WISSENSCHAFT

BIOGAS JOURNAL | 2_2019

Neues Gerat zur Online-Uberwachung des
FOS/TAC-Wertes ermoglicht reprasentative
Probenentnahme

Ein neu entwickeltes Probennahmegerat reduziert Probennahme- und Messfehler. Mit ihm
kann eine hohere Datendichte erzeugt werden. Die Online-Uberwachung erméglicht einen
sichereren Betrieb bei bedarfsgerechter Fiitterung. Biologische Storungen werden schnell

erkannt.

Von M. Sc. Camilo Wilches, B. Eng. Maik Vaske, Prof. Dr. Kilian Hartmann

und Prof. Dr. Michael Nelles

ie Flexibilisierung von Biogasanlagen ist
derzeit eine der groBten Herausforderun-
gen, die es zu bewaltigen gilt, um eine voll-
standige Integration von Biogasanlagen in
das Energieversorgungssystem der Zukunft
gewahrleisten zu kdnnen. Abgesehen von der Zunahme
der installierten elektrischen Leistung und der Gas-
speicherkapazitat kann die flexible Erzeugung durch
bedarfsgerechte Fitterung optimiert werden, um bei
Bedarf Biogas bereitzustellen.
Die bedarfsgerechte Fitterung erfordert eine intensi-
vere Kontrolle des biologischen Systems. Aufgrund von

Physikalischer Aufbau der drei Ventile zur Definition des Probenentnahme-
volumens entsprechend dem eingeschlossenen Luftvolumen.
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Schwankungen im Fltterungsplan kénnen Prozessun-
gleichgewichte erzeugt werden, die rechtzeitig erkannt
werden missen, um so groBe Stérungen und einen
moglichen wirtschaftlichen Verlust zu vermeiden.

Heutige Probennahmen nicht reprasentativ
fiir ganzen Behalter

Die verfligbaren Gerate zur Uberwachung des biolo-
gischen Prozesses konzentrieren sich auf analytische
Messungen. Bei der Probenahme wird davon ausge-
gangen, dass die Probe den gesamten Behalter repra-
sentiert, ohne dass ein angemessenes Stichprobenver-
fahren genutzt wird. Eine reprasentative
Probenahme ist jedoch erforderlich, da
Garrliickstande aus einer Mischung ver-
schiedener Substrate wie Energiepflan-
zen, Dung oder organischen Abféllen in
verschiedenen Fermentationsstadien
charakterisiert werden (Substratheteroge-
nitat, SH).

AuBerdem sind optimale Mischungsbedin-
gungen in der Praxis schwer zu erreichen,
dadie Rihrleistung auf der visuellen Uber-
wachung der Fermentationsoberflache
beruht und es keine Informationen tber
die darunterliegenden Schichten gibt. Mit
geeigneten Verfahren kdnnen Sedimentati-
onsmuster in Fermenten bestimmt werden.
Dabei zeigt sich, dass eine héhere Konzen-
tration an Essigsaure in der Nahe der Sub-
stratzufuhr besteht, die mit der Entfernung
abnimmt und eine ungleichmaBige Vertei-
lung der TeilchengroBe aufweist. Diese
Ergebnisse zeigen, dass im Fermenter ein
gewisser Grad an rdumlicher Segregation
vorliegt (Verteilungsheterogenitat, VH).
Substrat- und Verteilungsheterogenitat im
Substrat verzerren das Ergebnis der Probe-
nahme. Durch Stichproben erzeugte Fehler
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Abbildung 1: Drei Monate Online-Uberwachung. Zwei Fiitterungsveranderungen kénnen identifiziert werden. Von 1.300 kg
fast alle zwei Stunden bis 6.500 kg alle zwdlf Stunden und spater einmal taglich 13.000 kg. Beide Verdanderungen hatten

keinen negativen Einfluss auf den biologischen Prozess
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kdnnen 100 Mal gréBer sein als Fehler bei der Analyse
der Probe. Die Theorie der Probennahme , Theory of
Sampling" (TOS) definiert ein korrektes Probenentnah-
meverfahren wie folgt: Jeder Teil des Loses muss die
gleiche Wahrscheinlichkeit ungleich null haben, um in
der Stichprobe zu landen, wahrend Elemente, die dem
Los fremd sind, eine Wahrscheinlichkeit von null haben
mussen, um in der Probe zu landen.

Probe: milliardstel Teil des
Fermentervolumens

Aufgrund dieser Definition ist es offensichtlich, dass
die traditionelle Praxis der Entnahme einer Probe aus
einem Ventil an der Wand des Fermenters diese Wahr-
scheinlichkeitsbedingungen nicht erfillt. Bei einer
durchschnittlichen Biogasanlage entspricht das Volu-
men einer Probe dem milliardstel Teil des Fermenter-
volumens. Kleinste Fehler bei der Probenahme fiihren
daher zu nicht reprasentativen Ergebnissen.

Die titrimetrische Bestimmung des FOS/TAC-Verhalt-
nisses wurde ausgewahlt, um die Stabilitat des Systems
zu quantifizieren, sie wird aufgrund ihrer Einfachheit,
der geringen Kosten und Robustheit am haufigsten in
Biogasanlagen verwendet. Das Hauptproblem dieser

Methode besteht darin, dass die Ergebnisse von der
Probenentnahme-Methode und der Probenvorberei-
tung abhangen.

Die Proben sollen vor der Analyse zentrifugiert werden,
was in den meisten Anlagen jedoch keine géngige Pra-
xis ist. Stattdessen werden die Proben einfach gefiltert,
ohne eine MindestpartikelgréBe zu definieren. Dies und
Unterschiede in der Probenentnahmepraxis fiihren zu
Proben mit einer hohen Heterogenitat, wodurch die Er-
gebnisse nicht reproduzierbar sind. Derzeit gibt es kein
kommerzielles Produkt fiir die Online-Messung einer
anaeroben Vergarung, das Uiber ein reprasentatives Pro-
benentnahmeverfahren verfiigt.

Neu entwickeltes Probennahmegerat

Ein Probennahmegerat wurde an einer landwirtschaftli-
chen Biogasanlage entwickelt und implementiert. Das
Gerat, siehe Bild auf Seite 70, sammelt automatisch
eine reprasentative Probe des Fermenterinhalts gemaB
den Richtlinien der TOS. Jede Probe besteht aus vielen
Unterproben mit dem gleichen Volumen, die wahrend
eines Pumpvorganges entnommen werden. Sobald die
Unterproben gesammelt wurden, werden sie gemischt,
um die Heterogenitat zu verringern.
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Abbildung 2: Bedarfsgerechte Fiitterung um den Strompreis anzupassen
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Die Probe wird dann auf eine PartikelgroBe
kleiner 0,1 Millimeter gefiltert und in eine
Messzelle Uberfiihrt, wo sie mit destillier-
tem Wasser vermischt wird. In diesem Fall
wurde ein automatischer Titrator verwen-
det, um das FOS/TAC-Verhéltnis zu bestim-
men. Die Probe kann jedoch an ein belie-
biges Messgerat wie NIRS, Raman, Redox
oder ein anderes Verfahren gesendet wer-
den. Wenn die Analyse abgeschlossen ist,
reinigt sich das System automatisch und
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lagert die Elektrode in einer KCL-Lésung
(3 Mol pro Liter), um sie fiir die nachste
Titration aufzubewahren. Das System ist
seit etwa zwei Jahren in Betrieb und dient
zur Uberpriifung der Stabilitst des biologi-
schen Prozesses unter verschiedenen Fit-
terungsprogrammen.

Messungen an der Praxisanlage
Das Probennahmegerat wurde wahrend
eines zweijahrigen Zeitraums auf einer

Biogasanlage getestet. In der zweijahrigen
Uberwachungszeit dieser Arbeit trat nur
eine Storung des biologischen Prozesses
auf. Daten aus drei Monaten Online-Uber-
wachung sind in Abbildung 1 auf Seite 71
dargestell. Diese Zeitspanne wurde ausge-
wahlt, weil sie die Prozessstérung, die Er-
holungsphase und den Wechsel von einer
konstanten Fitterung zu einer bedarfsab-
hangigen Fltterung umfasst. Durch die
Online-Analyse konnen die Auswirkungen
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der Fltterung auf die Biologie in Echtzeit
verfolgt werden.

Wie in Abbildung 1 zu sehen ist, weist die
Anlage vom 09.03.2018 bis 09.04.2018
ein Prozessungleichgewicht auf, das wahr-
scheinlich durch einen Spurenelement-
mangel und nicht durch eine zu diesem
Zeitpunkt Anderung der Fitterung erzeugt
wird. Der erste Anstieg des FOS/TAC wurde
zunachst wegen des charakteristischen sta-
bilen Betriebs der Anlage und des tblichen
Methangehalts von 53 Prozent ignoriert.
Nach einer Kalibrierung der Gasanalyse be-
trug der Wert 43 Prozent, was die Stérung
des biologischen Prozesses bestatigte. Es
war eine Zugabe von Spurenelementen und
eine Reduzierung der Fltterung erforder-
lich, um das System wiederherzustellen.
Externe Laborergebnisse bestatigten das
Ergebnis des Online-Monitorings, wodurch
eine hohe Datendichte zur Uberprifung
der Prozessentwicklung ermdglicht wird.
Die Erholung des Systems kann seit dem
09.04.2018 beobachtet werden, da der
FOS/TAC-Wert ab hier konstant bleibt. Die
Identifikation eines stabilen Systems ist
von hoher Bedeutung, um die Fltterung bei
Bedarf in der Anlage erneut anzuwenden.
Das Fitterungsprogramm wurde am
23.04.2018 von einer Fitterung im
2-Stunden-Rhythmus auf eine Fitterung
im 12-Stunden-Rhythmus geédndert. Diese
Modifikation basierte auf der Erkenntnis,
dass die meisten dynamischen Anderungen
der Gasausbeute in den ersten 12 Stunden
erkannt wurden. Das Ziel der Anderung

WACHSTUMS-

ist, die Biogasproduktion an die beiden
Stromkostenspitzen anzupassen, die in den
durchschnittlichen jahrlichen Stromprei-
sen der Day-Ahead-Auktion der EPEX SPOT
SE2 enthalten sind, siehe Abbildung 2.
Am 11.05.2018 wurde die Anlage auf eine
Fatterung am Tag umgestellt, um eine wei-
tere Optimierung der Erldse zu erzielen.
Durch den Test konnte ein biologisch stabi-
ler Betrieb nachgewiesen werden. Die dis-
kontinuierliche Gasproduktion konnte von
der Anlagentechnik (Speicher, Motor) nicht
genutzt werden, sodass der Test nach vier
Tagen beendet wurde.

Fazit: Das entwickelte Probennahmegeréat
erméglicht eine Online-Uberwachung. Die
Proben werden in einem reprasentativen
Verfahren gewonnen und automatisch ver-
arbeitet. Diese reprasentative Beprobung
erlaubt einen tieferen Einblick in die biolo-
gische Stabilitat des Prozesses als die lb-
liche Probenahme. Biologische Stérungen,
die aufgrund von Probenahmefehlern kei-
ner Ursache zugeordnet werden konnten,
kdnnen nun wesentlich genauer analysiert
werden. Mogliche vom Bediener erzeugte
Messfehler werden vermieden und eine ho-
here Datendichte ist moglich. Die Online-
Uberwachung erméglicht einen sichereren
Betrieb bei einer bedarfsgerechten Fitte-
rung. Biologische Stérungen werden sofort
erkannt, KorrekturmaBnahmen kdnnen
ohne Verzégerung eingeleitet werden, Pro-
duktionsausfalle werden minimiert. Die Er-
gebnisse stehen unmittelbar nach der Mes-
sung zur Verfligung und ermoglichen eine

schnellere Reaktionszeit, ohne die vom
Labor benétigten zwei bis drei Tage warten
zu missen. Die Probenentnahmeeinheit
kann auch von Anlagen verwendet werden,
die mit organischen Abfallen arbeiten, bei
denen die Variation der Eigenschaften des
Ausgangsmaterials Prozessinstabilitaten
erzeugen kann. <
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