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1. Einleitung

Die Uberwachung des anaeroben Abbauprozesses in Biogasanlagen (BGA)
erfolgt Gberwiegend nasschemisch. Der mitunter mehridgige Zeitverzug zwi-
schen Probenahme und der Bereitstellung der Analyseergebnisse erschwert
jedoch eine effiziente Prozessflihrung, da eine Reaktion auf entstandene Sto-
rungen in der Garbiologie nur verspatet moglich ist. Sollte es maglich sein, pro-
zessindizierende Parameter (iber ein kontinuierliches Monitoring mittels Nahin-
frarotspekiroskopie (NIRS) zuverldssig zu schatzen, so ermdglichte dies eine
Einschatzung der Stabilitat des anaeroben Abbaus in Echtzeit und ware die
Basis flir eine prozessadaptierte Fltterung, die auch zur Erhdhung der Anlagen-
auslastungfihrenkann,

Diese Arbeit beschreibt die Entwicklung von NIRS-Kalibrationen flir die organi-
sche Trockenmasse (0TM) und die fllichtigen Gesamifettsauren (FFS) sowie
deren Validierung unter Verwendung zeitlich unabhangiger Messungen in Ver-
bindung mitstoBweiser Substratzufuhr.

2. Material und Methoden

Die Untersuchungen erfolgten Gber 240 Tage (Abb. 1) in einem mit Maissilage
betriebenen, volldurchmischten Modellfermenter (2,5 m® Arbeitsvolumen) unter
mesophilen Bedingungen. Die Zufuhr an Silage wurde in flnf Zeitabschnitten
gezielt in kritische Hohen (bis 35 kg oTM m= d™') getrieben, um Belastungspha-
sen zu generieren, auf die ein Aussetzen der Substratzufuhr folgte. Die konti-
nuierliche Aufzeichnung der Spektren (3-minltige Mittelwerte) erfolgte mittels
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eines Dioden-Array-Spekirometers (X-Three, NIR-Online, Walldorf) (iber einen
Bypass (Anamenter, Hdgemann, Garrel) am Fermenter. Fir die Entwickiung
der PLSR-Kalibrationen (1100-1750 nm) sowie deren Validierung wurden dem
Fermenter situationsangepasst Referenzproben enthommen und untersucht.
Proben der ersten, zweiten (Tag 1-82) sowie flnften (Tag 159-240) Belastungs-
phase dienten der Kalibration der Modelle, die anderen beiden Phasen (Tag
83-158) der Validierung. Es wurde eine Langzeit- (kompletter Validierzeitraum)
und Kurzzeitbewertung (12-24 Stunden nach einer Substratzugabe) der Veran-
derung der Messwerte laut NIRS-Modell durchgefahrt. Die oTM wurde mittels
Trocknung (105 °Chbis Gewichtskonstanz) undweiterer Veraschung (550°C, 1h)
ermittelt. Die Erfassung der FFS erfolgte durch Destillation der gesamten Probe
und anschlieBender Titration mit NaOH bis pH 8.8. Grundsétzlich wurde jeweils
eine Doppelbestimmung durchgeflhrt,
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Abb.1: Konzentrationsverlauf von organischer Trockenmasse (0TM) und
wasserdampffllichtigen Fettsauren (FFS) wéhrend der finf durch
stoBweise Fitterung herbeigefiihrten Belastungsphasen; Daten der
Referenzmethodik (FM=Frischmasse, RB=Raumbelastung)
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3. Ergebnisse und Diskussion

Die KonzentrationanoTMin den Kalibrierprobenvariierte von 53bis 87 gkg™ FM,
die Validierproben hatten etwas hohere Gehalte anoTM (Tab. 1). Eine FF-S Kon-
zentration von bis zu 13 g kg™ FM fUr das Kalibrierset ist Ausdruck einer bereits
fortgeschrittenen Versauerung; fir die Validierphase wurden maximale Sau-
rewerte bis 8 g kg' FM beobachtet. Der Kalibrierdatensatz zeigte eine geringe
Korrefation {r = 0,26) zwischen der oTM und den FFS; flr den Validierdatensatz
hingegen zeichnete sich einhoher Zusammenhangab (r=0,86).

Tab.1: Beschreibende Statistik flir Kalibrier- und Validierdatensatz flir oTM
und FFS; fur die FFS erfolgte die Kalibration nach Entnahme eines
Ausreiflers (FM=Frischmasse)

Kalibrierproben (n=65) Validierproben (n=55)
Min-Max  Mittel Median SD | Min-Max Mittel Median 8D

oTM
53,4-86,5 69,7 694 72 663911 785 77,7 6,1
(gkg' FM)
FFS 0,2-13,1 5,9 4,8 45| 0,6-83 4.2 4,0 2.1
(g kg'1 FM) ¥ 2 3 ) H 1 bl L ) H

Temp (°C) | 36,4-47,5 39,9 39,8 2,3 | 31,2-40,3 38,8 39,4 1,6

Abbildung 2 illustriert die Ergebnisse der internen Test-Set Validierung beider
FParameter, aufgezeigt sind die Zusammenhange fiir die Kalibrier- sowie flr die
Validierproben. Mit einem mittleren Schéatzfehler (RMSEP) von 3 g kg™ FM ist
die Genauigkeit des oTM-Modelles in Ubereinstimmung mit Holm-Nielsen et
al. (2007); von einem geringeren Fehler berichten Lomborg et al. (2008). Das
vergleichsweise niedrige Bestimmtheitsman (r?= 0,76) zur Beschreibung jenes
Anteiles an oTM-Variation, der durch das Modell erklart wird, resultiert aus der
insgesamt geringen Gesamistreuung der Validierproben. Mit dem Ziel einer
Erhéhung der Temperaturrobustheit der Schatzmodelle wurden die Kalibrier-
proben bei variierenden Temperaturen vermessen (Tab. 1). Die teilweise bei
Temperaturen unterhalb von 36°C erfassten Validierproben wiesen keine héhe-
ren Schatzfehlerauf, d. h. das o TM-Modell verhielt sich robust gegeniber mode-
raten Temperatureffekten unterhalb des fir die Kalibration berticksichtigten
Bereiches. Die Konzentration an FFS wurde miteinem RMSEP von 0,9 gkg' FM
geschatzt (r*= 0,85). In der Literatur wird ein Fehler von 0,2 bis 1,6 g kg FM
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berichtet wobei unterschiedliche Messaufbauten, Garsubstrate sowie Validier-
methoden zum Einsatz kamen (Holm-Nielsen et al., 2007, Jacobi et al., 2009;

Lomborgetal.,2009).
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Abb.2: Ergebnisse der PLSR-Berechnungen flir oTM mit 3 Faktoren {links)
sowie far FFS mit 5 Faktoren (rechis); dargestelltist der Vergleich der
Schatzung laut NIRS-Modell mit den Referenzdaten flr die Kalibrier-
{Kreis, durchgezogene Linie) und Validierproben (Kreuze, gestri-
chelteLinie); (FM=Frischmasse)

Die PLSR-Modelle zu beiden Parametern wurden auf die spektrale Zeitreihe
der dritten und vierten Belastungsphase angewendet. Ein Anstiegim Trendver-
lauf der Konzentration an oTM infolge der Fltterung wurde korrekt geschatzt,
ebenso der Konzentrationsabfall nach deren Aussetzung (Abb. 3). Zu einzelnen
Zeitpunkten traten groBere Unterschiede zwischen den NIRS-Schatzwerten
und den Referenzwerten auf. Der Grund hiertr lag vermutlich eher auf Seiten
der Referenzmessung, d. h. von Probenahme bis hin zur eigentlichen Messung.
Sozeigten die Referenzwerte flirdie Tage 102und 151 einen AnstieginderoTM
Konzentrationan. DabereitsanTag93bzw. 146 die Fltterungausgesetztwurde,
erscheint dieser Anstieg nicht plausibel. Im Gegensatz dazu wiesen die Schatz-
werteflrdie oTMzudieser Zeiteinen gleichmaBig fallenden Konzentrationsver-
lauf auf, welcher den kontinuierlichen Abbau vermutlich adaquater beschreibt.
Die raumiiche Inhomogenitat sowie die Heterogenitat des Gérmaterials im Fer-
menterkénnen hier einen Probenahmetehlerbeginstigt haben.
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Die Schatzung fur die FFS folgte ebenfalls dem durch die Referenzanalysen dar-
gestellten, fitterungsbedingten Verlauf. Hierbei waren einzelne Abweichungen
zZwischen Schitzung und Referenz weniger stark ausgepragt was daran liegen
kann, dass die Analysen der FFS in der flissigen Phase erfolgten. An Tag 124
wurde die Temperatur im Fermenter auf 31°C reduziert, um mégliche Tempe-
ratureinflisse auf die Vorhersagen zu priifen. Tatséchlich war ab diesem Tag
eine Drift der Schatzungen in Richtung negativer Werte zu beobachten, das
FFS-Modellist demnach sensibel gegeniiber unbekannten TemperatureinflGs-
sen. Durch eine Erhdhung der Temperatur auf das Ausgangsniveau (Tag 129),
naherten sich die Schatzwerte erneut den Referenzwerten an. Allerdings fie-
len sowohl vor als auch nach diesem Zeitabschnitt die Schatzungen zeitweilig
unternull. Diese Beobachtung spiegeltmoglicherweise den zufélligen Fehlerbei
geringsten Saurekonzentrationen wider. Gleichzeitig kdnnte dies aber auch aut
einen Modelloffset hinweisen. Da das Absenken der Temperatur bei geringen
Saurekonzentrationen erfolgte, kann keine klare Differenzierung zwischen dem
Temperatureffekt und der Modellstabilitét bei minimalen Saurekonzentrationen
erfolgen. Weitere Untersuchungen zur Prifung des Verhaltens im Grenzbereich
des Modelles sowoh!flr die Temperatur als auch fir die FFS sind hierzu notwen-

dig.
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Abb.3: Langzeitvalidierung der Modelle fiir oTM und FFS Uber die spektrale
Zeitreihe der Versuchstage 83-158 (vergl. auch Abb. 1)

Wahrend der gesamten Validierphase veranderten sich die Werte beider Para-
meter gleichgerichtet. Infolgedessen ergab sich auch flr die NIRS-Schatzung
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beider KenngréBen in der Langzeitbetrachtung eine enge Korrelation. Deshalb
wurde in einer zeitlich hoch aufgeldsten Darstellung der Versuchstage 88 bis 93
sowie 143 bis 148 gepraft, ob sich die kurzfristige Schatzung beider Parameter
unabhéangig voneinander verhait (Abb. 4). Im ersten Abschnitt erfolgten sechs
Fltterungenmit1.9bis 8.7 kgoTM m? Fitterung™. Nach jeder Substratgabe war
unmittelbar ein Anstieg fir die Schatzung der oTM zu verzeichnen. Innerhalb
einer Stunde erreichte das Signal ein neues, hdheres Niveau um im Folgenden
langsam aber stetigabzunehmen, was die Umwandlung der Biomasse in Biogas
widerspiegelt. DieIntensitatderFitterunghattedabeieinen Einflussaufdie Hohe
der Schatzwerte und selbst eine Zugabe von 1.9 kgoTMm 3 Fitterung™ (Tag 90)
wurde durch das NIRS-Modell abgebildet. Die Schatzwerte fur FFS belegten
ebenfalls einen schnellen Konzentrationsanstieg nach einer Fltterung. Zu
einem Zeitpunkt, an dem die Schatzungen fur die 0 TM bereits wieder zurlickgin-
gen, stiegenjeneflirdie FFShingegeni.d.R. nocheinige Stunden. AnschlieBend
folgte ein Abfall in der Saurekonzentration, der vergleichsweise schnell ablief,
bis zur ndchsten Futterung jedoch das Ausgangsniveau i. d. R. nicht erreichte.
Vielmehr konnte tber die finf Versuchstage infolge der vergleichsweise hohen
Belastung eine stetige Akkumulation der Sauren verzeichnet werden. Flr beide
Parameter wird damit sehr schén die Erwartung an die Prozessabléufe wieder-
gegeben, sowohlflirdentriagen ParameteroTMalsauchflrden hoch sensiblen,
variablen Parameter FFFS. Die hohe Unabhangigkeit beider Parameter in den
ersten Stunden nach Substratzugabe belegten zusétzlich die durchweg gerin-
gen Korrelationen (r) der Schatzwerte beider Parameter in den Zeitfenstern zwi-
schen zwei Futterungen (Abb. 4). Ein Vergleich der Schatzwerte beider Parame-
ter mit der Referenz unterstreicht, dass sowohl die relativen (Préazision) als auch
die absoluten (Genauigkeit) Veranderungen weitestgehend wiedergegeben
wurden. Soliel3 sich eine Akkumulation der FFS selbstzu einem friihen Stadium
unterhalbvon 4 gkg'FMmittels NIRSindizieren.

Fur den Abschnitt von Tag 143 bis 148 waren vergleichbare Zusammenhange
darstellbar. Durch eine stoBweise Substratzugabe von bis zu 20 kg oTM m® Fit-
terung™, wurde der fitterungsseitige Effekt auf die Dynamik beider Parameter
verstarki. AnTag 147 kamesinfolge eines PumpdefektesimBypass zu zeitweilig
fehlerhaftenMessungen. Ein Vergleich der oTM-Konzentrationen vorbzw. nach
der Futterung an den Tagen 143, 144 sowie 146 zeigt auf, dass der geschatzte
sowie referenzseitig erfasste Konzentrationsanstieg niedriger ausfiel, als der
aufBasis dertatséchlich zugegebenen Menge berechnete. Dies legtnahe, dass
ein messmethodisch Ubergreifender Effekt vorgelegen haben muss, derin einer
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Schwimmschichtbildung infolge der hohen Substratgabe vermutet wird. Ein Tell
derfrischen Silage gelangte dadurcherstzeitlich verzdgertinden Pumpkreislauf
des Bypass. Diese Beobachtung ist ein Beispiel daflir, dass mithilfe der NIRS
einerdumliche Inhomogenitatim Fermenter detektierbarist.
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Kurzzeitvalidierung der Modelte fir oTM und FFS anhand der spektra-
len Zeitreihen fUr die Versuchstage 88-93 sowie 143-148 (vergl. auch
Abb. 1und 3); der Korrelationskoeffizient (r) wurde fir die Schatzwerte
beider Parameterin den Zeitfenstern zwischen zwei Fltterungen (ver-

tikale Linien) berechnet

Schlussfoigerung

Die NIRS-Methodik ermdglicht eine Online-Prozessuberwachung der Parame-
ter oTM sowie FFS an landwirtschafilichen BGA. Deren mittelfristige Verande-
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rung sowie die kurzzeitige Prozessdynamik nach Fitterungen kdnnenmitdieser
Technik sehr zuverlassig wiedergegeben werden. Selbst geringe Konzentrati-
onsanderungen wurden durch die hohe Sensibilitat dieser Methode visualisiert.
Die Unabhéangigkeit und hohe Sensibilitat fir beide Parameter wahrend der
Kurzzeitbetrachtung belegen, dass (1) die Schatzungen von FFS unabhéngig
vom Wassergehalt waren und (2) wie viel Potenzial in dieser Messtechnik zur
optimierten FUhrung eines Fermenters steckt. Sokdnnte (iberdierelative Veran-
derung beider Parameter Uber die Zeit die Fltterung an die aktuelle Prozessdy-
namik angepasst werden. Die kontinuierliche Aufzeichnung der oTM ermoglicht
weiterhin eine Einschatzung der Abbauleistung und der Homogenitat des Fer-
menterinhaltes. Eine Einschatzung zur Sensibilitat dieser Modelle gegenlber
substratbedingter Variationist die Voraussetzung fiir einen Einsatz dieser Tech-
nik in der Praxis und Gegenstand aktueller Untersuchungen (Krapf et al., einge-
reicht).
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