biomass Sugar degraders)

dXsu_post = + (Ysu) * (km_su*Ssu post/(KS_sut+Ssu_post)*Xsu_post*Iin*IpH a) + (-1) *
(kdec Xsu*Xsu post);

% Fraction: Xaa (Biomass amino acids degraders)
dXaa post = + (Yaa) * (km_aa*Saa_post/(KS_aa+Saa_post)*Xaa_post*Iin*IpH_a) + (=-1) *
(kdec_Xaa*Xaa post);

% Fraction: Xfa (Biomass LCFA degraders)
dxfa post = + (Yfa) * (km fa*Sfa post/(KS fa+Sfa post)*Xfa post*Iin*KI H2 fa/(KI H2 fa
+ Sh2 post)*IpH a) + (-1) * (kdec Xfa*Xfa post);

% Fraction: Xc4 (Biomass valerate, butyrate degraders)

dXc4 post = + (Yc4) *
(km c4*Sva post/(KS c4+Sva post)*Xc4 post*Sva post/(Sva post+Sbu post+0.000001)*Iin*I H2
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c4*IpH a) + (Yc4) *
(km c4*Sbu post/(KS c4+Sbu post)*Xc4 post*Sbu post/(Sbu post+Sva post+0.000001)*Iin*I H2
c4*IpH a) + (-1) * (kdec Xc4*Xcd post);

% Fraction: Xpro (Biomass propionate degraders)
dXpro_post = + (Ypro) *
(km pro*Spro post/(KS pro+Spro post)*Xpro post*Iin*KI H2 pro/(KI _H2 pro +
Sh2 post)*IpH a) + (-1) * (kdec Xpro*Xpro post);

% Fraction: Xac (Biomas acetate degraders)
dXac_post = + (Yac) * (km_ac*Sac _post/(KS_ac+Sac_post)*Xac post*Iin*I NH3*IpH ac) + (-
1) * (kdec Xac*Xac post);

Fraction: Xh2 (Biomass hydrogen degraders)
dXh2 post = + (Yh2) * (kmﬁhZ*Sthpost/(KSih2+Sh27post)*Xh27post*Iin*IpH7h2) + (=1) *
(kdec_Xh2*Xh2 post);

% Fraction: XI (particulate inerts)
dXI post = + (fXI XC) * (kdis*Xc post);

% Fraction: Xp (Particulate products arising from biomass decay)
dXp_post = + (fXP_XC) * (kdis*Xc post) + (fP) * (kdec_Xsu*Xsu post) + (fP) *
(kdec_Xaa*Xaa_post) + (fP) * (kdec Xfa*Xfa post) + (fP) * (kdec_Xcd4*Xcd4 post) + (fP) *
(kdec Xpro*Xpro post) + (fP) * (kdec Xac*Xac post) + (fP) * (kdec Xh2*Xh2 post);

% Fraction: Scat (cations)
dScat_post = 0;

% Fraction: San (Anions)
dSan post = 0;

% Fraction: Sva (Valerate)
dSva post = + (-1) * (kA Bva*(Sva post*SH-Kava*(Sva post-Sva post)));
% Fraction: Sbu_ (Butyrate)
dSbu__post = + (=1) * (kA _Bbu* (Sbu__post*SH-Kabu* (Sbu_post-Sbu__ post)));
% Fraction: Spro (propionate)
dSpro post = + (-1) * (kA Bpro*(Spro post*SH-Kapro* (Spro post-Spro post)));

% Fraction: Sac (acetate)
(_

dSac__post = + I) * (kA_Bac*(Sac__post*SH—Kaac*(Sac_post—Sac__post)));

% Fraction: Shco3 post (bicarbonate)

dShco3 post = + (-1) * (kA Bco2* (Shco3 post*SH-Kaco2*Sco2 post));
% Fraction: th37post (Ammonia)

dSnh3_post = + (-1) * (kA Bin*(Snh3 post*SH-Kain*Snh4 post));

% Fraction: pish2 post (Partial pressure of Sh2 post)
dpiSh2 post = + (RT _post/(16/1000)) * ((klaH2)*(Sh2 post-
pisSh2 post*(16/1000)/RT post/(KH H2 post))*V post/Vgas post) + (0-piSh2 post/pTOTAL post)
* (kp* (pTOTAL post-pext)*V post/Vgas post);

Fraction: piSch4 post (Partial pressure of Sch4 post)
dpiSch4_post = + (RT_post/(64/1000)) * ((klaCH4)* (Sch4 post-—
piSch4 post*(64/1000)/RT_post/ (KH_CH4 post))*V_post/Vgas post) + (0-
piSch4 post/pTOTAL post) * (kp* (pTOTAL post-pext)*V post/Vgas post);
% Fraction: piSco2 post (Partial pressure of Sco2 post)
dpiSco2_post = + (RT_post/(1/1000)) * ((klaCO2)* (Sco2_post-—
piSco2 post*(1/1000)/RT_post/ (KH _CO2 post))*V_post/Vgas_post) + (0-
piSco2 post/pTOTAL post) * (kp* (pTOTAL post-pext)*V post/Vgas post);
% Fraction: pTOTAL post (Sum of all partial pressures)
dpTOTAL_post = + (RT_post/(16/1000)) * ((klaH2)* (Sh2 post-
pish2 post* (16/1000) /RT_post/ (KH _H2 post))*V_post/Vgas_post) + (RT_post/(64/1000)) *
((klaCH4)* (Sch4 post-piSch4 post*(64/1000)/RT post/(KH CH4 post))*V post/Vgas post) +
(RT_post/(1/1000)) * ((klaCO2)* (Sco2 post-
piSco2 post*(1/1000)/RT_post/ (KH _CO2 post))*V _post/Vgas_post) + (-1) * (kp* (pTOTAL post-—
pext)*V_post/Vgas_post);



differential equations need to be transferred to

o

% Fraction:
adm_dt_post (1)
% Fraction:
adm _dt post(2)
% Fraction:
adm dt post(3)

% Fraction:
adm_dt_post (4)
% Fraction:
adm dt post(5)
% Fraction:
adm_dt_post (6)
% Fraction:
adm dt post (7)
% Fraction:
adm_dt_post (8)

% Fraction:
adm dt post(9)

o

3 Fraction:

adm_dt_post (10)

o

% Fraction:

(monosaccarides)
= dSsu_post;

Ssu

Saa_post (amino acids)
= dSaa post;

Sfa_post (total LCFA
:deaipost;

Sva (valeric acid + valerate)
= dSva_post;

Sbu (butyric acid +bytyrate)
= dSbufpost ;

Spro (propionic acid + propionate)
= dSpro_post ;

Sac (acetic acid + acetate)
= dSacipost ;

Sh2_post (hydrogen)
= dSh2 post ;

Sch4_post (methane)
= dSch4 post;

Sco2 post (carbon dioxide)
=dScoZ_post;

th4_post (Ammonium)

adm_dt_post(1ll) =dSnh4_post;

B

% Fraction:

adm dt post(12)

o

% Fraction:

adm_dt_post (13)

o

% Fraction:
adm_dt_post(15)

o

o

% Fraction:
adm dt post(18)

o

% Fraction:
adm_dt_post (20)

o

o

o

o

% Fraction:
adm dt post(14)

% Fraction:
adm dt post(16)

% Fraction:
adm_dt_post (17)

% Fraction:
adm dt post (19)

% Fraction:
adm dt post(21)

% Fraction:
adm_dt_post (22)

% Fraction:
adm_dt post (23)

% Fraction:

SI (soluble inerts)
:dSIipost;

Xc (composite)
=dXc_post;

Xch (carbohydrates)
Zchhipost;

Xpr (proteins)
=dXpr_post;

X1i (lipds)
= dX1i post;

Xsu (Biomass Sugar degraders)
= dXsu_post;

Xaa (Biomass amino acids degraders)
= dXaa post;

Xfa (Biomass LCFA degraders)
:deaipost;

Xc4 (Biomass valerate,
= dXc4_post;

Xpro (Biomass propionate degraders)
= dXpro post;

Xac (Biomas acetate degraders)
= dXac_post ;

Xh2 (Biomass hydrogen degraders)
= dXhZ_post;
XI (particulate inerts)

butyrate degraders)
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adm dt post(24) = dXI post;

adm_dt_post(25) = dXp_post;

% Fraction: Scat (cations)

adm dt post(26) = dScat post;

% Fraction: San (Anions)
adm dt post(27) = dSan post;

% Fraction: Sva_ (Valerate)
adm_dt_post(28) = dSva__post;

% Fraction: Sbu (Butyrate)
adm dt post(29) = dSbu post;

% Fraction: Spro_ (propionate)
adm_dt_post(30) = dSpro_ post ;

&

% Fraction: Sac_(acetate)
adm dt post(31) = dSac post ;

o

% Fraction: Shco37post (bicarbonate)

adm_dt_post(32) = dShco3_post 7

% Fraction: thB_post (Ammonia)
adm dt post(33) = dSnh3 post ;

% Fraction: piSh2 post (Partial pressure of Sh2 post)
adm_dt _post(34) = dpisSh2 post;

% Fraction: piSch4 post (Partial pressure of Sch4 _post)
adm_dt_post(35) = dpiSchd_post;

% Fraction: piSco2 post (Partial pressure of Sco2)
adm dt post(36) = dpiSco2 post;

% Fraction: pTOTAL post (Sum of all partial pressures)
adm_dt_post(37) = dpTOTAL_post;

feeding section
%corn feeding fermenter

minute = rem(t, 1/Fc);
if minute <= Tc/1440
for i= 1:33
adm dt (i) = adm dt(i) - Qc * fractions (i) * 0.85 / V;
end
nh4 add = (((34.49 * 10 * 0.7) / 100) / 14);

nh3_add = nh4_add * ((5.6 * le-10) / (1*10"(-4)));

adm dt (10) = adm dt(10) + Qc * 0.003 / V;
adm dt(11) = adm dt(11) + Qc * nh4 add / V;
adm dt (12) = adm dt(12) + Qc * (nh3 add + nh4 add) / V;
adm _dt (13) = adm _dt(13) + Qc * 258.53 / V;
adm_dt (26) = adm_dt(26) + Qc * (-0.179) / V;
adm dt (32) = adm dt(32) + Qc * ((4.3 * 10e-7 * 0.003) / (1*10"(-4)))
adm dt (33) = adm dt(33) + Qc * nh3 add / V;
%transpose adm dt so it is a column vector
end
adm_dt = adm _dt';
ggas (end+1) = Qgas;
gpost-fermenter feeding
for i= 1:33
adm dt post(i) = adm dt post(i) - Qc * frac post(i) * 0.85 / V post + Qc *

frac ferm(i) * 0.85 / V;
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end
%transpose adm dt so it is a column vector

adm_dt post = adm dt post';

qgas_post (end+l) = Qgas_post;
adm_dt_ges = [adm_dt;adm_dt_post];
return
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A.5.4 Simulation der Regelung einer flexiblen Fermentation

am Beispiel von Maissilage und einer Industrieanlage ohne Nachgarer

m-file stmulation

%% parameter set %%
clear all

close all

Ei¢

5 Feeding parameters
parameters = xlsread('feed.xlsx');

$Setpoint

global setpoint

setpoint = xlsread('CH4 demand plant.xlsx', 'CH4 original');
global error;

global PID;

global time;

global Qcmax;

% Simulation length

days = 30; gmodify here
global ZeitSpanne

ZeitSpanne = [0:30/1440:days];

%Read the fractions starting value
$Modified excel document with 37 for fermenter
fractions_SV = xlsread('X SV _double');

%Run the simulation
[gas frac_ferm comp_ ferm ch4 ph] = init myadm(fractions_ SV);

Retrieve the feed input
Qc = min(max(0.1,PID),288);

%Calculate production rate
for i = 2:length(gas)

gas(i,3) = (gas(i,2)-gas(i-1,2))/(gas(i,1)-gas(i-1,1));
end

gPlot figures

figure (1)

subplot (121)

plot(gas(l:end,1l), gas(l:end,3))

legend('daily production biogas fermenter[m3/d]"')

figure(2)

subplot (121)

plot(gas(l:end,1l), gas(l:end,2))
legend('daily biogas sum fermenter[m3]')

figure(3)
legend('fractions 1-33 fermenter')
hold on
for i = 1:33
subplot(7,5,1)
plot(frac ferm(:,1i));
end
figure (4)
subplot (121)
hold on
plot(comp ferm(:,1))
plot(comp ferm(:,2))
plot(comp ferm(:,3)
legend('ch4 fermenter', 'h2 fermenter', 'co2 fermenter')
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figure(5)

plot(ch4(l:end,1l), ch4(l:end,2))

hold on

plot (setpoint(:,1),setpoint(:,2))

x1im([0,365]

legend('daily production CH4 fermenter[m3/d]', 'setpoint')

figure(6)

plot (time, Qc)
x1im([0,365]
legend('Qc")

figure(7)

plot(ph(l:end, 1), ph(l:end,2))
x1im([0,365])

legend('pH ferm')

Qc = [time' Qc']:;
set = [setpoint(:,1l) setpoint(:,2)];

%Save results
dataname = 'results 30d.xlsx';

xlswrite (dataname, chd4, 'chd');

xlswrite (dataname,gas, 'gas');

xlswrite (dataname, frac ferm, 'frac ferm');
xlswrite (dataname,ph, 'ph');

xlswrite (dataname,comp ferm, 'comp ferm');
xlswrite (dataname, set, 'setpoint');
xlswrite (dataname,Qc, 'Qc') ;

toc
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m-file init__myadm

function [gas frac_ferm comp_ ferm chi4
clear t;
clear Xo;
clear X;
clear qggas;
global qggas;
global ZeitSpanne;

ph] = init myadm (FRAC)

% Global variables PID controller
global ggas;
global error;
global Prop;
global Der;
global Int;
global I;
global PID;
global setpoint;
global tspan;
global time;
% Initialize PID controller
[0 0];
[0 0];
[0 0];
[0 0];
[0 0];

(this should need some changes
qgas =

error =
Prop =
Der =

Int
I

-

% General
global
global
global
global
global
global
global
global
global

Data (global)
T_ferm;
pext;
V_ferm;
Vgasiferm;
kp;

RT_ferm;
NOQ;
pH;
Kw;

% General Data

T ferm = 45; Temperature in °C of fermenter

pgxt = 1.01 H $External total pressure in bar

V_ferm = 2100; %Tank volume liquid phase (m3) of fermenter
Vgas_ferm = 950; %$Gas volume in tank (m3) of fermenter

kp = 10000; $Proportional control constant in m3/ (m3*d)
RT ferm = 8.314510 * 1E-5* (273.15+T ferm); %in bar * m*"3/ mol of fermenter
NQ = 100000/ (8.3145 * 273.15);% Norm cubic meter in mol/m3

pH = 7.1;

Initialization

gasiferm = 0;

ch47ferm = 0;
h2 ferm= 0;

co2_ferm = 0;

pH ferm = 0;

°

% Fractions in fermenter
Siehe Abschnitt A.5.3

Xo = Xoiferm;
%calculation of the ODEs
tspan = ZeitSpanne;
options = odeset('RelTol',le-3,'AbsTol',le-6, 'MaxStep',
needs to be set to 1 minute (1/1440) to ensure correct feeding
[t,X] = odel5s(@myadm ode_ferm, tspan,Xo,options);
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%processing of the gas
for z = 1l:length(X(:,1))

gas_ferm(end+l) = kp*(X(z,37)-pext)/RT_ferm/NQ*V_ ferm;

chd_ ferm(end+l) = (X(z,35)/X(z,37))*gas_ferm(length(gas_ferm));

h2 ferm(end+l) = (X(z,34)/X(z,37))*gas_ferm(length(gas ferm));

co2 ferm(end+l) = (X(z,36)/X(z,37))*gasiferm(length(gasiferm));

pH ferm(end+l) = -1*loglO(-1* (X (z,26)+X(z,11)-X(z,32)-X(z,31)/64-X(z,30)/112-
)

X(z,29)/160-X(z,28

X(z,29)/160-X(z,28

X(z,29)/160-X(z,28

1.0/(273.15+T_ferm
end

/208-X(z,27))/2 +0.5* ((X(z,26)+X(z,11)-X(z,32)-X(z,31)/64-X(z,30)/112~
/208-X(z,27))*(X(z,26)+X(z,11)-X(z,32)-X(z,31)/64-%X(z,30) /112~
/208-X(z,27)) + 4*(107-14*exp (55900*((1.0/(273.15+25) -

)/ (100.0*0.083145)))))"0.5);

calculating biogas

ch47ferm = ch47ferm';
h2_ferm = h2_ferm';
coZ_ferm = coZ_ferm';

ch4 ferm = chd ferm(2:end);
h2_ferm = h2_ ferm(2:end);
co2 ferm = co2 ferm(2:end);
rate ferm = [t ch4 ferm h2 ferm co2_ ferm];
pH_ferm = pH_ferm';
pH_ferm = pH_ferm(2:end);
% numerical integration
rch4 ferm = cumtrapz(t,chd4 ferm);
rh2_ferm = cumtrapz(t,h2_ferm);
rco2 ferm = cumtrapz(t,co2 ferm);
rgesgmtiferm = rch47ferm+r527ferm+rc027ferm;

gas_ferm = [t rgesamt_ ferm];
comp_ferm = [rch4 ferm./rgesamt ferm rh2 ferm./rgesamt ferm rco2 ferm./rgesamt ferm];

gas = [t rgesamt ferm];
ch4d = [t ch4_ferm];
ph = [t pH ferm];

%returning fractions
frac ferm = X(:,1:33);

return
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m-file myadm__ode

function [adm dt,Qc] = myadm ode ferm(t,fractions)
global ggas;

% Global parameters PID controller
global ggas;
global error;
global Prop;
global Der;
global Int;
global I;
global PID;
global setpoint;
global time;
global Kp;
global Ki;
global Kd;

% General Datat (global)
global T ferm;
global pgxt;
global Vﬁferm;
global Vgas_ferm;
global kp;
global RT ferm;
global NQ;
global pH;
global Kw;

%Use right parameters for the equations
T = T_ferm;
VvV = V_ferm;
Vgas = Vgas_ferm;
RT = RT ferm;
%Read the fractions
Siehe Abschnitt A.5.1
%Default parameters
Siehe Abschnitt A.5.1
% Define algebraic equations ("Instrumental variables")
Siehe Abschnitt A.5.1
% Define differential equations
Siehe Abschnitt A.5.1
% differential equations need to be transferred to a vector;
Siehe Abschnitt A.5.1

Retrieve setpoint
[c index] = min(abs(setpoint(:,1)-t));
desired = setpoint (index,2);

PID parameters

Kp = 1; % proportional term Kp
Ki = 0.1; % Integral term Ki
SKd = 0; % derivative term Kd, set zero

-3

Calculate current step and dt (needed for I and D control action)
i = length(time);

time (i+1) = t;

dt = time (i+1l)-time (i) ;
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% PID controller (currently only PI)

error (i+l) = desired - (qgas (i)*piSch4/pTOTAL); S%qggas (i) ;

Prop(i+l) = error(i+l);% error of proportional term

Der (i4+1) = (error(i+l) - error(i))/dt; % derivative of the error

Int(i+l) = (error(i+l) + error(i))*dt/2; ¢ integration of the error

I(i+1) = sum(Int); % the sum of the integration of the error

PID(i+1) = (Kp*Prop (i) + Ki*I(i+1l));% + Kd*Der(i); % the three PID terms, D control
action not used

Qc = min(max(0.1,PID(i+1)),288); %limit Qc (a maximum (physical constraint) and minimum
(non-negative, non-zero for stability)

t; 3 I like to output the time, to see if the solver gets stuck in a singularity

3corn feeding

for i= 1:33

adm dt (i) = adm dt(i) - Qc * fractions(i) * 0.85 / V;
end

nh4_add = (((34.49 * 10 * 0.7) / 100) / 14);
nh3 add = nh4 _add * ((5.6 * 1le-10) / (1*10"(-4)));

adm_dt (10) = adm_dt (10) + Qc * 0.003 / V;

adm dt (11) = adm dt(11) + Qc * nh4_add / V;

adm dt (12) adm dt(12) + Qc * (nh3 add + nh4 add) / V;

adm dt (13) = adm dt(13) + Qc * 258.53 / V;

adm_dt (26) = adm_dt(26) + Qc * (-0.179) / V;

adm_dt (32) adm_dt(32) + Qc * ((4.3 * 10e-7 * 0.003) / (1*10~(-4))) / V;
adm _dt (33) = adm dt(33) + Qc * nh3 add / V;

%transpose adm dt so it is a column vector
adm_dt = adm dt';
qggas (end+1l) = Qgas;

return
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A.6 Dreidimensionale Fehlerfunktion des Optimierers

Abbildung A.5: Fehlerfunktion des Optimierers bei der Simulation der Batch-
Fermentation von Maissilage in Abhéngigkeit der kinetischen Konstan-
ten kdis und k;hyd,ch (AnSiCht 1)

Abbildung A.6: Fehlerfunktion des Optimierers bei der Simulation der Batch-
Fermentation von Maissilage in Abhéngigkeit der kinetischen Konstan-
ten kgis und Kpyqcn (Ansicht 2)
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Abbildung A.7: Fehlerfunktion des Optimierers bei der Simulation der Batch-
Fermentation von Zuckerriiben in Abhéngigkeit der kinetischen Kon-

stanten kg;s und kpyqen (Ansicht 1)
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Abbildung A.8: Fehlerfunktion des Optimierers bei der Simulation der Batch-
Fermentation von Zuckerriiben in Abhéngigkeit der kinetischen Kon-
stanten kg;s und kpyqen (Ansicht 2)
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