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Zusammenfassung

In der Arbeitsgruppe Wirtschaftsdiingermanagement und Biogastechnologie wird die Nah-
Infrarot-Reflexions Spektroskopie eingesetzt, um zum einen die Prozessstabilitat im Fer-
menter einer Biogasanlage zu Uberwachen und sicherzustellen und zum anderen die In-
haltstoffe (N, P und K) von Garresten und Wirtschaftsdiingern zu erfassen. Im ersten Pro-
jektabschnitt wurde der Schritt vom LabormaRstab (Fermenter mit einem Nutzvolumen
von 240 L) zum TechnikumsmaRstab (3,5 m® Fermenter) durchgefiihrt. Der zweite Pro-
jektteil wird abgerundet durch die Implementierung des NIR-Messsystems an der Hof-
Forschungsbiogasanlage in Grub. Durch eine bereits vorliegende, umfassende Daten-
grundlage bestehend aus spektralen Daten nebst zugehdrigen laboranalytischen Referen-
zen konnten bereits vorhandene Kalibrationsmodelle fur alle spezifischen stabilitatsanzei-
genden Parameter, wie Essig-, Propion- und Gesamtsaure (FFS), aber auch fur den TS-,
0TS-Gehalt und die Pufferkapazitat im neuen Versuchsansatz erweitert werden. Im Fokus
dabei stand die Simulation einer flexiblen und bedarfsgerechten Biogasproduktion unter
Verwendung praxisrelevanter Substrate, wie zum Beispiel Zuckerribe in Kofermentation
zu Mais- und Grassilage. In der Technikumsanlage mit 3,5 m*® Nutzvolumen, die der Bio-
gasanlage Pellmeyer angegliedert ist, wurde Uber ein automatisches Fitterungssystem
permanent alle 2 Stunden Mais- und Grassilage, sowie einmal taglich Gulle eingebracht.
Mit einer kontinuierlichen Raumbelastung von ca. 1,5 kg 0TS/m® Fermentervolumen und
Tag konnte damit die Grundlast der Biogasanlage in stabiler Fahrweise abgedeckt werden.
Durch gezielte Zugaben von Zuckerriibensirup einmal téglich bis zu einer gesamten
Raumbelastung von fast 6 kg 0TS/m*® Fermentervolumen und Tag steigerte sich der spezi-
fische Biogasertrag, womit ein erhéhter Bedarf an Strom im Last-Regelbetrieb simuliert
werden konnte. Aus diesem Versuchsansatz resultieren valide Kalibrationsmodelle fur alle
spezifischen Parameter. In der Test-Set Validierung Uberzeugen die sehr guten Be-
stimmtheitsmaRe, die in einem Bereich von R?=0,96 (FFS kalkuliert) und R*=0,85 (0TS)
liegen, in Kombination mit verhéltnisméafiig niedrigen Vorhersagefehler, die sich insge-
samt zwischen 5 und 9 % bewegen. Es galt aufzuzeigen, innerhalb welcher Grenzen mit-
tels NIRS ein maximaler Regelbereich bei einem Last-Regelbetrieb tber die Substratzu-
fuhr ohne Verluste der Prozessstabilitat eingestellt werden kann. Die aus diesen Versu-
chen gewonnenen Kalibrationsmodelle bildeten die Grundlage fur den Schritt in die Pra-
xis. An unserer Forschungsbiogasanlage in Grub, an der Versuche zum Last-Regelbetrieb
unter Einsatz von Zuckerriiben laufen, konnte das NIR-Messsystem erfolgreich eingesetzt
werden. Die NIRS-Methodik ermdglicht eine gute Online-Prozessiuberwachung verschie-
dener Parameter, wie zum Beispiel der Flichtigen Fettsduren (FFSy), des Trockensub-
stanzgehalts, der organischen Trockensubstanz und des FOS/TAC-Wertes an landwirt-
schaftlichen Biogasanlagen. Deren mittelfristige Veranderung sowie die kurzzeitige Pro-
zessdynamik kénnen mit dieser Technik innerhalb gewisser Grenzen wiedergegeben wer-
den. Die Unabhéngigkeit und hohe Sensibilitat fir die Parameter wahrend der Kurzzeitbe-
trachtung belegen, dass viel Potenzial in dieser Messtechnik zur optimierten Fuhrung ei-
nes Fermenters steckt. So konnte Uber die relative Verédnderung der Parameter tber die
Zeit die Futterung an die aktuelle Prozessdynamik angepasst werden. Die kontinuierliche
Aufzeichnung des 0TS-Gehaltes ermdglicht weiterhin eine Einschatzung der Abbauleis-
tung und der Homogenitéat des Fermenterinhaltes. Eine hohe Sensibilitat dieser Kalibrati-
onsmodelle gegenlber substratbedingter Variation ist jedoch Voraussetzung fur einen Ein-
satz dieser Technik, was gleichzeitig deren Grenzen im Praxiseinsatz aufzeigt.
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1 Einleitung

Die NIR-Spektroskopie ist mittlerweile im landwirtschaftlichen Untersuchungswesen
etabliert. In der Futtermittelanalytik und der qualitativen Untersuchung von pflanzlichen
Produkten (De Boever et al.; 1997) werden Inhaltsstoffe wie beispielsweise Rohprotein,
Rohfaser, Rohfett und Starke zumeist Gber NIRS ermittelt (Cozzolino et al., 2006; Lovett
et al., 2005; Jacobi et al., 2011). Sei es der pathogene Befall an Getreide, der Fett- und
Trockenmassegehalt in Milcherzeugnissen, der Olgehalt in Kornerraps oder der Protein-
gehalt in Leguminosen, nur um einige Beispiele zu nennen, ist NIRS zur qualitativen Be-
stimmung aus der Landwirtschaft nicht mehr wegzudenken. Jiingste Studien zeigen auf,
dass die Nah-Infrarot Spektroskopie geeignet ist, um das biochemische Methanpotenzial
(BMP) von Wiesengrasern (Raju et al., 2011) und Maissilage (Jacobi et al., 2012) oder das
BMP-Potenzial einer Vielzahl pflanzlicher Biomasseproben (Triolo et al., 2013; Doublet
et al., 2013) zu bewerten. Nachdem NIR-Spektrometer zur Ermittlung von Inhaltsstoffen
(N, P und K) bei der Ausbringung von Wirtschaftsdiingern bereits angeboten werden, lag
der erweiterte Einsatz der Nah-Infrarot Spektroskopie im Biogasbereich zur Echtzeitlber-
wachung prozessspezifischer Parameter (Lomborg et al., 2009; Ward et al., 2016) nahe.
Die NIR-Spektroskopie ist fur bestimmte Qualitatsparameter eine schnelle, kostenginstige
und hinreichend prézise Analyse.

An der Bayerischen Landesanstalt fir Landwirtschaft, in der Arbeitsgruppe Wirtschafts-
diingermanagement und Biogastechnologie, wird dieses Messverfahren seit einigen Jahren
zur Uberwachung des fermentativen Abbauprozesses von Biomasse im Fermenter ver-
wendet und getestet (Krapf et al., 2013 a, b).

Die Nah-Infrarot Spektroskopie wurde bereits erfolgreich zur direkten Beurteilung des
Fermenterzustandes Uber verschiedene einphasig betriebene Fermenter hinweg etabliert
(Projekt: Einsatz der NIRS zur Schétzung relevanter Kenngrofien in Inhalten des Haupt-
fermenters von Biogasanlagen). Die hohe Reproduzierbarkeit der NIRS-Messungen be-
zuglich des Fermenterinhaltes liefert wichtige Informationen zur Prozessbewertung und
kann die Anlagen-Optimierung entscheidend unterstitzen. Anlagentbergreifende Kalibra-
tionen kdnnen dadurch zu einem breiten Einsatz der NIR-Spektroskopie in Biogasanlagen
beitragen. Die bisherigen Untersuchungen sollen weiterentwickelt und validiert werden,
um mit der bereits vorhandenen Datengrundlage eine prazise Steuerung des Fermentati-
onsprozesses mittels NIRS zu erreichen. Mit zunehmender Fokussierung auf eine bedarfs-
gerechte Stromerzeugung konnte eine modellbasierte Uberwachung mit NIRS zudem im
Last-Regelbetrieb zur Sicherung der Prozessstabilitat herangezogen werden.

Mittels automatischer Fitterungseinrichtungen eines Laborfermenters und eines Techni-
kumsfermenters (0,4 - 3,5 m3) kénnen Substratzugaben in zeitlich flexiblen Intervallen zur
Wahrung einer Grundlast generiert werden. Gezielte StoBbelastungen kénnen den Ansatz
der bedarfsgerechten Stromerzeugung simulieren. Eine Erweiterung der Kalibrierungen
sowie praxisnahe Untersuchungen wurden an der Biogasanlage Grub vorgenommen. Im
Verlauf unterschiedlicher Prozessabldufe wurde eine Vielzahl an spektralen Daten erho-
ben und in die bereits bestehende Datengrundlage eingepflegt, um Uber eine stetige Erwei-
terung des Datenpools die Kalibrationen zu verbessern und die Aussagekraft der Modelle
zu erhdhen sowie die Praxistauglichkeit des Systems zu prifen.
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2 Problemstellung, Hypothese

Kontinuierliche Uberwachungssysteme, die Auskunft tber die Stabilitat des Biogaspro-
zesses geben sind bis dato nicht etabliert. Die Nah-Infrarot-Reflexions Spektroskopie bie-
tet die Mdoglichkeit die stabilitdtsanzeigenden Prozessparameter, wie die Gesamtséaure
(FFS titriert und FFS kalkuliert), die Essig- und Propionséure, sowie den Carbonatpuffer
und den FOS/TAC-Wert anzuzeigen. Dartber hinaus l&sst sich auch der Trockensubstanz-
Gehalt (TS), der organische Trockensubstanz-Gehalt (0TS) und der Gehalt an Ammoni-
umstickstoff mit NIRS ermitteln.

Die Nah-Infrarot Spektroskopie bedient sich eines indirekten Verfahrens, das mathemati-
sche Verknlpfungen zwischen Spektraldaten und Konzentrationsdaten erstellt, wodurch
die Konzentration unbekannter Proben lediglich anhand ihrer Spektraldaten geschéatzt
werden kann. Im Vorfeld mussen zuerst Kalibrationsmodelle erstellt werden, die dann in
der Lage sind die Konzentrationen der Inhaltsstoffe im Fermenter prazise vorherzusagen.
Nach Erstellung von Kalibrationsmodellen kénnen alle genannten Prozessparameter onli-
ne und zu jeder Zeit als aktuelle Werte der Prozessstabilitdat im Fermenter abgerufen wer-
den. Durch die Hinterlegung von selbst festgelegten Schwellenwerten besteht auch die
Maglichkeit, bei Uber- oder Unterschreitungen Warnhinweise z.B. auf sein Mobiltelefon
zu erhalten. So kann rechtzeitig auf sich anbahnende Stérung reagiert werden.

2.1 Notwendigkeit der Prozesstberwachung: Stabilitdt des Biogas-
prozesses

Die Biologie im Garmedium von Biogas-Fermentern ist sehr komplex und daher oftmals
schwierig einzuschatzen. Der Biogasprozess selbst ist gekennzeichnet durch den Abbau
von Biomasse, der simultan in vier ineinander Ubergreifenden Prozessstufen ablauft. Da-
bei ist vor allem zu beachten, dass die Bakterien der vier Prozessstufen (Hydroly-
se/ Verfllssigungsphase, Acidogenese/ Versauerung, Acetogenese/ Essigsaurebildung und
Methanogenese/ Methanbildung) unterschiedliche Milieubedingungen (pH-Wert, Tempe-
ratur und Nahrstoffversorgung) bevorzugen. Wahrend des Biogasprozesses finden alle
vier Phasen der Biogashildung gleichzeitig, allerdings nicht mit derselben Geschwindig-
keit in einem Fermenter statt. Dadurch sind die Einstellung eines optimalen Biogasprozes-
ses und die Erhaltung einer stabilen Biozonose sehr diffizil.

2.2 Gefahrdung der Prozessstabilitat: Erhéhung der Substratzufuhr
oder Substratwechsel

Eine GbermaRige Substratzufuhr oder ein haufiger Wechsel verschiedenster Einsatzstoffe
kann dazu fuihren, dass sich, bedingt durch eine gehemmte Methanogenese, Abbauproduk-
te der ersten Stoffwechselstufen (hauptsachlich Essig- und Propionsdure) anreichern. In
der Literatur sind Richtwerte flr Essigsdure bis maximal 3 g/kg Gérsubstrat und fur
Propionsdure bis maximal 1 g/kg Gérsubstrat zu finden (Gronauer, Effenberger, 2007),
wobei auch das Verhdltnis von Essigsaure zu Propionsédure 2:1 nicht bersteigen sollte.
Die Fermenterbiologie ist jedoch oftmals sehr anpassungsféhig, daher kdnnen die Mikro-
organismen mitunter auch Milieubedingungen tolerieren, die deutlich ber den Richtwer-
ten liegen. Dennoch kann eine drastische Uberschreitung der Richtwerte im schlimmsten
Fall bis zum kompletten Stillstand des Fermentationsprozesses fiihren. Fir die Uberwa-
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chung des Biogasprozesses ist es daher enorm wichtig, den Trend der Konzentrationsent-
wicklung aufzeigen zu kdnnen.

2.3 Entgegenwirken von Prozessstérungen

Prozessstorungen konnen durch eine verminderte Strombereitstellung enorme monetére
Verluste verursachen. Um dies zu verhindern kann z.B. durch eine Aussetzung der Fitte-
rung die Stabilitat der Biozonose zuriick gewonnen werden. Zusatzlich zur Stabilisierung
des Prozesses kann die Zugabe von, im Mangel befindlichen Spurennahrstoffen beitragen.
Um bereits im Vorfeld abschatzen zu kénnen, wie es um die Biozonose im Fermenter be-
stellt ist und etwaige Hemmungen im Fermentationsprozess friihzeitig zu erkennen bedarf
es einer steten Uberwachung des Biogasprozesses.
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3 Forschungsziel

In diesem Projekt konnen intensiv Proben aus anderen Projekten der Arbeitsgruppe (Rest-
gaspotential, BGA-Monitoring) vermessen werden, um die dargelegten Ziele zu realisie-
ren. Ziel ist es zu kléren, innerhalb welcher Grenzen mittels NIRS ein maximaler Regelbe-
reich bei einem Last-Regelbetrieb Uber die Substratzufuhr ohne Verluste der Prozessstabi-
litat eingestellt werden kann; in wieweit sich der Fermentationsprozess durch den Einsatz
der NIR-Spektroskopie am Fermenter optimieren lasst und ob sich Né&hrstoffgehalte und
das Restgaspotential von Gérresten mit NIRS nach fachrechtlichen VVorgaben abschatzen
lassen.

Einzelne Ziele dabei sind:

1. Einsatz der NIR-Technologie im Last-Regelbetrieb zur unterstiitzenden Uberwachung
des Fermentationsprozesses und Sicherung der Anlagenstabilitdt unter Einsatz ver-
schiedener schnell vergérbarer Substrate zur:

e Entwicklung spezifischer Kalibrationen sowie Identifizieren von Trendanderungen
in den Inhaltsstoffen bei variierender Futterung

e Erfassung saisonal bedingter Schwankungen bei Substratwechsel oder einmaliger
Stol3belastung

e Ermittlung des Zeitbedarfs bis zur Stabilisierung der Biozonose nach Lastdnderung

e Erkennung von Prozessinstabilitaten in Abhéngigkeit von der Haufigkeit des Sub-
stratwechsels oder von StoRRbelastungen

e Darstellung potentieller Anderungen in der Gaszusammensetzung und dem Methan-
gehalt in Zusammenhang mit der Fltterung

2. Anwendung der NIR-Technologie zur Beurteilung der Géarriickstdnde und Entwicklung
spezifischer Kalibrationen.

e Ermittlung von Nahrstoffgehalten in Gérresten zur Erfillung fachrechtlicher Vorga-
ben

3. Verifizierung der Praxistauglichkeit des NIR-Messsystems an der Forschungsbiogasan-
lage in Grub im Last-Regelbetrieb.
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4 Stand des Wissens (Endbericht NIRS-Monitoring, A.
Stockl)

4.1 Validierung

Mit der Validierung wird die Gute des Kalibrationsmodells tberpruft und die optimale
Anzahl an Hauptkomponenten festgelegt. Man unterscheidet hier zwischen der Kreuzvali-
dierung (interne Validierung) und der Test-Set-Validierung (externe Validierung). Bei ge-
ringerem Probenumfang wird die Kreuzvalidierung (Leave-Out-Full-Cross-Validation)
(Martens H. und Martens M., 2001), praferiert. Dazu werden von den Kalibrierdaten eini-
ge Objekte weggelassen, ohne diese wird ein Kalibriermodell erstellt, anschlieBend wer-
den die weggelassenen Objekte mit dem ohne sie erstellten Kalibriermodell vorhergesagt
und dann die Residuen bestimmt. Das macht man mehrmals hintereinander, bis alle Ob-
jekte einmal ausgelassen wurden und mit dem Kalibriermodell der anderen Objekte vor-
hergesagt wurden.

Die vollstandige Kreuzvalidierung eignet sich besonders gut zur Betrachtung méglicher
Schétzfehler und wird durch den RMSECYV dargestellt. Der durchschnittliche Fehler bei
der Anwendung des entwickelten Modells auf die ausgelassenen Spektren ergibt eine na-
hezu unvoreingenommene Schatzung des wahren Fehlers des Kalibrationsmodells (West-
Nielsen et al., 2005).

Fur alle vorhergesagten Objekte wird aus der Differenz des vorhergesagten Y-Werts mit
dem gemessenen Y-Wert das Residuum berechnet und analog zur Kalibrierung wird die
Restvarianz bzw. der mittlere Validierfehler berechnet, den man nun zur Unterscheidung
vom Kalibrierfehler RMSECV nennt (Kessler, 2007, S.156). Bei der Test-Set-Validierung
werden Proben, die nicht zur Erstellung des Kalibrationsmodells verwendet wurden, ein-
gesetzt. Das Validierdatenset sollte die gleiche Représentativitat aufweisen wie das Kalib-
rierdatenset. Es gibt verschiedene Mdglichkeiten die Daten den beiden Sets zuzuweisen.
Die Auswahl kann zufallig erfolgen, nach zeitlicher oder rdumlicher Herkunft getrennt,
systematisch anhand spezifischer Merkmale oder durch die Variabilitdt der Spektren
(Tillmann, 1996). Eine weitere Methode zur Auswahl der geeigneten Validier- und Kalib-
rierproben kann der Faktorenansatz sein (Kessler, 2007). Dabei wird mit den x-Werten
(Spektren) eine Hauptkomponentenanalyse durchgefuhrt und anschlieRend aus den wich-
tigen Hauptkomponenten die jeweils hohen und niedrigen Score-Werte, aber auch ver-
schiedene durchschnittliche Werte gewahlt. Diese Proben bilden das Kalibrierdatenset, da
sie den gesamten x-Bereich abdecken. Ahnlich verfahrt man bei der Wahl des Validierda-
tensets, wobei der gesamte x-Datenraum sehr gleichmaRig abgedeckt sein sollte.

4.2 Schatzung

Nach Erstellung des Kalibrationsmodells und Uberpriifung der Gite des Modells anhand
der Validierung kann das Kalibrationsmodell nun auf neue unbekannte Daten angewendet
werden, um diese zu schatzen. Das Kalibrationsmodell muss laufend tber Referenzanaly-
sen gepriift werden und gegebenenfalls mit neuen Datensédtzen (Spektren und Referenz-
werten) erweitert werden.
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4.3 Spektrenvorverarbeitung

Bereits bei der Hauptkomponentenanalyse werden die Daten auf einfache Weise vorverar-
beitet. Bevor die Scores und Loadings berechnet werden, wird eine Mittenzentrierung der
Daten vorgenommen, um diese leichter interpretieren zu konnen. Die Rohspektren selbst
beinhalten grundsatzlich alle wichtigen Informationen zur Erstellung von Kalibrationsmo-
dellen. Jedoch kdnnen Storeinfliisse die Informationen beeintrachtigen. Um unerwiinschte
Signale zu reduzieren, oder bestimmte Signale starker hervorzuheben, kann der Datensatz
modifiziert werden. Dies verbessert oftmals die Ergebnisse der Modellierung, kann aber
auch negative Effekte haben.

Dies muss flr jeden einzelnen Datensatz separat geprift werden. Hauptanliegen der Da-
tenvorverarbeitung ist die Herausstellung inhaltstoffbedingter Unterschiede in den Spek-
tren verschiedener Proben. Eine Optimierungsmethode in Opus testet systematisch ver-
schiedene Spektralbereiche und Vorbehandlungen, um fir jeden Parameter die beste
Kombination zu ermitteln (Krapf et al., 2013 b).

Die Spektren in der NIR-Spektroskopie sind h&ufig von Streulichteffekten der Feststoffe
oder von Partikeln triber Flissigkeiten tberlagert, die mit einer Datenvorbehandlung
kompensiert werden kénnen. Weitere Storeffekte stellen zum Beispiel Wechselwirkungen
in den Molekularbindungen und Signalrauschen dar. Sehr entscheidend ist in diesem Zu-
sammenhang eine prazise VVorbereitung und Probenprasentation. Die Hardware des Spek-
trometers kann spektrale Verformungen hervorrufen, die sich in einer Verschiebung der
Basislinie oder auch nichtlinearen Effekten des Detektors bemerkbar machen kdnnen.

Nachfolgend werden nur Datenvorbehandlungsmethoden beschrieben die im Laufe dieser
Arbeit zum Einsatz kamen. Diese umfassen lediglich wenige der vielfaltigen Methoden
zur Vorverarbeitung von Spektren.

4.3.1  Ableitungen (Derivativspektroskopie)

Die Derivativspektroskopie ist die alteste Methode der Datentransformation um Streulich-
teffekte und konstantes Hintergrundrauschen zu eliminieren. Die Ableitung ist bestens ge-
eignet Verschiebungen der Spektren in der Basislinie zu entfernen und sie verstarkt zudem
die spektrale Auflésung. Sich tiberlagernde Banden werden deutlicher hervorgehoben und
besser erkennbar (Kessler, 2007). Ableitungen in der NIR-Spektroskopie sind Differenzen
in benachbarten Datenpunkten (Tillmann, 2000).

Zumeist wird die erste Ableitung berechnet, wodurch Signale mit einem steilen Anstieg
eine groRere Bedeutung bekommen als vergleichsweise flache Strukturen. Diese Methode
wird verwendet, wenn scharfbandige aber relativ kleine Signale von einem relativ hohen,
breiten Untergrund Uberlagert werden. Dadurch wird aber auch das spektrale Rauschen
verstarkt, was die Ergebnisse wiederum verschlechtern kann (Conzen, 2005).

4.3.2 MSC (Multiplicative Signal Correction)

Dieser Methode liegt die Annahme zugrunde, dass sich wellenldngenabhéngige Streuef-
fekte von der chemischen Information separieren lassen. Durch die Bildung eines Mittel-
wertspektrums aller im Datensatz vorhandenen Spektren wird ein sogenanntes ,,ideales*
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Spektrum erzeugt, auf das alle anderen Spektren mit einem Least-Square-Verfahren bezo-
gen werden. Dieses Mittelwertspektrum reprasentiert die mittlere Streuung und die mittle-
re Basislinienverschiebung (Kessler, 2007). Hauptsachlich sollen mit der MSC unter-
schiedliche Reflexionseigenschaften durch Partikelgréfien bezogene Lichtstreuung elimi-
niert werden.

4.3.3 SNV (Standard Normal Variate)

Die Standardisierung der Spektren (SNV) ist der MSC sehr ahnlich. Beide Verfahren wer-
den zur Korrektur von Streueffekten verwendet. Bei der SNV wird ein Mittelwert und die
Standardabweichung der Spektrenwerte eines kompletten Spektrums (oder Teilbereichs
des Spektrums) berechnet, wohingegen bei der MSC der Mittelwert und die Standardisie-
rung fur die einzelne Variable gebildet werden (Kessler, 2007). Damit entfernt man die
Anderung der Steigung und des Offsets aus den Spektren, die von der Streuung und unter-
schiedlicher Partikelgrofie verursacht wurden. Die Normierungen (Mittelwert- und Vek-
tornormierung) und die Streukorrekturen MSC und SNV korrigieren effektiv stérende
Streueinflisse. Die Form der Spektren bleibt erhalten, was eine Interpretation erleichtert.

4.4 Statistische Kennzahlen zur Bewertung der Gute des Modells
44.1 RMSE (Root Mean Square Error)

Der RMSE, beschreibt den mittleren Kalibrierfehler. Dieser errechnet sich aus der Diffe-
renz der mit Hilfe des Kalibriermodells vorhergesagten y.q i-Werten und den Referenz-
werten y;., also den Residuen, im Verhéltnis zur Probenanzahl.

N 2
RMSE = Z=t0i=Yica) Formel 1

n

Messfehler kénnen aufgrund der Residuen erkannt werden. Im Zusammenhang mit der
Kreuzvalidierung wird er RMSECV (Root Mean Squre Error of Cross Validation), in der
Test-Set Validierung RMSEP (Root Mean Squre Error of Prediction) und in der Kalibra-
tion RMSEC (Root Mean Square Error of Calibration) genannt (Kessler, 2007).

4.4.2 RPD (Ratio of standard deviation and standard error of prediction)

Der RPD beschreibt die Leistungsfahigkeit unterschiedlicher Schatzfunktionen unabhéan-
gig von den zugrundeliegenden MessgroRRen. Er ist einheitenlos wie das Bestimmtheits-
mal R2 und daher tiber mehrere Merkmale vergleichbar. Je groRRer der RPD-Wert ist, desto
geeigneter ist eine Kalibration fur die Vorhersage der entsprechenden Proben. Williams
und Sobering (1993) haben eine entsprechende Vorhersageleistung fur den RPD-Wert er-
arbeitet. Ein RPD-Wert von 2 bis 3 ist fUr ein grobes Screening gut geeignet, wohingegen
RPD-Werte deutlich Uber 3 bezeichnend fur eine gute Kalibration sind (Tab. 1).
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Tab. 1: RPD-Vorhersageleistung — Einordnung nach Qualitat (Williams und Sobering,

1993)
0-2 Nicht ausreichend
2-3 Fur eine Orientierung (Screening) teilweise geeignet
3-5 Zufriedenstellend
5-10 Gut bis sehr gut
Uber 10 Exzellent

443  R?(BestimmtheitsmaR)

Das BestimmtheitsmaR R? driickt den Erklarungsanteil der Varianz an der Gesamtvarianz
durch die Variable x aus oder einfacher den Anteil an erklarter Streuung zur Gesamtstreu-
ung (Kessler, 2007).

2 —yn Qica¥)?
R% =i 05 Formel 2
444  Slope

Slope bezeichnet die Steigung, bezogen auf die Regressionsgerade der NIRS-
Analysenwerte auf die Referenzwerte der Validierproben. Die Steigung sollte nahe 1 lie-
gen. Bei groReren Abweichungen von 1 werden vor allem die Proben mit hohen und nied-
rigen Werten falsch geschétzt.

445 Bias

Bias beschreibt die Abweichung des mittleren NIRS-Analysenwertes vom mittleren Ana-
lysenwert der Referenzmethode; also den systematischen Fehler, um den alle Proben im
Durchschnitt falsch geschéatzt werden (Tillmann, 2000). Eine gute Kalibrierung beinhaltet,
dass der Bias sehr nahe an Null liegt. Bei der Validierung kann dies allerdings ganz anders
aussehen (Kessler, 2007).
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5 Durchfiuhrung

51 Wissenschaftliche Methode

Der Projektteil diente der Erweiterung von Kalibrationsmodellen mit speziellen Versuchen
zum Last-Regelbetrieb an der BGA Pellmeyer unter Verwendung einer am ILT entwickel-
ten automatischen Fitterungseinrichtung. Zum Einsatz kamen praxisnahe Rohstoffe, die
auch an der Forschungs-BGA in Grub Anwendung finden, wo im zweiten Schritt die Va-
lidierung des NIR-Messsystems auf Praxistauglichkeit stattfand. Abgerundet wurde das
Projekt durch die inhaltstoffliche Erfassung (N,P,K) in Wirtschaftsdlngern.

5.2 Technikumsanlage Pellmeyer

5.2.1  Versuchsanordnung (Pellmeyer)

Der Praxisbiogasanlage Pellmeyer (Eggertshofen, Landkreis Freising) sind zu For-
schungszwecken zwei Technikumsfermenter (SB1 und SB2, Abb. 1) mit einem jeweiligen
Nutzvolumen von 3,5 m® angeschlossen. SB gibt an, dass es sich beim jeweiligen Fermen-
tersubstrat um eine Standard Biozonose (Heuwinkel et al., 2009; Dandikas et al., 2015)
handelt. SB1 resultiert aus einer langjéhrigen Ftterung des Systems mit Monomaissilage
zum Vorgangerprojekt NIRS, wohingegen es sich bei SB2 um das Standard Substrat (In-
okulum) fir alle Batch Ansétze an der LfL handelt. Der Fermenter SB2 wird seit Jahren
bei einer Raumbelastung von 3 kg 0TS/m3 Fermentervolumen und Tag gehalten und aus-
schlie3lich mit 20 % Milchvieh-TMR (Trockenmischration) und 80 % Rindergiille gefut-
tert, um eine gleichbleibende Qualitat des Inokulums zu gewahrleisten.

Abb. 1: Technikumsfermenter SB1 und SB2 (Standardbioz6nose) an der Praxisbiogasan-
lage Pellmeyer
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522 Nah-Infrarot Sensor mit externer Pumpe

Der Technikumsfermenter SB1 ist riickseitig mit einem Loop versehen, tber den das Fer-
mentersubstrat mittels einer externen Drehkolbenpumpe (Fa. Vogelsang) in definierten
Zeitintervallen zirkuliert. In Abbildung 2 ist ein rechteckiges Stahlrohr dargestellt (verse-
hen mit einem Saphirfenster) vor dem, in einem Abstand von 10 cm (Vorgabe des Herstel-
lers, Bruker Optics, Ettlingen), der NIR-Sensor angebracht ist. Direkt neben dem Mess-
fenster im rechteckigen Stahlrohr ist ein Probenahmehahn angebracht (Abb. 3) um zu ge-
waéhrleisten, dass bei der Probenentnahme die aufgezeichneten Spektren direkt der Sub-
stratprobe zugeordnet werden konnen. Durch die Drehkolbenpumpe (Abb. 4, in blau)
wird Uber einen Schaltschrank das Substrat im Fermenter alle fiinf Minuten fur zweiein-
halb Minuten im Kreis (Loop) gepumpt. Das NIR-Spektrometer erfasst tiber den NIR-
Sensor in dieser Zeit die Spektren des fermentativen Substrates und speichert diese in ei-
nem Computer auf der Festplatte. In der Steuerung ist hinterlegt, dass mit dem Start des
Rihrwerks im Fermenter SB1 alle 5 Minuten die Drehkolbenpumpe ein Startsignal erhélt
und ca. zehn Sekunden spéter die Datenaufzeichnung der Spektren beginnt. Diese Zeitver-
z6gerung verhindert die Aufzeichnung von unbrauchbaren Spektren resultierend aus dem
abgesetzten Substrat im Rohrleitungssystem.

Abb. 2: Eingebauter NIR-  Abb. 3: NIR-Sensor mit Abb. 4: NIR-Sensor (Loop)
Sensor in einem Messfenster (Sa- mit Pumpe und
Loop phirglas) im Loop Schaltschrank
und Probenah-
mehahn
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5.2.3  Automatisches Futterungssystem (Pellmeyer)

Das automatische Fitterungssystem ist mit 25 Kunststoff KG Rohren mit einer L&nge von
0,75 m und einem Innendurchmesser der Rohre (Zylinder) von ca. 0,15 m bestuckt. Die
Anordnung der Zylinder wurde in einem rechteckigen Metallrahmen mit 5x5 im Quadrat
(Abb. 5) so gewahlt, dass bei einer zweistindigen Futterung das Substrat in den Zylindern
fur zwei Tage vorhélt. Der quadratische Metallrahmen mit den Zylindern ist wiederum in
einem rechteckigen Rahmen aufgehédngt (gut zu erkennen in Abb. 6), um in horizontaler
Ebene ber eine Steuerung Beweglichkeit zu erlangen. Der Einbringstempel ist lediglich
in vertikaler Ebene beweglich, da der Einwurfschacht positionsgebunden ist. Das Futte-
rungssystem und der Einbringstempel sind Uber Laser-Lichtschranken (Abb. 6) positio-
nierbar. Unter dem Einwurfschacht befindet sich eine Exzenterschneckenpumpe der Firma
NETZSCH, die das Substrat automatisch in den Fermenter SB1 einbringt. Die Steuerung
der Futterungsanlage war so programmiert, dass zeitgleich zum Eintrag des Substrates
uber den Einbringstempel ein Startsignal an die Exzenterschneckenpumpe ausgegeben
wurde, um das Substrat in den Fermenter zu bringen.

' gstempel

=

Abb. 5:  Automatisches Futterungssystem (25 Zylinder) mit Einbringstempel und Ein-
wurfschacht

Das Nah-Infrarot Spektrometer und der Prozessrechner wurden in einem Klimaschrank
mit Kuhl- und Heizfunktion (Abb. 6) untergebracht, um eine konstante und gleichméRige
Temperatur von 20 °C zu gewabhrleisten. Die Herstellerseitig empfohlene Betriebstempe-
ratur des Spektrometers liegt zwischen 5 — 35 °C. Die Technikumsfermenter an der Bio-
gasanlage Pellmeyer stehen zwar in einem windgeschutzten Holzschuppen, der jedoch
nicht beheizt wird und im Winter innerhalb des Gebaudes nahezu Aulentemperatur vor-
herrscht, die mitunter, speziell nachts, weit in den Minusbereich absinkt.
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NIR-Spektrometer in g
einem Klimaschrank

Abb. 6: Komplette Versuchsanordnung am Technikumsfermenter SB1 mit automatischem
Fltterungssystem, Spektrometer und NIR-Sensor im Loop

5.2.4  Sicherheitsbereich in der Versuchsanordnung (Pellmeyer)

Die Versuchsanordnung wurde um Unfalle zu vermeiden mit einem Sicherheitsbereich
versehen (Abbildung 7 rot markierter Bereich). Uber zwei Lichtschranken (gelbe horizon-
tale Stangen rechts und links) wird ein Signal von links (erkennbar durch ein rotes Lamp-
chen) Gber einen Spiegel, der mittig positioniert ist, nach rechts (erkennbar durch ein gru-
nes Lampchen) geleitet. Sobald jemand oder etwas oberhalb bzw. unterhalb der rot-
weillen Ketten gelangt wird sofort eine Stormeldung ausgeltst und sowohl die automati-
sche Fltterung, als auch die Exzenterschneckenpumpe unterhalb des Futterungsschachtes
kommen sofort zum Stillstand. Zum erneuten Start der Futterung muss in der Steuerung
die Stormeldung manuell quittiert werden.
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Abb. 7: Sicherheitsbereich in der Versuchsanlage

5.25  Substratvorbereitung fur die automatische Fitterung

In die 25 Zylinder der automatischen Fitterung wurde alle zwei Tage jeweils 0,75 kg
Mais- und 0,75 kg Grassilage eingewogen, die den Fahrsilos der BGA Pellmeyer ent-
nommen wurden (Abb. 8 und 9).

Abb. 8: Mais- und Grassilage fir das au-  Abb. 9: Abwiegen der Substrate, Mais-
tomatische Fitterungssystem und Grassilage
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Zur Simulation des flexiblen Biogasbetriebes wurden 750 Liter Zuckerribensirup aus den
Substratvorraten unserer Forschungs-Biogasanlage in Grub mit einem 1000 Liter IBC
Container (Intermediate Bulk Container, Zwischenbehalter) beschafft. Der Container wur-
de in der ILT-Werkstatt mit einem groReren Auslass (Abb. 10) versehen, da urspringlich
Zuckerribenmus fir die Versuche vorgesehen war.

Abb. 10: 1000 Liter IBC Container mit Zuckerribensirup

5.2.6  Versuchsplanung und Versuchsdurchfiihrung (Pellmeyer)

Die ersten Tests flr das automatische Fltterungssystem und das Zusammenspiel der Sys-
temkomponenten erfolgten ab Februar 2016. Die eigentlichen Versuche zur flexiblen
Fahrweise des Technikumsfermenters konnten Ende Mérz aufgenommen werden. Zu Be-
ginn der Testphase Anfang Februar bis Ende Marz war die Steuerung des Futterautomaten
so programmiert, dass alle zwei Stunden das Substrat eines Zylinders mit Mais- und Gras-
silage in den Fermenter eingetragen wurde. Erst ab Anfang April erfolgte aus logistischen
Grinden eine zeitliche Erweiterung auf alle vier Stunden, da an den Wochenenden keine
Zugabe an Zuckerribensirup und Giille stattfand. Im Versuchsplan (Tabelle 2) ist ersicht-
lich, dass die Raumbelastung (Br) von anfangs 1,2 kg oTS/m® Fermentervolumen und Tag
durch die zusétzliche Zugabe von Zuckerriibensirup (ZR) bis auf insgesamt 5,7 kg 0TS/m’
Fermentervolumen und Tag gesteigert wurde. Die durchschnittliche Grundlast von ca. 1,5
kg 0TS/m?® Fermentervolumen und Tag, mit einer teilweise ungleichmaRigen Zugabe von
Gulle (siehe Tabelle 2), wurde ber die automatische Futterung mit Mais- und Grassilage
erbracht. Die Raumbelastungsdaten in der Tabelle wurden riickwirkend auf die tatsachli-
che Raumbelastung korrigiert, da durch den Ausfall mancher Einzelfutterungen und der
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Praktikabilitat der Gullezugabe der urspriingliche Plan einer konsistenten Grundlast von
1,5 kg 0TS/m® Fermentervolumen und Tag angepasst wurde.

Tab. 2: Versuchsplan (2016)

'XSLZI/ Br Fltterung Mai Br Fltterung Juni Br Futterung
31 Do 2,6 M, G, Gu" 01 So 1,2 M, G 01 Mi 15 M, G, Gl
01 Fr 1,2 M, G 02Mo ||1,3+25 | M,G,Gu+ZR | 02 Do 15 M, G, Gl
02 Sa 1,2 M, G 03 Di 13+25 | M,G,Gu+ZR | 03 Fr 2,2+35 M, G, GU" + ZR
03 So 0,8 M, G 04Mi [|1,7+25 [M,G,Gi"+ZR | 04 Sa 1,2 M, G
04 Mo 1,2 M, G 05 Do 1,2 M, G 05 So 1,2 M, G
05 Di 3,0 M, G, Gu" 06 Fr 2,2 M, G, GU" 06 Mo | Vorber. DLG keine
06 Mi 1,2 M, G 07 Sa 1,2 M, G 07 Di | Vorber. DLG keine
07 Do 1,2 M, G 08 So 1,2 M, G 08 Mi || Vorber. DLG keine
08 Fr 2,2 M, G, GU* 09Mo [[15+25 | M,G,Gl+ZR | 09 Do | Vorber. DLG keine
09 Sa 1,2 M, G 10Di |[1,5+25 | M,G,Gu+ZR | 10Fr |[ Vorber. DLG keine
10 So 1,2 M, G 11 Mi 15+25 | M,G,Gu+ZR | 11 Sa keine
11 Mo || 15+15 |M,G,Gu+ZR| 12Do || 1,5+25 | M,G,Gu +ZR | 12 So keine
12Di || 1,5+15 [M, G, Gu+ZR| 13Fr [[26+25 |M,G,Gi"+ZR | 13 Mo ||[DLG-Feldtage keine
13Mi [1,5+15 M, G,Gu+ZR| 14 Sa 1,2 M, G 14 Di [[DLG-Feldtage keine
14Do || 1,5+15 (M, G,Glu+ZR| 15 So 1,2 M, G 15 Mi ||DLG-Feldtage keine
15Fr [ 2,6+1,5 |M, G, Gu" + ZR| 16 Mo 1,2 M, G 16 Do ||DLG-Feldtage keine
16Sa |[1,0+1,5 M, G + ZR 17 Di 1,2+30 | M,G,Gu+ZR | 17 Fr |[DLG-Feldtage keine
17So [ 1,0+1,5 M, G + ZR 18 Mi | 0,8+ 3,0 M, G + ZR 18 Sa keine
18Mo |[ 1,0+ 1,5 M, G +ZR 19Do |[1,2+3,0 | M,G,Gu+ZR | 19 So keine
19Di |[15+15 |M, G, Gii+ZR| 20Fr [26+3,0 [M, G, Gi"+ZR | 20 Mo | Offl.-Proben keine
20Mi ||1,5+15 |M,G,Gu+ZR| 21 Sa 1,2 M, G 21 Di || Offl.-Proben keine
21Do || 2,6+15 [M, G,Gu" +ZR| 22 So 1,2 M, G 22 Mi || Offl.-Proben keine
22Fr || 10+15 M, G,Gu+ZR| 23 Mo 1,2 M, G 23 Do || Offl.-Proben keine
23 Sa 1,2 M, G 24 Di 1,2 M, G 24 Fr || Offl.-Proben keine
24 So 1,2 M, G 25 Mi 1,2 M, G 25 Sa keine
25Mo [[1,5+2,0 M, G, Gu+ZR| 26 Do 1,2 M, G 26 So keine
26Di |[15+2,0 [M,G,Gu+ZR| 27 Fr 2,6 M, G, Gu" 27 Mo || Offl.-Proben keine
27Mi | 1,5+20 [M, G,Gu+ZR| 28 Sa 1,2 M, G 28 Di | Offl.-Proben keine
28Do |[1,5+2,0 |M, G, Gu+ZR| 29 So 1,2 M, G 29 Mi || Offl.-Proben keine
29Fr |[22+20 M,G,Gu"+ZR[ 30Mo |[1,5+3,5 | M, G, Gii+ZR | 30 Do | Offl.-Proben keine
30 Sa 1,2 M, G 31 Di 1,3+35 | M,G, Gu+ZR

Br=Raumbelastung in kg(oTS)/(m?*d), M=Maissilage, G=Grassilage, Gii=Giille, Gii"=erh6hter Einsatz von Giille,
ZR=Zuckerriibensirup, DLG=Deutsche Landwirtschafts Gesellschaft, Vorber.=Vorbereitung; Offl.=Offline

In dem gut zweieinhalb monatigen Versuchszeitraum wurde jeweils vor Zugabe des Zu-
ckerriibensirups und einmal im Laufe des Nachmittags, diese auch an den Wochenenden,
eine Probe aus dem Fermenter entnommen. Insgesamt konnten so die Kalibrationsmodelle
mit insgesamt 81 Proben um das neue Substrat (Zuckerriibensirup) erweitert werden.
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5.3 Forschungsbiogasanlage Grub

5.3.1  Versuchsanordnung (Grub)

Das NIR-Spektrometer und der PC zur Datenerfassung (im Klimaschrank), nebst externer
Drehkolbenpumpe und Schaltschrank wurden Ende Februar 2017 an der Forschungsbio-
gasanlage Grub in die bestehende Verrohrung im Technikraum integriert. Seitens der Fir-
ma NovaTech wurden im Vorfeld zwei Kugelhdhne (Abb. 11) druckseitig in ein bestehen-
des Rohr eingepasst, an die Uber eine flexible Schlauchverrohrung der Pumpkreis ge-
schlossen wurde. Die Drehkolbenpumpe (dunkelblau Abb. 12) fordert das Substrat auf-
waértsgerichtet (zur Vermeidung aufsteigender Luftblasen) am NIR-Sensor vorbei, der im
rechteckigen Rohr (Abb. 12) angebracht ist. In Abbildung 13 ist der komplette Messauf-
bau visualisiert.

Kugelhahne

Abb. 11: Integrierte Kugelhahne Abb. 12: Pumpkreis in einer Schlauchver-
rohrung (Loop) mit Drehkolben-
pumpe und NIR-Sensor
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Schlauchverrohrung

e |
.

pumpe, NIR-Sensor und Pumpkreis (Loop)

5.3.2  Versuchsdurchfihrung (Grub)

Die BGA Grub wird taglich mit unterschiedlichen Substraten bestuckt. Vornehmlich wird
Maissilage (kérnerarm) und CCM (Maiskornsilage) gefuttert, mit zusatzlich flexiblem
Substrateintrag von Zuckerriibenbrei bzw. Zuckerriibenschnitzeln. Die Biogasanlage wird
zu ca. 80 % gullebetont (Mastrindergille und Rindermist) gefahren. Die Substratzufuhr er-
folgt alle 3 Stunden (n&here Details dazu sind dem Projekt Intervallbetrieb Grub zu ent-
nehmen). Im Zeitintervall von 4 Stunden wird flir ca. 7 Minuten Substrat aus der VVorgrube
in den Fermenter gepumpt (00:00/ 04:00/ 08:00 Uhr usw.) und fiir ca. 12 Minuten Substrat
aus dem Fermenter ins Gérrestlager (00:30/ 04:30/ 08:30 Uhr usw.) uberfuhrt (Abb. 14
und 15).

Zu den Pumpzyklen der Biogasanlage wurde Software seitig die Drehkolbenpumpe des
externen Pumpkreises (Loop) angesteuert und gestartet. Dazu fugte die Firma DiBoTec
drei zusétzliche Meldungen (Signale) in die Steuerung der BGA ein, die es ermdglichte
die Daten der verschiedenen Pumpzyklen zu erfassen. Die beiden Signale in der Steuerung
von DiBoTec wurden aufgegriffen und dazu verwendet, die externe Drehkolbenpumpe zu
starten, mit zeitgleichem Start der Spektrenerfassung des NIR-Messsystems. Zugleich
konnten so die Spektren der zwei unterschiedlichen Pumpzyklen in zwei unterschiedlichen
Ordnern auf der Festplatte des Computers (untergebracht im Klimaschrank des NIR-
Spektrometers, zur Ansteuerung desselben, Abb. 13) gespeichert werden. Momentan wer-
den lediglich zwei der Meldungen (Signale) verwendet (Abb. 14 und 15): ,,Einspeisebe-
trieb aus Vorgrube in Fermenter* und ,,Uberlaufbetrieb aus Fermenter in GRL“ (Garrest-
lager), mit einer potentiellen Erweiterung fur einen dritten Pumpzyklus.
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Abb. 14: Pumpzyklen (Schalt- und Laufzeiten) der Biogasanlage Grub

Startzeit 00:00 Uhr 1 - Einspeisebetrieb aus Vorgrube in Fermenterj

Startzeit 00:30 Uhr 2 - Uberlaufbetrieb aus Fermenter in GRL

Startzeit 01:00 Uhr Aus

Startzeit 01:30 Uhr Aus

Startzeit 02:00 Uhr Aus

Startzeit 02:30 Uhr Aus

Startzeit 03:00 Uhr Aus

Startzeit 03:30 Uhr Aus

Startzeit 04:00 Uhr 1 - Einspeisebetrieb aus Vorgrube in Fermenter

Startzeit 04:30 Uhr 2 - Uberlaufbetrieb aus Fermenter in GRL

Startzeit 05:00 Uhr Aus

L L L L L L L e e L

Abb. 15: Pumpzyklen (Schalt- und Laufzeiten) der Biogasanlage Grub (Zoom aus Abb.
14)
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54 Offline Messung von Wirtschaftsdiingern

In Kooperation mit der Abteilung Qualitatssicherung und Untersuchungswesen (AQU)
konnten 618 fllssige und 320 feste Wirtschaftsdinger mit dem NIR-Spektrometer ver-
messen werden. Die Teilproben der Wirtschaftsdiinger und deren umfassende Analytik
wurden dem ILT freundlicherweise aus anderen Teilprojekten von AQU zur Verfligung
gestellt.

54.1  Versuchsanordnung (Wirtschaftsdiinger)

In einem weiteren Versuchsabschnitt wurde der NIR-Messkopf zu offline Messungen am
Fermenter demontiert und in ein Stativ gesetzt (Abb. 16). Das Stativ in Verbindung mit
dem mittigen Plastikblock wurde so konzipiert, dass der Abstand zwischen dem NIR-
Messkopf und dem zu vermessenden Substrat genau 10 cm (Vorgabe des Geréateherstel-
lers, Bruker Optics, Ettlingen) betragt.

Abb. 16: NIR-Messkopf zu offline-Messungen in einem Stativ

5.4.2 Versuchsdurchfiihrung (Wirtschaftsdtinger)

Fur die offline Messungen wurden die gekuhlten Gille- und Garrestproben (zwischen 100
und 200 mL) mengenmaRig halbiert. Ein Probensatz wurde bis zur Vermessung mit dem
NIR-Spektrometer weiter bei ca. 5°C gekihlt, wohingegen der andere Probensatz im
Wasserbad auf ca. 20 °C temperiert wurde. VVon jeder Probe wurde ein Aliquot von ca. 20
mL in eine Petrischale mit einem Durchmesser von 5 cm gegeben. Die Einfullhohe in den
Petrischalen wurde mittels einer Schleifmarkierung am Rand so festgelegt, dass zwischen
eingeflllter Substratoberflache in der Petrischale und dem Saphirglas des Messkopfes im
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Stativ genau 10 cm Abstand gehalten wurden. Bei festen Géarrestproben wurde das einge-
fullte Substrat in der Petrischale verdichtet, um eine gleichméfiig glatte Oberflache zu er-
langen.

Von jeder Probe wurden mehrfach Spektren in unbewegtem Zustand und mit leichter, ma-
nueller Bewegung der Petrischale erfasst und gespeichert. Die Bewegung sollte die Varia-
bilitat des Substrates erfassen.

6 Ergebnisse

6.1 Technikumsanlage Pellmeyer (online Messungen)

6.1.1 Auswertung Gasanalyse SB1

Eine Analyse des produzierten Biogases in SB1 erfolgte stundlich nach einem
automatisierten Verfahren. Uber verschiedene Gasanalysesensoren der Firma AWITE
wurden die Konzentrationen folgender Parameter ermittelt: Methan (CH4), Kohlendioxid
(CO,), Sauerstoff (O,), Wasserstoff (H,) und Schwefelwasserstoff (H,S). Die Biogas-
menge wurde zum einen Uber einen finf Liter Trommelgaszahler (Fa. Ritter), dessen Wert
einmal taglich handschriftlich notiert wurde, zum anderen stindlich automatisiert tber
einen Gasdurchflusensor mit AWITE im Computer erfasst. Abbildung 12 gibt den
spezifischen Gasertrag (Gasrate) in Abhéngigkeit der Raumbelastung wider. Eine
konstante Fitterung mit Mais-/ Grassilage und Gille zur Erhaltung der Grundlast erstreckt
sich Uber den gesamten Versuchszeitraum, wobei die Raumbelastung bereits durch die
punktuellen Giillezugaben leicht schwankt (Tabelle 2). Deutlich erkennbar ist die eher
gleichmaRig niedrige Gasrate unter 100 Normlietern pro Stunde bei konstanter Futterung
mit Mais-, Grassilage und Gulle. Die Zugabe von Zuckerriibensirup, erhéht nicht nur die
Raumbelastung, sondern auch sehr stark die Biogasrate (ersichtlich in den Peaks), die
teilweise bis 800 Normlitern pro Stunde betrdgt. Die Aussetzung der Zugabe an
Zuckerrtbensirup an den Wochenenden zieht ein Einbrechen des spezifischen Gasertrags
nach sich.
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Abb. 17: Spezifischer Gasertrag in Verbindung mit der Raumbelastung wéhrend der fle-
xiblen Substratzufuhr (Zuckerribensirup) in SB1
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Auch wenn der spezifische Gasertrag durch die flexible Futterung signifikant ansteigt,
darf nicht auBer Acht gelassen werden, dass sich damit auch die Zusammensetzung des
Biogases veréndert. In der Gasanalyse (Abb. 13) zeigt sich, dass der Methangehalt (CH,)
bei niedriger Raumbelastung um 55 % schwankt und der Kohlendioxidgehalt (CO;) mit
45 % im Mittel darunter liegt. Durch die StoRBbelastungen wird nicht nur dieses Verhéltnis
zumeist umgedreht, sondern auch der jeweilige Gasanteil quantitativ angehoben, auch
darin begriindet, dass der Zuckerriibensirup unmittelbar nach dem Zugeben Kohlendioxid
aus dem Garsubstrat austreibt. Dies flihrte zu einer enormen Schaumbildung innerhalb des
Fermenters. An den Wochenenden fallt der Kohlendioxidgehalt wieder sichtlich unter den
Gehalt an Methan, wobei dieser aufféllig hoch mit bis zu 70 % ist.
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Abb. 18: Gasanalyse SB1 bei flexibler Fahrweise (Zuckerribensirup) an der BGA Pell-
meyer

6.1.2 Externe Test-Set Validierung (Pellmeyer)

Aus dem Versuchszeitraum Ende Mérz bis Anfang Juni wurden 81 Proben in den bereits
vorhandenen Kalibrationsdatensatz aufgenommen und neue Kalibrationsmodelle fir alle
spezifischen Parameter des Garprozesses entwickelt. Es folgte eine externe Test-Set Vali-
dierung zur Prufung der Gute der Kalibrationsmodelle. Tabelle 3 beinhaltet die Auswahl-
kriterien mit der Anzahl der Kalibrationsproben zu den Testproben, den gewéhlten Wel-
lenldngenbereichen und den Datenvorbehandlungen der Spektren. In den Test-Set Validie-
rungen waren ca. 10 % Testproben enthalten, die nicht im Datensatz der Kalibrationspro-
ben zu finden sind. In den Datenvorbehandlungen der Spektren kamen Verfahren wie das
Bilden von Ableitungen, die sogenannte Multiplicative Scatter Correction (MSC) und die
Standard Normal Variate (SNV) zum Einsatz. Es wurden auch Kombinationen dieser Ver-
fahren aufeinanderfolgend auf die Spektren angewendet. Mit der multiplikativen Streukor-
rektur (MSC) koénnen unterschiedliche PartikelgréfRen im Substrat nivelliert werden. Die
SNV korrigiert in Spektren auftretendes Spektrenrauschen und Hintergrundeffekte, die
Basislinienverschiebungen verursachen kénnen (detaillierter in Kapitel 4).
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Tab. 3: Externe Test-Set Validierung fiir alle spezifischen Parameter des Garsubstrates
(Auswahlkriterien) an der BGA Pellmeyer

Parameter Kalibrationsproben/ | Wellenlingenbereich Datenvorbehandlung
Testproben [n] [nm]

FFSu. 242/26 1490-1893 | 2094-2228 MSC

FFSialk. 242/26 1490-1893 | 2094-2228 MSC

ES 249/25 1638-1838 SNV

PS 248/25 1332-1836 1. Ableitung

TAC 308/34 1663-2356 1. Ableitung + SNV

FOS/TAC 286/30 1063-1836 1. Ableitung

NH,-N 315/35 1063-1640 | 1833-2356 1. Ableitung + SNV

TS [g/kg FM] 307/30 1063-2175 1. Ableitung + MSC

oTS [in % oTS von TS] 277/26 1063-2175 1. Ableitung + MSC

FFSy =fluchtige Fettsauren titriert; FFS,, =flichtige Fettsduren kalkuliert; ES=Essigsauregehalt,
PS=Propionséuregehalt, TAC=(Total Alcalinic Carbon), Pufferkapazitat; FOS/ TAC=Verhaltnis der flichti-
gen organischen Sauren zur Pufferkapazitat; NH,-N=Ammoniumstickstoff; TS=Trockensubstangehalt;
FM=Frischmasse; oTS=Gehalt an organischer Trockensubstanz; h=Anzahl der Proben; MSC=Multiplikative
Streu Korrektur; SNV=Standard Normal Variate

In Tabelle 4 sind die statistischen Daten der externen Validierung zur Bewertung der Gute
der Kalibrationsmodelle aufgelistet. Das niedrigste BestimmtheitsmaR liegt bei R?=0,86
fur die organische Trockensubstanz (0TS) und das hchste BestimmtheitsmaR bei R?=0,97
fur die Trockensubstanz (TS). Alle anderen Parameter weisen Bestimmtheitsmalie weit
uber 0,90 auf (Tabelle 4), mit korrespondierend guten RPD-Werten. Die VVorhersagefehler
(RMSEP) der Test-Set Validierungen liegen fur alle Parameter, bezogen auf den jeweili-
gen Konzentrationsbereich, zwischen 5,0 und 8,9 %.

Tab. 4. Externe Test-Set Validierung flr alle spezifischen Parameter des Garsubstrates
(Gltekriterien) an der BGA Pellmeyer

paramer | Viensmeten] oo awser| PV ot
FFStit. 242/26 0,94 | 4,3 1,02 6,07 0,4-17,2
FFSkalk. 242/26 0,96 | 5,2 0,99 5,03 0,2-19,9

ES 249/25 0,90 3,3 0,73 6,46 0,1-11,4

PS 248/25 0,90| 3,4 0,47 8,87 0,4-5,7
TAC 308/34 0,93 | 3,8 1,06 6,39 4,1-20,7
FOS/TAC 286/30 0,96 | 5,0 0,20 5,56 0,2-3,8
NH4-N 315/35 0,96 | 5,1 0,13 5,10 1,7-4,25

TS [g/kg FM] 307/30 0,97 57 | 3,22 5,95 68,7-122,8
oTS [% oTS von TS] 277/26 0,86 | 2,7 2,88 7,18 59,4-99,5

FFSy =fluchtige Fettsduren titriert; FFS,, =flichtige Fettsduren kalkuliert; ES=Essigsauregehalt,
PS=Propionséuregehalt, TAC=(Total Alcalinic Carbon), Pufferkapazitat; FOS/ TAC=Verhaltnis der flichti-
gen organischen Sauren zur Pufferkapazitat; NH,-N=Ammoniumstickstoff; TS=Trockensubstangehalt;
FM=Frischmasse; 0TS=Gehalt an organischer  Trockensubstanz; n=Anzahl der Proben;
R?=BestimmtheitsmaR, RPD=Ratio of standard deviation and standard error of prediction; RMSEP=Root
Mean Square Error of Prediction
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6.2 Praxisbiogasanlage Grub (online Messungen)

6.2.1

Seit Mdrz 2017 werden alle 4 Stunden die Spektren der zwei unterschiedlichen Pumpzyk-
len (,,Einspeisebetrieb aus Vorgrube in Fermenter* und ,,Uberlaufbetrieb aus Fermenter in
GRL" /Garrestlager) gespeichert. Die Versuche an der Technikumsanlage Pellmeyer dien-
ten dazu, bereits im Vorfeld zum Praxisbetrieb Grub, Kalibrationsmodelle unter Einsatz
von Zuckerribenbrei zu erstellen. Da allerdings zu Beginn der Versuche an der Techni-
kumsanlage Pellmeyer nur Zuckerribensirup (von der Versuchsbiogasanlage Grub) zur
Verfugung stand, greifen die Kalibrationsmodelle fiir die Gruber Substrate schlecht. Daher
wurden aus den wdchentlich gezogenen Substratproben aus dem Fermenter in Grub die
Modelle stetig erweitert. Es konnten 19 Proben in den bereits vorhandenen Kalibrations-
datensatz (Spektren und Laboranalytik) eingepflegt und neue Kalibrationsmodelle fur alle
spezifischen Parameter des Gérprozesses entwickelt werden. Es folgte eine interne Kreuz
Validierung zur Prifung der Gute der Kalibrationsmodelle. Tabelle 5 beinhaltet die Aus-
wahlkriterien mit der Anzahl der Kalibrationsproben, den gewéhlten Wellenldangenberei-
chen und den Datenvorbehandlungen der Spektren. In den Datenvorbehandlungen der
Spektren kamen Verfahren wie Min-Max Normierung, das Bilden von Ableitungen, die
sogenannte Multiplicative Scatter Correction (MSC) und die Standard Normal Variate
(SNV) zum Einsatz. Es wurden auch Kombinationen dieser Verfahren aufeinanderfolgend
auf die Spektren angewendet.

Interne Kreuz Validierung (Grub)

Tab. 5: Interne Kreuz Validierung fir alle spezifischen Parameter des Garsubstrates
(Auswahlkriterien) an der BGA Grub
Parameter Kalibrations- Wellenlangenbereich [nm] Datenvorbehandlung
proben [n]
FFS;:. 364 1639-1836 | 2171-2262 Min-Max Normierung
FFSiaik. 425 1063-1184 | 1731-1836 | 2171-2262 | Min-Max Normierung
ES 444 1062-1836 | 2171-2262 1. Ableitung + SNV
PS 423 1639-2175 Sub. konst. Offset
TAC 443 1063-1334 | 1639-2357 MSC
FOS/TAC 252 994-2175 1. Ableitung
NH;-N 447 1063-1184 | 1639-2357 MSC
TS [g/kg FM] 260 1063-1334 | 1639-1836 | 2171-2262 | 1. Ableitung + SNV
0,
oTS [% oTS 436 1639-1836 | 2171-2262 1. Ableitung + SNV
von TS]
FOS 439 1063-1334 | 1639-1836 | 2171-2262 | 1. Ableitung + SNV
FFSy =fluchtige Fettsduren titriert; FFS,, =flichtige Fettsduren kalkuliert; ES=Essigsduregehalt,

PS=Propionséuregehalt, TAC=(Total Alcalinic Carbon), Pufferkapazitat; FOS/ TAC=Verhaltnis der flichti-
gen organischen Sduren zur Pufferkapazitidt; NH,;-N=Ammoniumstickstoff, TS=Trockensubstangehalt;
FM=Frischmasse; 0TS=Gehalt an organischer Trockensubstanz; FOS=fllichtige organische S&uren;

n=Anzahl der Proben; SNV=Standard Normal Variate; Sub. konst. Offset=Subtraktion eines konstanten Off-
sets; MSC=Multiplikative Streu Korrektur
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In Tabelle 6 sind die statistischen Qualitdtsparameter der internen Kreuz Validierung zur
Bewertung der Gite der Kalibrationsmodelle zusammengefasst. Die Bestimmtheitsmalie
reichten von R?=0,44 fir die kalkulierten fliichtigen Fettsauren (FFSyai ) bis R?=0,92 fiir
Ammoniumstickstoff (NH4-N). Aufféallig sind die insgesamt ungeniigenden Be-
stimmtheitsmalie fur alle Sdure quantifizierenden Parameter (FFSt, FFSkak., ES, PS), die
unter bzw. knapp Uber 0,5 liegen. In der Literatur waren die FFS-Vorhersagemodelle in
Bezug auf die R*Werte (>0,8) deutlich besser (Holm-Nielsen et al., 2007; Jacobi et al.,
2009). Alle anderen Parameter weisen zufriedenstellende Bestimmtheitsmalie von 0,66 bis
0,92 auf (Tabelle 6), mit korrespondierend akzeptablen RPD-Werten. Die Vorhersagefeh-
ler (RMSECV) der Kreuz Validierungen, bezogen auf den jeweiligen Konzentrationsbe-
reich, fallen insgesamt sehr hoch aus. Die Vorhersagefehler der Saure anzeigenden Para-
meter liegen zwischen 13,17 bei Propionsdure und 20,05 % fir Essigséure. Fir die beiden
Parameter der flichtigen Fettsduren wurden Fehlerwerte um die 19 % verzeichnet. Das
Modell fir Ammoniumstickstoff wird mit einem sehr niedrigen Fehler der Kreuzvalidie-
rung von 5,44 % extrem prazise Substratproben quantifizieren konnen. Die Kalibrations-
modelle fur die Trockensubstanz, die organische Trockensubstanz und die Pufferkapazitét
weisen Vorhersagefehler unter 10 % auf und scheinen gut geeignet zu sein, die spezifi-
schen Inhaltsstoffe im Substrat wiederzugeben.

Tab. 6: Interne Kreuz Validierung fur alle spezifischen Parameter des Garsubstrates
(Gutekriterien) an der BGA Grub

Parameter Bias Offset | Steigung | R®> | RPD | RMSECV RN;;E]CV 'Ic(i::z(:a:::;ch
[e/ke]
FFStit. -0,00189 | 0,916 | 0,505 |0,50|1,41| 1,09 18,02 0,1-6,15
FFSkalk. -0,0148 | 1,068 | 0,157 |0,44|1,34| 1,33 19,28 0,1-7,0
ES -0,00178 | 0,501 | 0,564 |(0,53|1,45| 0,73 20,05 0,0-3,64
PS -0,000687 | 0,246 | 0,535 |0,52|1,44| 0,54 13,17 0,0-4,1
TAC 0,0126 1,406 | 0,872 |0,86|2,64| 1,24 6,26 4,0-23,8
FOS/TAC -0,000773 | 0,117 | 0,689 |0,65|1,69| 0,08 14,29 0,2-0,76
NH,-N 0,000415 | 0,161 | 0,928 |0,92|3,59| 0,24 5,44 0,97-5,38
TS [g/kg FM] 0,0289 |11,038| 0,860 |0,85|2,54| 7,40 8,40 51,6-139,7
3::_[:/;]OTS 0,0511 |24,777| 0,673 |0,66|1,71| 6,54 6,86 35,1-130,4
FOS -0,00444 | 1,353 | 0,709 |0,69|1,81| 1,19 14,34 1,5-9,8

FFSy =fluchtige Fettsduren titriert; FFS,, =flichtige Fettsduren kalkuliert; ES=Essigsauregehalt,
PS=Propionséuregehalt, TAC=(Total Alcalinic Carbon), Pufferkapazitat; FOS/ TAC=Verhaltnis der flichti-
gen organischen Sauren zur Pufferkapazitadt; NH,;-N=Ammoniumstickstoff; TS=Trockensubstangehalt;
0TS=Gehalt an organischer Trockensubstanz; FOS=fliichtige organische S&uren; FM=Frischmasse;
R?=BestimmtheitsmaR, RPD=Ratio of standard deviation and standard error of prediction; RMSECV=Root
Mean Square Error of Cross Validation
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6.2.2  Validierung des Kalibrationsmodells fur den TS-Gehalts an der Praxis Bio-
gasanlage Grub

Da die Biogasanlage in Grub zumeist mit eher niedriger Raumbelastung im stabilen Be-
trieb gehalten wird, kénnen Gber die entwickelten Kalibrationsmodelle keine Prozesssto-
rungen aufgezeigt werden. Um dies zu veranschaulichen ist exemplarisch das Kalibrati-
onsmodell fir die titrierten fllichtigen Fettsauren auf den Zeitraum von Juli bis November
2017 in Abbildung 19 dargestellt. Eine Validierung ist lediglich auf zwei Laborwerte er-
folgt, da bereits der Wert von 0,28 g FFSyi. pro kg Frischmasse Fermentersubstrat fast un-
ter der Nachweisgrenze des Labors und im Fehlerbereich des Kalibrationsmodells liegt.
Im September und Oktober flihrten drei Stérungen im externen Pumpkreislauf zu unge-
nauen Schatzwerten des NIR-Spektrometers.

1.4

# MIRS-5chitzung

i
4]

@ Laborwert

ol
[=]

Standzeiten Pumpe

=
[-]

FFS,: in g/kg FM
[
™

0.4

Datum

Abb. 19: Validierung des adaptierten Kalibrationsmodells fur die titrierten flichtigen
Fettsauren (FFSt)

Dennoch konnten Verénderungen im Gehalt an Trockensubstanz vor dem NIR-Messkopf
erfasst werden. Urséchlich fir diese Veranderung war allerdings nicht ein Anstieg des TS-
Gehalts im Fermenter, sondern lediglich eine Substratanreicherung vor dem Sensor (Abb.
20 linke Seite). Diese war darauf zurlickzufuihren, dass die Drehkolbenpumpe im externen
Pumpkreis (Loop) verstopft war und sich somit das Substrat vor dem Sensor im Rohr ver-

dichtet hat (Abb. 20 rechte Seite).
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Abb. 20: Verdichtetes Substrat im Messfenster vor dem NIR-Sensor (links), mit Ablassen
des Substrates tiber den Probenahmehahn vor dem NIR-Sensor (rechts)

Abbildung 21 zeigt die Validierung des Kalibrationsmodells fiir den TS-Gehalt Gber einen
ca. zwei monatigen Zeitraum nach Adaption an die Biogasanlage Grub. Das entwickelte
Kalibrationsmodell zur Schéatzung des TS-Gehalts an der Technikumsanlage Pellmeyer
wurde mit finf Proben aus der Biogasanlage Grub erweitert und dann auf finf weitere
Proben, die nicht im Modell enthalten sind, validiert. Die Streuung der Schatzung mit dem
Kalibrationsmodell aus den Versuchen an der Anlage Pellmeyer (hellblaue Rechtecke) ist
extrem hoch, da die Matrix der Biogasanlage Grub im Modell fehlt. Die Adaption des
Modells (braune Rechtecke) an die Substratspezifikation der BGA in Grub verringert die
Streuung der Schatzung signifikant.

Der zweimalige drastische Anstieg des Trockensubstanz-Gehalts Mitte/Ende Mai wies zu-
néchst auf eine Storung im Prozess hin. Da die Substratzufuhr der Biogasanlage jedoch
nicht verandert wurde, konnte die Stérung im technischen Bereich der externen Drehkol-
benpumpe des NIR-Messsystems ausgemacht und zeitnah behoben werden. Obwohl das
Kalibrationsmodell der Anlage Pellmeyer den tatsachlichen TS-Gehalt der BGA in Grub
nicht zu schétzen vermag, ist es dennoch in der Lage die Tendenz des Anstiegs im TS-
Gehalt aufzuzeigen und waére ebenfalls geeignet gewesen die Problematik zu erfassen und
wiederzugeben.
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Abb. 21: Validierung des Kalibrationsmodells fur den TS-Gehalt nach erster Adaption an
der Praxis-BGA Grub

Da eine tendenzielle Veranderung des FOS/TAC-Wertes moglicherweise erste Anzeichen
flr eine Prozessédnderung wiedergeben kann, ist in Abbildung 22 im Zeitraum von Ende
Juli bis Ende September die Schatzung des FOS/TAC-Wertes mit dem NIR-Messsystem
dargestellt. Die Kalibrationsmodelle aus dem Versuchszeitraum ,,Pellmeyer* wurden mit
18 online vermessenen Proben an der Praxis BGA Grub erweitert. Die 18 Proben wurden
vor den Pumpenstérungen (Standzeiten der Pumpe) genommen und die Modelle aller Pa-
rameter adaptiert. Deutlich zu erkennen ist die sehr gute Ubereinstimmung der NIRS-
Schétzung des FOS/TAC-Wertes im Zeitraum nach den Pumpenstérungen mit den 5 La-
borwerten, die der Validierung des Kalirationsmodells dienen.

Die NIRS-Schatzungen des Kalibrationsmodells fir die organische Trockensubstanz
(Abb. 23) zeigen eine bessere Ubereinstimmung mit den Laborwerten, nach Erweiterung
des Modells ,,Pellmeyer” mit nur 5 Proben aus der BGA in Grub.
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Abb. 22: Validierung des adaptierten Kalibrationsmodells fur den FOS/TAC-Wert
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Abb. 23: Validierung des adaptierten Kalibrationsmodells fir den Gehalt an organischer

Trockensubstanz
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6.3 Wirtschaftsdiinger (offline Messungen)

6.3.1 Interne Kreuz Validierung der Wirtschaftsdiinger (bei 20 °C vermessen)

Die interne Kreuz Validierung erfolgte an 602-605 flussigen und 320 festen Wirtschafts-
dungern (Tab. 7). Die festen Proben bestanden aus Rinder- und Pferdemist, festem Gar-
rest, Huhnertrockenkot, Siloabdeckung, sowie diversen Griingutabfallen (Gartenabfall,
Bioabfallkompost, Landschaftspflegematerial). Alle Proben wurden mit dem NIR-
Spektrometer offline mehrfach (Erfassung von 7-20 Spektren, qualitdtsabhéngig) vermes-
sen. Magliche visuelle Unterschiede in den Spektren unterschiedlicher Wirtschaftsdiinger
sind in Abbildung 24 zu erkennen. Die Spektren der Rindergulle und des Gérrestes haben
einen sehr dhnlichen Verlauf, wohingegen die Spektren der Schweinegulle deutlich ver-
rauscht sind.

Die flissigen Proben wurden jeweils bei 5 °C und 20 °C gemessen, wohingegen die
spektrale Signatur der festen Proben lediglich bei Raumtemperatur erfasst wurde.

Tab. 7:  Probeniberblick (Wirtschaftsdiinger)

Probenanzahl Garrest Rindergtlle Schweinegulle
warm vermessen 319 260 23
kalt vermessen 322 260 23

Lila: Rindergulle '.j

Rosa: Schweinegulle
Grin: Garrest

Abb. 24: Beispielhafte Spektren bei 20 °C vermessener Wirtschaftsdinger
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Tabelle 8 beinhaltet die Auswahlkriterien mit der Anzahl der Kalibrationsproben, den ge-
waéhlten Wellenlangenbereichen und den Datenvorbehandlungen der Spektren der warm
(20 °C) vermessenen Proben. In den Datenvorbehandlungen der Spektren kamen Verfah-
ren wie das Bilden von Ableitungen, die sogenannte Multiplicative Scatter Correction
(MSC), die Standard Normal Variate (SNV) und die Min-Max Normierung zum Einsatz.
Es wurden auch Kombinationen dieser Verfahren aufeinanderfolgend auf die Spektren an-
gewendet.

Tab. 8: Interne Kreuz Validierung fir alle spezifischen Parameter des Garsubstrates
(Wirtschaftsdiinger) bei 20 °C vermessen (Auswahlkriterien)
Kalibrations- . .
Parameter Wellenlangenbereich [nm] Datenvorbehandlung
proben [n]
pH 615 1063-1836 1. Ableitung
TS 615 1063-1836 1. Ableitung + MSC
oTS 615 1543-1836 Keine Datenvorbehandlung
Ngeseidani 574 1063-2357 MSC
NH,4-N 574 1063-1334 | 1636-2357 SNV
CaCl,-N 614 1063-1334 | 1636-2357 SNV
K,O 549 1063-1334 | 1636-1733 | 2258-2357 1. Ableitung + SNV
MgO 457 1063-1334 | 1636-1836 | 2258-2357 1. Ableitung + SNV
Cao 420 1063-1334 | 1636-2357 SNV
P,0; 533 1331-1836 | 2168-2258 SNV
S 419 1063-1334 | 1636-1836 | 2168-2357 Min-Max Normierung

pH=potentia Hydrogenium (Kraft des Wasserstoffs); TS=Trockensubstangehalt; 0TS=Gehalt an organischer
Trockensubstanz;  Ngesjegam=Gesamtstickstoffgehalt  bestimmt dber Kjeldahl ~Methode; NH,-
N=Ammoniumstickstoff;  CaCl,-N=Stickstoffgehalt  bestimmt (Uber  Calciumchlorid  Methode;
K,0=Kaliumgehalt; CaO=Calciumgehalt; P,Os=Phosphorgehalt; S=Schwefelgehalt

n=Anzahl der Proben; nm=Nanometer; MSC=Multiplikative Streu Korrektur; SNV=Standard Normal Varia-
te

In Tabelle 9 sind die statistischen Daten der internen Kreuz Validierung zur Bewertung
der Giite der Kalibrationsmodelle der bei 20 °C vermessenen Proben aufgelistet. Die ers-
ten drei Parameter (Bias, Offset und Steigung) bestimmen die Neigung und Lage der Re-
gressionsgeraden.

Die BestimmtheitsmaRe des pH-Wertes mit R?*=0,68, der Trockensubstanz (TS) mit
R?=0,75 und der organischen Trockensubstanz (0TS) mit R?=0,72 und den korrespondie-
renden, eher niedrigen RPD-Werten zwischen 1,78 und 2,01, belegen eine méfiig gute
Qualitat der Kalibrationsmodelle. Alle drei Kalibrationsmodelle zur Bestimmung des
Stickstoffgehalts im Substrat (NgesSkjeisani, NH4-N und CaCl,-N) weisen mit Be-
stimmtheitsmaRen von R’=0,84 (CaCl,-N), R*=0,85 (NH4-N) und R°=0,89 (NgeSkieidant)
und guten RPD-Werten tber 2,5 bis 3,06 auf gut anwendbare Kalibrationsmodelle hin.
Die Giiteparameter fiir Kaliumoxid (KO, R?=0,59), Phosphorpentoxid (P,0s, R?*=0,60)
und Schwefel (S, R?=0,67) mit niedrigen RPD Werten unter 2 zeugen von eher maRigen
Kalibrationsmodellen. Magnesiumoxid (MgO) und Calciumoxid (CaO) lassen sich mit der
Nah-Infrarot Spektroskopie, zumindest mit diesem Probensatz, wahrscheinlich gar nicht
quantifizieren. Die Bestimmtheitsmalie beider Parameter sind ausgesprochen niedrig mit
R?=0,33 (MgO) und R?=0,38 (Ca0).
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Die Vorhersagefehler (RMSECV) der Kreuz Validierungen liegen fiir nahezu alle Parame-
ter, bezogen auf den jeweiligen Konzentrationsbereich, zwischen 4,9 und 10,9 %. Ledig-

lich bei Magnesiumoxid (MgO) ist der Vorhersagefehler mit 23,8 % extrem hoch.

Tab. 9: Interne Kreuz Validierung fur alle spezifischen Parameter des Garsubstrates
(Wirtschaftsdiinger) bei 20 °C vermessen (Gutekriterien)
Konzentra-
Parameter Bias Offset | Steigung | R? | RPD | RMSECV | RMSECV | tionsbe-
[%] reich le/kel
pH 0,000497 | 2,231 0,690 0,68 | 1,78 0,24 10,9 6,2-8,4
TS -0,0122 13,880 0,763 0,75 | 2,01 9,84 7,9 10-135
oTS -0,00371 | 11,811 0,724 0,72 | 1,89 7,90 9,1 5-92
Ngeseldani 0,00144 0,392 0,899 0,89 | 3,06 0,48 4,9 1,1-10,8
NH,4-N 0,00124 0,346 0,852 0,85 | 2,54 0,41 6,5 0,3-6,6
CaCl,-N 0,00101 0,287 0,849 0,84 | 2,50 0,33 6,6 0,3-5,3
K,O 0,00202 1,792 0,597 0,59 | 1,56 1,23 9,5 1,1-14,1
MgO 0,000346 | 0,576 0,347 0,33 | 1,22 0,31 23,8 0,1-14
Cao -0,00307 1,288 0,418 0,38 | 1,27 1,02 10,9 0,5-9,9
P,0;s 0,00225 0,619 0,606 0,60 | 1,56 0,49 7,9 0,1-6,3
S 1,96E-005 | 0,108 0,670 0,67 | 1,73 0,07 8,8 0,1-0,9
pH=potentia Hydrogenium (Kraft des Wasserstoffs); TS=Trockensubstangehalt; oTS=Gehalt an organischer
Trockensubstanz;  Ngesjegan=Gesamtstickstoffgehalt ~ bestimmt (ber Kjeldahl Methode; NH,-
N=Ammoniumstickstoff;  CaCl,-N=Stickstoffgehalt  bestimmt (Uber  Calciumchlorid  Methode;

K,0=Kaliumgehalt; CaO=Calciumgehalt; P,Os=Phosphorgehalt; S=Schwefelgehalt

R?=BestimmtheitsmaR, RPD=Ratio of standard deviation and standard error of prediction; RMSECV=Root
Mean Square Error of Cross Validation

Die Kalibrationsmodelle der Kreuz Validierungen der vier rot unterlegten Parameter
(Ngeskjeidani, NHa-N, K,0 und P,0Os) sind graphisch in Abbildung 25-28 dargestellt. Die
Farbgebung der Proben veranschaulicht die unterschiedlichen Substrate im Kalibrations-
modell, wobei Lila Rindergulle, Rosa Schweinegulle und Grun Garrest darstellt. Die gri-
ne Gerade (Regressionsgerade) wird durch Offset, Steigung und Bias beschrieben, im
Vergleich zur blauen Geraden, die die Winkelhalbierende darstellt. Je ndher die Regressi-
onsgerade der Winkelhalbierenden ist, desto héher sind das BestimmtheitsmaR und desto
besser auch das Kalibrationsmodell.

Die Glteparameter der Modelle sind unter den Graphiken, aber auch in Tabelle 9 wieder-
zufinden. In Abbildung 26 sind die Werte einer einzelnen Probe (rote Ellipse) hervorge-
hoben. Da alle Proben mehrfach manuell im Offline Modus vermessen wurden ist die Va-
riation in den Spektren teilweise extrem hoch. Diese Variation wurde ganz bewusst beibe-
halten, da diese auch bei Anwendung der Kalibrationsmodelle auf neues Probenmaterial
auftreten wird. Durch Filtern dieser Variationen kdnnten die Modelle deutlich verbessert
werden (hoheres Bestimmtheitsmal? und besserer RPD-Wert), was allerdings auf Kosten
der Globalitat und universellen Einsetzbarkeit gehen wiirde.
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Vorhersage vs Wahr / N_ges_Kj. [o/kg] / Kreuzvalidierung
12

10

Lila: Rindergdille
Rosa: Schweineglle

Grin: Garrest
| | | | | | |

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Offset: 0.392 Steigung: 0.899 Korr. Koeff.: 0.9451
Rang: 10 R2=189.31 RMSECV = 0.475 Bias: 0.00144 RPD: 3.06

Abb. 25: Kalibrationsmodell (interne Kreuz Validierung) fiir den Parameter Gesamtstick-
stoff, bestimmt nach Kjeldahl (Proben bei 20 °C vermessen)

Vorhersage vs Wahr / NH4N-N [g/kg] / Kreuzvalidierung
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Offset: 0.346 Steigung: 0.852 Korr. Koeff.: 0.9193
Rang: 10 R2=18451 RMSECV = 0.406 Bias: 0.00124 RPD: 2.54

Abb. 26: Kalibrationsmodell (interne Kreuz Validierung) fiir den Parameter Ammonium-
stickstoff (NH4-N; Proben bei 20 °C vermessen)
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Vorhersage vs Wahr / P205 [g/kg] / Kreuzvalidierung
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Abb. 27: Kalibrationsmodell (interne Kreuz Validierung) fir den Parameter Phosphor-
pentoxid (P,0Os5; Proben bei 20 °C vermessen). Die Ellipse visualisiert die spekt-

rale Variation in einer einzelnen Probe

Vorhersage vs Wahr / K20 [g/kg] / Kreuzvalidierung
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Abb. 28: Kalibrationsmodell (interne Kreuz Validierung) fur den Parameter Kaliumoxid

(K20; Proben bei 20 °C vermessen)
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6.3.2

Tabelle 10 beinhaltet die Auswahlkriterien mit der Anzahl der Kalibrationsproben, den
gewahlten Wellenldngenbereichen und den Datenvorbehandlungen der Spektren der kalt
(5 °C) vermessenen Proben. In den Datenvorbehandlungen der Spektren kamen lediglich
Verfahren wie das Bilden der ersten Ableitung und die Standard Normal Variate (SNV)
zum Einsatz. Es wurden auch Kombinationen dieser beiden Verfahren aufeinanderfolgend
auf die Spektren angewendet.

Interne Kreuz Validierung der Wirtschaftsdiinger (bei 5 °C vermessen)

Tab. 10: Interne Kreuz Validierung fir alle spezifischen Parameter des Garsubstrates
(Wirtschaftsdiinger) bei 5 °C vermessen (Auswahlkriterien)

Parameter Kalibrations- Wellenldangenbereich [nm] Datenvorbehandlung
proben [n]

pH 601 1063-1334 | 1988-2175 1. Ableitung

TS 604 1063-1334 | 1636-1837 1. Ableitung + SNV

oTS 600 1063-1334 | 1636-2357 SNV

Ngeskieidahi 561 1330-2357 1. Ableitung

NH,-N 562 1063-1334 | 1636-1863 | 2167-2357 1. Ableitung + SNV

CaCl,-N 563 1063-1334 | 1867-2175 1. Ableitung

K,O 539 1063-1334 | 1636-1863 | 2258-2357 1. Ableitung + SNV

MgO 453 1063-1334 | 1636-1836 | 2168-2258 1. Ableitung + SNV

Cao 423 1182-1334 | 1636-1867 SNV

P,0;5 524 1063-1334 | 1636-2357 1. Ableitung

S 417 1063-1334 | 1636-1841 | 2168-2357 SNV

pH=potentia Hydrogenium (Kraft des Wasserstoffs); TS=Trockensubstangehalt; 0TS=Gehalt an organischer
Trockensubstanz;  Ngesjegam=Gesamtstickstoffgehalt  bestimmt dber Kjeldahl ~Methode; NH,-
N=Ammoniumstickstoff;  CaCl,-N=Stickstoffgehalt  bestimmt (Uber  Calciumchlorid  Methode;
K,0=Kaliumgehalt; CaO=Calciumgehalt; P,Os=Phosphorgehalt; S=Schwefelgehalt

n=Anzahl der Proben; nm=Nanometer; SNVV=Standard Normal Variate

In Tabelle 11 sind die statistischen Daten der internen Kreuz Validierung zur Bewertung
der Gute der Kalibrationsmodelle der bei 5 °C vermessenen Proben aufgelistet. Die ersten
drei Parameter (Bias, Offset und Steigung) bestimmen die Neigung und Lage der Regres-
sionsgeraden.

Die BestimmtheitsmaRe des pH-Wertes mit R?*=0,59, der Trockensubstanz (TS) mit
R?=0,63 und der organischen Trockensubstanz (0TS) mit R?=0,62 und den korrespondie-
renden, eher niedrigen RPD-Werten zwischen 1,55 und 1,63, belegen eine méfiig gute
Qualitat der Kalibrationsmodelle. Alle drei Kalibrationsmodelle zur Bestimmung des
Stickstoffgehalts im Substrat (NgesSkjeisani, NH4-N und CaCl,-N) weisen mit Be-
stimmtheitsmaRen von R’=0,68 (CaCl,-N), R*=0,73 (NH4-N) und R°=0,81 (NgeSkieidant)
und méaRig guten RPD-Werten von 1,76 bis 2,30 auf bedingt anwendbare Kalibrationsmo-
delle hin. Die Giiteparameter fiir Kaliumoxid (K,0O, R?=0,59), Phosphorpentoxid (P,Os,
R?=0,56) und Schwefel (S, R?=0,63) mit niedrigen RPD Werten unter 2 zeugen von eher
ungeniigenden Kalibrationsmodellen. Magnesiumoxid (MgO) und Calciumoxid (CaO)
lassen sich mit der Nah-Infrarot Spektroskopie, zumindest mit diesem Probensatz, wahr-
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scheinlich gar nicht quantifizieren. Die BestimmtheitsmaRe beider Parameter sind ausge-
sprochen niedrig mit R?=0,37 (MgO) und R?=0,39 (CaO).

Die Vorhersagefehler (RMSECV) der Kreuz Validierungen liegen fur die wesentlichen
Parameter (N, P und K), bezogen auf den jeweiligen Konzentrationsbereich, unter 10 %.
Die Vorhersagefehler der restlichen Parameter liegen tber 10 % mit bis zu 12,5 % fir
Magnesiumoxid (MgO).

Tab. 11: Interne Kreuz Validierung fur alle spezifischen Parameter des Garsubstrates
(Wirtschaftsdiinger) bei 5 °C vermessen (Gutekriterien)

Konzentra-

Parameter Bias Offset | Steigung | R? | RPD | RMSECV | RMSECV | tionsbe-

[%] reich (g/ig
pH -2,38E-005 | 3,045 0,594 059 |155| 0,27 12,27 6,2-8,4
TS 0,0316 20,757 0,644 0,63 | 1,63 12,2 10,01 11,1-133
oTS -0,0242 15,697 0,634 0,62 | 1,63 9,26 10,95 6,1-90,7
Ngeseldani 0,00218 0,720 0,815 0,81 | 2,30 0,64 6,60 1,1-10,8
NH,-N 0,00111 0,626 0,734 0,73 |192| 054 8,57 0,3-6,6
CaCl,-N 0,000387 | 0,583 0,697 0,68 |1,76 | 0,48 8,89 0,1-5,5
K,O -0,00567 1,763 0,607 0,59 | 1,56 1,25 9,62 1,1-14,1
MgO -0,000101 | 0,542 0,390 0,37 | 1,26 0,30 12,50 0,1-2,5
Cao -0,00317 | 1,317 0,411 0,39 | 128 | 1,02 10,85 0,5-9,9
P,0; 0,00211 0,685 0,571 0,56 |151| 0,53 8,55 0,1-6,3
S -0,000379 | 0,118 0,644 0,63 | 164 | 0,07 8,75 0,1-0,9

pH=potentia Hydrogenium (Kraft des Wasserstoffs); TS=Trockensubstangehalt; oTS=Gehalt an organischer
Trockensubstanz;  Ngesjesan=Gesamtstickstoffgehalt  bestimmt dber Kjeldahl Methode; NH,-
N=Ammoniumstickstoff;  CaCl,-N=Stickstoffgehalt  bestimmt GUber  Calciumchlorid  Methode;
K,0=Kaliumgehalt; CaO=Calciumgehalt; P,Os=Phosphorgehalt; S=Schwefelgehalt

R?=BestimmtheitsmaR, RPD=Ratio of standard deviation and standard error of prediction; RMSECV=Root
Mean Square Error of Cross Validation

Die Kalibrationsmodelle der Kreuz Validierungen (bei 5 °C vermessene Proben) der vier
rot unterlegten Parameter (Ngeskjeidan, NH4-N, K2O und P,05) sind wiederum graphisch
dargestellt in Abbildung 29-32. Die Farbgebung der Proben veranschaulicht die unter-
schiedlichen Substrate im Kalibrationsmodell, wobei Lila Rindergille, Rosa Schweinegul-
le und Griin Gadrrest darstellt.




50 Ergebnisse

Vorhersage vs Wahr / N_ges_Kj. [a/kg] / Kreuzvalidierung
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Abb. 29: Kalibrationsmodell (interne Kreuz Validierung) fiir den Parameter Gesamtstick-
stoff, bestimmt nach Kjeldahl (Proben bei 5 °C vermessen)

Vorhersage vs Wahr / NH4N-N [g/kg] / Kreuzvalidierung
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Abb. 30: Kalibrationsmodell (interne Kreuz Validierung) fur den Parameter Ammonium-
stickstoff (NH4-N; Proben bei 5 °C vermessen)
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Vorhersage vs Wahr / P205 [g/kg] / Kreuzvalidierung
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Abb. 31: Kalibrationsmodell (interne Kreuz Validierung) fir den Parameter Phosphor-
pentoxid (P,Os; Proben bei 5 °C vermessen)

Vorhersage vs Wahr / K20 [g/kg] / Kreuzvalidierung
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Abb. 32: Kalibrationsmodell (interne Kreuz Validierung) fiir den Parameter Kaliumoxid
(K,O; Proben bei 5 °C vermessen)
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6.3.3 Externe Test-Set Validierung der Wirtschaftsdiinger (bei 20 °C vermessen)

Fur die externe Test-Set Validierung wurden anhand einer internen Auswahlfunktion in
der Software Opus 10 % der Kalibrationsproben als Testproben verwendet. Die Wellen-
langenbereiche und Datenvorbehandlungen sind analog denen in Tabelle 8. Die Glitekrite-
rien der einzelnen Test-Set Validierungen sind in Tabelle 12 erfasst. In den Werten der
Test-Set Validierungen zeigt sich ein dhnliches Bild, wie in den Kreuz Validierungen,
wobei sich die Bestimmtheitsmafe in den vier wichtigen Parametern NgeSkjeldani
(R?=0,94), NH,-N (R?*=0,90), K,O (R?=0,68) und P,0s (R?=0,73) deutlich erhoht haben,
mit gleichzeitigem Anstieg der RPD-Werte.

Tab. 12: Externe Test-Set Validierung fiir alle spezifischen Parameter des Garsubstrates
bei 20 °C vermessen (Gutekriterien)

Konzentra-
Parameter | Bias Offset | Steigung | R* | RPD | RMSEP | RMSEP | tionsbereich
[%] | (e
pH 0,0705 | 2,836 0,613 067 | 18 0,30 15,00 6,3-8,3
TS 2,85 | 15,371 0,719 0,76 | 2,08 13,9 11,62 13,4-133
oTS 2,73 | 12,629 0,674 0,74 | 2,04 | 10,6 13,32 7,9-87,5
NZES eidan 0,0679 | 0,156 0,952 0,94 | 396 | 0,57 6,13 1,2-10,5
NH,-N 0,0369 | 0,123 0,945 0,90 | 3,22 | 047 7,58 0,4-6,6
CaCl,-N 0,0751 | 0,282 0,850 084 | 253 | 045 9,18 0,3-5,2
K,O 0,55 1,826 0,535 0,68 | 1,88 1,36 10,54 1,0-13,9
MgO 0,0739 | 0,560 0,328 045 1,37 | 0,39 16,25 0,1-2,5
CaO 0,701 1,194 0,417 0,35 | 1,36 1,74 20,00 0,6-9,3
P,O; 0,213 | 0,623 0,572 0,73 | 2,03 | 0,68 10,97 0,1-6,3
S 0,0289 | 0,084 0,671 0,68 | 1,94 | 0,07 10,00 0,1-0,8

pH=potentia Hydrogenium (Kraft des Wasserstoffs); TS=Trockensubstangehalt; oTS=Gehalt an organischer
Trockensubstanz;  Ngesjegam=Gesamtstickstoffgehalt  bestimmt dber Kjeldahl Methode; NH,-
N=Ammoniumstickstoff;  CaCl,-N=Stickstoffgehalt  bestimmt (Uber  Calciumchlorid  Methode;
K,0=Kaliumgehalt; CaO=Calciumgehalt; P,Os=Phosphorgehalt; S=Schwefelgehalt

R?=BestimmtheitsmaR, RPD=Ratio of standard deviation and standard error of prediction; RMSEP=Root
Mean Square Error of Prediction

Die Kalibrationsmodelle der Test-Set Validierungen der vier rot unterlegten Parameter
(Ngeskieigani, NHa-N, K20 und P,05) sind graphisch in Abbildung 33-36 dargestellt.
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Vorhersage vs Wahr / N_ges_Kj. [a/kg] / Test-Set Validierung
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Abb. 33: Kalibrationsmodell (externe Test-Set Validierung) fir den Parameter Gesamt-
stickstoff, bestimmt nach Kjeldahl; Proben bei 20 °C vermessen
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Abb. 34: Kalibrationsmodell (externe Test-Set Validierung) fir den Parameter Ammoni-
umstickstoff (NH4-N; Proben bei 20 °C vermessen)
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Vorhersage vs Wahr / P205 [g/kg] / Test-Set Validierung
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Abb. 35: Kalibrationsmodell (externe Test-Set Validierung) fir den Parameter Phosphor-
pentoxid (P,0s; Proben bei 20 °C vermessen)

Vorhersage vs Wahr / K20 [g/kg] / Test-Set Validierung
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Abb. 36: Kalibrationsmodell (externe Test-Set Validierung) fir den Parameter Kali-
umoxid (K,O; Proben bei 20 °C vermessen)



Ergebnisse 55

6.3.4  Externe Test-Set Validierung der Wirtschaftsdiinger (bei 5 °C vermessen)

Fur die externe Test-Set Validierung wurden erneut anhand der internen Auswahlfunktion
in der Software Opus 10 % der Kalibrationsproben als Testproben verwendet. Die Wellen-
langenbereiche und Datenvorbehandlungen sind analog denen in Tabelle 10. Die Gtekri-
terien der einzelnen Test-Set Validierungen sind in Tabelle 13 erfasst. In den Werten der
Test-Set Validierungen zeigt sich ein dhnliches Bild, wie in den Kreuz Validierungen,
wobei sich die Bestimmtheitsmafe in den vier wichtigen Parametern NgeSkjeldani
(R?=0,86), NH4-N (R?*=0,76), K0 (R?*=0,64) und P,0s (R?=0,55) leicht erhdht haben, mit
gleichzeitig marginalem Anstieg der RPD-Werte.

Tab. 13: Externe Test-Set Validierung fiir alle spezifischen Parameter des Garsubstrates
bei 5 °C vermessen (Gitekriterien)

Konzentra-
Parameter | Bias Offset | Steigung | R* | RPD | RMSEP | RMSEP | tionsbereich
[%] | (e
pH 0,0625 | 3,953 0,463 0,50 | 1,44 | 0,365 | 16,59 6,2-8,4
TS 3,37 | 21,535 0,618 0,66 | 1,76 | 1590 | 13,04 11,1-133
oTS 3,67 18,438 0,550 0,62 | 1,69 | 12,70 | 15,01 6,1-90,7
NZES eidan 0,234 | 0,755 0,784 0,86 | 2,76 | 0,787 8,11 1,1-10,8
NH,-N 0,125 | 0,903 0,642 0,76 | 2,08 | 0,666 | 10,57 0,3-6,6
CaCl,-N 0,0498 | 0,734 0,667 0,73 193 | 0,656 | 12,15 0,1-5,5
K,O 0,702 | 2,002 0,494 0,64 | 1,82 1,80 13,85 1,1-141
MgO 0,121 | 0,558 0,290 0,35 1,29 | 0,433 | 18,04 0,1-2,5
CaO 0,953 1,124 0,371 0,13 | 1,24 | 1,92 20,43 0,5-9,9
P,0s 0,26 0,955 0,396 0,55| 1,56 | 0,864 | 13,94 0,1-6,3
S 0,0142 | 0,103 0,661 0,73 | 1,98 | 0,066 8,25 0,1-0,9

pH=potentia Hydrogenium (Kraft des Wasserstoffs); TS=Trockensubstangehalt; oTS=Gehalt an organischer
Trockensubstanz;  Ngesjegam=Gesamtstickstoffgehalt  bestimmt dber Kjeldahl Methode; NH,-
N=Ammoniumstickstoff;  CaCl,-N=Stickstoffgehalt  bestimmt (Uber  Calciumchlorid  Methode;
K,0=Kaliumgehalt; CaO=Calciumgehalt; P,Os=Phosphorgehalt; S=Schwefelgehalt

R?=BestimmtheitsmaR, RPD=Ratio of standard deviation and standard error of prediction; RMSEP=Root
Mean Square Error of Prediction

Die Kalibrationsmodelle der Test-Set Validierungen der vier rot unterlegten Parameter
(Ngeskjeidani, NH4-N, K20 und P,0Os) sind graphisch in Abbildung 37-40 dargestellt.
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Vorhersage vs Wahr / N_ges_Kj. [g/kg] / Test-Set Validierung
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Abb. 37: Kalibrationsmodell (externe Test-Set Validierung) fir den Parameter Gesamt-
stickstoff, bestimmt nach Kjeldahl; Proben bei 5 °C vermessen
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Abb. 38: Kalibrationsmodell (externe Test-Set Validierung) fir den Parameter Ammoni-
umstickstoff (NH4-N; Proben bei 5 °C vermessen)



Ergebnisse 57

Vorhersage vs Wahr / P205 [g/kg] / Test-Set Validierung
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Abb. 39: Kalibrationsmodell (externe Test-Set Validierung) fir den Parameter Phosphor-
pentoxid (P,0s; Proben bei 5 °C vermessen)

Vorhersage vs Wahr / K20 [g/kg] / Test-Set Validierung

14 —

12
e
10

L4
P g

Lila: Rindergdlle
Rosa: Schweinegtlle

Grin: Garrest
| | | |

8 9 10 11 12 13 14 15

Offset: 2.002 Steigung: 0.494 Korr. Koeff.: 0.9151
Rang: 9 Rz=642 RMSEP =18  Bias: 0.702 RPD: 1.82

Abb. 40: Kalibrationsmodell (externe Test-Set Validierung) flr den Parameter Kali-
umoxid (K,O; Proben bei 5 °C vermessen)
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7 Fazit

7.1 Praxisbiogasanlage Grub (online Messungen)

Durch die wissenschaftliche Begleitung des NIR-Messsystems zur Uberwachung der spe-
zifischen Parameter des Biogasprozesses im Laborfermenter (220 Liter) Gber die Techni-
kumsanlage Pellmeyer (3,5 m®) bis hin zur Praxisanwendung an der BGA in Grub konnten
die Vorteile und Schwachpunkte des Systems erfolgreich gepruft werden. Es konnte ge-
zeigt werden, dass mit Adaption bestehender Kalibrationsmodelle (5-18 Proben zur Erwei-
terung) gute und valide Schatzungen unterschiedlicher Prozessparameter moglich sind. So
konnte wéhrend einer Prozessstorung der drastische Anstieg des Trockensubstanzgehaltes
im Pumpkreis des Messsystems (Schlauchverrohrung) mit der NIR-Spektroskopie erkannt
und zeitnah behoben werden. Mit spezifischen Kalibrationsmodellen kann die Prozessdy-
namik im fermentativen Substrat erfasst werden und mittelfristige Verdnderungen, wie
beispielsweise eine Erhdhung des FOS/TAC-Wertes, konnen zuverlassig wiedergegeben
werden. Tendenzielle Veranderungen der Prozessparameter, wie eine Verdnderung der
fliichtigen Fettsduren, bei substratbedingten Variationen sind mit sensiblen Kalibrations-
modellen bereits im Vorfeld moglicher Prozessinstabilitaten gut zu erfassen. Zur Doku-
mentation der Umsatzgeschwindigkeit des Substrates im Fermenter eignet sich die Be-
trachtung der organischen Trockensubstanz, deren Schatzungen mit der NIR-
Spektroskopie an der Praxis-BGA in Grub sehr gut waren. Obwohl die Praxistauglichkeit
des Messsystems prinzipiell gezeigt werden konnte, sind die Grenzen durch stetige Mo-
delladaption bei Substratwechsel und teilweise hohen Schéatzungenauigkeiten bei gleich-
zeitig hohen Anschaffungskosten nicht auBer Acht zu lassen.

7.2 Wirtschaftsdiinger (offline Messungen)

Einige der elf untersuchten Parameter der Wirtschaftsdiinger lassen sich mit der NIR-
Spektroskopie nur schlecht quantifizieren. Darunter fallen der pH-Wert, sowie Magnesi-
um- und Calciumoxid. Die Guteparameter der Kalibrationsmodelle (speziell das Be-
stimmtheitsmaR und der RPD-Wert) fir den Trockensubstanzgehalt und die organische
Trockensubstanz sind bei allen Modellen (5 °C und 20 °C, Kreuz Validierung und Test-
Set Validierung) nicht zufriedenstellend. Dies konnte der Methode der Probenvermessung
im Offline Modus geschuldet sein. Die Erfassung der Spektren jeder einzelnen Probe be-
ansprucht ca. 1 - 2 Minuten, wobei sich in dieser Zeit festere und schwerere Bestandteile
der Substratprobe absetzen kénnen und die Oberflache somit moglicherweise wassriger
ist, als die Gesamtprobe. Die Eindringtiefe der Strahlung im Nah-Infraroten Wellenbe-
reich betragt lediglich 1 - 2 mm. Aufféllig ist, dass die Kalibrationsmodelle (Kreuz Vali-
dierung und Test-Set Validierung) der bei 5 °C vermessenen Proben insgesamt schlechter
ausfallen, als die Kalibrationsmodelle der bei 20 °C vermessenen Proben. Alle Wirt-
schaftsdiingerproben wurden visuell qualifiziert, mit Erfassung optischer Parameter (Far-
be, Durchlassigkeit, Viskositat, Feststoffe und Partikel in den fllissigen Proben, sowie
Feuchtegehalt und etwaiger Schimmelbefall bei festem Probenmaterial). Die Konsistenz
einiger Substratproben veréndert sich durch eine zunehmende Temperatur, von leicht ge-
leeartig bei kalter Probe zu fllssiger bei warmer Probe. Eine Validierung von drei Wirt-
schaftsdiingern (Garrest, Rinder- und Schweingulle) lieferte kein zufriedenstellendes Er-
gebnis. Die Vermessung der Proben erfolgte bei niedrigen AuRentemperaturen im Offline
Modus an der BGA in Grub. Die Proben selber hatten weder 5 °C, noch 20 °C, was zu un-
plausiblen Werten gefiihrt haben kénnte. Ohne eine Uberarbeitung der Methodik scheinen
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die Messungen der Wirtschaftsdlinger, mit stehendem Substrat in Petrischalen, keine vali-
den Ergebnisse zu liefern.

8 Projektzeitplan

Tab. 14: Projektzeitplan

) 2015 2016 2017
Projektaufgabe

Q1/Q2| Q3/Q4|Q1|Q2|Q3]Q4|Q11Q2{Q3(Q4

Versuchsplanung (Projektphasen 2. und 3.)

. Lastabhéngige Futterung 240 L Fermenter

. Offline Messungen Substrate Garreste

. Umbau Anlage Pellmeyer (autom. Ftterung)
. Einbau NIR-Sensor (Bruker) BGA Pellmeyer
. Testphase BGA Pellmeyer 3.500 L

. Versuche BGA Pellmeyer 3.500 L

. Installation Messfenster in Praxis BGA Grub

. Versuche an Praxis BGA Grub

Wl Wl Wl N N N |

Datenauswertung

Zwischenberichte
Abschlussbericht

Der Projektzeitplan konnte in allen Punkten weitestgehend eingehalten werden. Die last-
abhangigen Versuche an der Technikumsanlage Pellmeyer zur Erweiterung der Kalibrati-
onsmodelle mit praxisnahem Koferment (Zuckerribensirup) erfolgten Anfang 2016 und
zu Beginn des Jahres 2017 wurde das NIR-Messsystem in die Praxisbiogasanlage Grub in-
tegriert. Die Priifung des Messsystems im Praxiseinsatz erfolgte ab Mitte 2017 mit Erwei-
terung der Kalibrationsmodelle aus den Versuchen an der Technikumsanlage Pellmeyer.

Parallel zum Umbau der 3,5 m*® Technikumsanlage (Pellmeyer) verblieb das NIR-
Messsystem am ILT zu offline Messungen zur Ermittlung des Dlngewertes von Garresten
(N, P, K). Insgesamt konnten ca. 620 Garrestproben in zwei Temperaturstufen und ca. 325
feste Wirtschaftsdiinger mit dem NIR-Messgerat vermessen werden.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: In this research project Near-infrared spectroscopy (NIRS) was applied to monitor the content of specific process
NIRS parameters in anaerobic digestion. A laboratory scaled biogas digester was constantly fed every four hours with
Plﬂxtﬁ monitoring maize- and grass silage to keep a hase load with an arganic loading rate (OLR) of 2.5 kg oDM/m® = d. Daily
:;:fitlflr?;in impact loads with shredded wheat up to an OLR of 8 kg oDM/m® » d were added in order to generate peaks at the
Volatile farcy ai[ d (VFA) parameters tested. The developed calibration models are capable to show ct in process par like
volatile fatty acids (VFA), propionic acid, total inorganic carbon (TIC) and the ratio of the volatile fatty acids to
the carbonate buffer (VFA/TIC). Based on the calibration of the models for VFA and TIC, the values could be
predicted with an R? of 0.94 and 0.97, respectively. Moreover, the residual prediction deviations were 4.0 and

6.0 for VFA and TIC, respectively.

1. Introduction

Near-infrared reflection spectroscopy (NIRS) is widely applied in
agriculture, with great application to several agricultural prooesses
such as quality control of animal feed and herbal products (D¢ Bocver

i, 1997). Moreover, NIRS systems have been sul:cessfu]ly im-
plemented for analyses of chemical compositions in maize sﬂage such
as neutral detergent ﬁber crude protein or ash content (Cozzoling
er al., 17). Recent smdm
mvesngated NTRS to assess r.he blochermcal methane potenual (BMP) of
meaduw grasses (1 I1) and maize silage (Jacobi et al

), or the BM:P potcnnal ofa w1de variety of plant blornass samples
(Trivlo « 014; Doubler et al, 2013) and confirmed the NIRS po-
tential use fnr various applications. Furthermore NIR spectrometers are
used to determine chemical compounds (such as N, P and K) in organic
fertilizers. Therefore, the widely applied NIRS measuring method in the
b:ogas sector for a real ume momtcrmg of process specific parameters
(Lc : 2016) is inevitable. For certain quality
parameters, the NIR spectroscopy is a rapid, cost-effective and suffi-
ciently precise analysis. The demand of the households for electricity
and heat varies on a daily basis and is seasonal. Therefore a flexible and
demand-oriented biogas production gains more and more importance to
cover daily peaks in power demand. One possible approach, in addition
to a flexible energy production with further combined heat and power-
units (CHP-unit), is to adjust the biogas production from a biogas plant
by an accurate feeding process with rapidly digestible substrates.

* Corresponding author.

E-mail address: andrea stockl@LiL. Bayern.de (A, Stockl).

Objective of this research project was the simulation of a flexible and
demand-oriented biogas production, which helps to cover the demand
for electricity during peak times. A permanent and constant main-
tenance of the base load generated the optimal load management of the
experimental biogas plant and additional impact loads with shredded
wheat should simulate the demand peaks. As a result of these high
organic loading the biocenosis was overloaded under stress conditions
and VFA were accumulated. Goal of this study was the collection of
spectral data in order to develop prediction models for VFA con-
centration, carbonate buffer and other parameters.

2. Material and methods
2.1. Experimental setup

The experiments in the project were performed in a semi-con-
tinuously operated horizontal plug-flow digester with a volume of
240 liter at 39 + 2°C. A defined biocenosis (total mixed ration and
cattle manure) was used as inoculum for the experiment (Dandilkas
t al., 2015). The digester was equipped with a suitable measurement
window (sapphire glass) for spectral analysis of the digester content.
The substrate samples were collected via a ball valve located near by
the probe. The FT-NIR spectrometer (Matrix-F, Bruker Optics, Et-
tlingen) detects a spectral range (data in wave number) from 12.800 to
4.000cm ™" (this corresponds to a wavelength range of 800-2.500 nm).
Each spectrum consisted of 64 scans and was recorded using an InGaAs

Recewed 23 June 2017 Ilccewed in rev:sed fDrm 18 September 2017; Accepted 23 September 2017

Available online 28 September 2017
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detector in diffuse reflection. A paddle agitator in the digester provided
as far as possible a uniform mixing of the digester content. During ex-
periments, an automatic feeding system developed by the Institute of
Agricultural Engineering and Animal Husbandry was used to guarantee
a defined and constant substrate feeding of the laboratory biogas di-
gester. Twelve cartridges arranged in a circle with a volume of 350 mL
moved the substrate (maize- and grass silage) every 4h into the di-
gester. The digester was fed with manure once per day, maize silage and
grass silage, at the ratio of 40:30:30 in mass%, respectively. An organic
loading rate of 2.5kgoDM/m®+d could be achieved as basic load.
During the experimental phase, an additional daily single impact load
(compared to a flexible feeding) was generated with shredded wheat,
resulting in a temporarily increased OLR up to a total of 8kgoDM/
m*+d. The experimental period took three weeks, where shredded
wheat was applied to the digester from Monday to Friday. At weekends
the impact loads were omitted, only the basic load was maintained.

2.2, Statistical parameters for assessing model suitability

The recorded spectra and the associated reference data of the che-
mical analyses of the simultaneously withdrawn substrate samples are
required to calibrate the NIR spectrometer. The reference data and the
spectra were combined in a statistical evaluation to calculate the NIRS
calibration models. The calibration of a model should be based on
60-120 representative samples, which cover the intended concentra-
tion range. The quality of the NIRS calibration model was defined by
the following statistical parameters (Stockl and Oechs 12). The
coefficient of determination (R?) should be close to one. Low values of
the root mean square error of cross validation (RMSECV) indicates a
high quality of a NIR-calibration model. The RPD (residual prediction
deviarlon) |s the ratio of the standard deviation of the reference values
of the validation samples to the standard error of prediction. An RPD
value above 3 indicates a good NIR-calibration and can be used for a
rough screening of particular samples. RPD-values of 3-5 are “sa-
tisfactory”, 5-10 are declared as “good to very good” and an RPD-value
above 10 proves an “excellent” calibration model (Williams and
sberi 12). A partial least squares (PLS) regression was performed
using the software package Opus (Version 7.0, Bruker Optics, Et-
tlingen). For all specific parameters, each calibration was automatically
tested by a leave-one-out-full-cross-validation (7iarie
2001). The full cross-validation is especially suitable for reflecting
possible estimation errors and is represented by the RMSECV. The
average error of applying the generated models to the left-out spectra
gives an almost unbiased estimate of the true error of the classification
model (W e 2005). An optimisation method in Opus
tested systematlcally various spectral regions and pretreatments, to
determme the best combination for each parameter (Irapl =i 2

3h). The used pretreatments consist of standard normal variate
(SNV) transformation, multiple scatter correction (MSC) and evaluation
of the first derivative. The calibration models for propionic acid and the
ratio of the volatile fatty acids to the total inorganic carbon are based
on the first derivative, the volatile fatty acids titrated on MSC, the acetic
acid on SNV and the total inorganic carbon was created with combined
pretreatments of the first derivative and standard normal variate.

ner, 20

S

et al,

3. Results and discussion

The total experiment was divided into two independent, successive
experimental sections with equal experimental setup. The results of the
first section were needed to develop the calibration models, whereby an
already existing comprehensive spectral and laboratory analysis data
base {more than 500 samples out of prellmmary experiments, [rapf
12a,b) was available (Table 1, left sides). However,
from the parameters of the acu:l range many samples were omitted,
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Table 1
Statistical parameters to evaluate the quality of the different NIRS calibration models.
'R*  *n *RMSECV “‘RPD °Range  “RMSECV in%
Propionic acid 0,91 162 043 3.4 0.2-11.4 7.7
Acetic acid 091 159 084 33 0258 75
Volatile fatty 0.94 172 096 4.0 0.5-17.3 5.7
acidyaied (VFA)
Total inorganic 0.97 167 071 6.0 3.7-207 4.1
carbon (TIC)
VFA/TIC 0.85 515 027 3.0 0.1-4.3 6.5

1R2 = coefficient of determination, n = number of samples, J’RMSE.CV [g"L 1 = root
mean square error of cross validation, *RPD = ratio of and
error of prediction, 5Ra.l'lgs.- [g*L~'] = data spread, *RMSECV in % = root mean square
error referred to the Range.

because the concentrations were close to zero. The preliminary ex-
periments were carried out in three different digesters, where one of
them was the same as in the experiment described in this study. The
statistical quality parameters of the calibration models are summarized
(Table 1). The coefficients of determination ranged from 0.97 to 0.85,
for the total inorganic carbon and the ratio of the volatile fatty acid to
the total inorganic carbon, respectively. In the literature VFA predlcnon
mod.e],s in term,s of R2 values (} O R) were comparably well (7

et al., 2007: Jacobi et al 19). For a better classification thE
RMSECV have to refer to the concentration range of the respective
parameter (RMSECV in %). The carbonate buffer (TIC) showed a low
error of cross-validation (4.1%) referring to the concentration range.
The highest error values were recorded for propionic and acetic acid,
7.7% and 7.5%, respectively. The RPD values have good statistical
characleristics with 4.0 [or the volatile fatty acid in accordance to
! (RPD between 2.8 and 3.6) and 6.0 for the car-
bonate buffer, and thus the high quality of the calibration models were
confirmed. In the second experimental phase, the calibration models
were used to predict the 5 parameters during the experimental period of
three weeks (1=ble 1, Figs. 1 right sides). The black horizontal line,
only shown in the first graphic, defines the maximum concentration
used for the model calibration (7iz. | right side). It is not possible to
extrapolate, that means that an extension does not work for the appli-
cation to samples with higher concentrations than those included in the
calibration model. The value of the R* resulted from the individual
laboratory values in combination with the values of 30 min estimation
by NIRS at the time of the sampling. An exclusion of the samples and
spectral data above 6 g/kg propionic acid improved the R? from 0.78 to
0.85. The gap in the data around the 25/6/2015 is due to a change in
substrate. In the time period before 25/6/2015 the biocenosis of the
digester was extremely stressed, with high concentrations of acids (e.g.
butyric and valeric acid) not included in the calibration model.
Therefore half of the digestate was exchanged with manure to stabilize
the biocenosis. The estimation of acetic acid (graphically not shown,
similar to VFA) and the volatile fatty acid titrated is quite unsatisfactory
in this period. In the estimation of volatile fatty acid titrated the in-
crease of total acid with a simultaneous decrease of the carbonate buffer
was precisely visualized (I'igs. 3. < right side). The correlation between
the estimated and measured values was high with a correlation coef-
ficient of 0.96 (VFA) and 0.93 (TIC). The suspension of the impact load
during the weekend, with the recovery of the biocenosis was clearly
visible in the period around 5/7/2015. The ratio of the VFA to the
carbonate buffer showed in the calibration model an unsatisfactory
R? = 0.85 and RPD-value of 3.0. Despite these insufficient quality
parameters of the calibration model mostly the estimation was very
good with an R? of 0.96. In the period around the 5/7/2015 the esti-
mation by NIRS compared to the reference values of the laboratory
didn’t fit so well, but the change of tendency was clearly visible.

.omborg et al., 200¢
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4. Conclusion

The consistently good results of all process parameters prove the
excellent suitability of the NIR measuring system, to identify any pro-
cess disturbances during online measurement. All calibration models in
the experiments have RPD values higher than 3 and are declared as

1251

“satisfactory” to “good to very good”. In the described experiments
changes in tendency in the substrate-specific parameters are very well
identifiable. Fluctuations in the feedstock degradation products of a
biogas plant can be detected precisely after load modification and the
NIRS data provide information on process instabilities and critical di-
gester states in a spatiotemporal high resolution.
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Nabh-Infrarot Spektroskopie (NIRS) als Monitoringtool fiir
den Biogasprozess

Andrea Stock]’ und Fabian Lichti’

Abstract: An der Bayenschen Landesanstalt fir Landwartschaff, mn der Arbeitszmuppe Wint-
acha.ﬂ'sdmmaamemnr und Biogastechnolome, wird die MNah-Infrarot-Feflemons Speltrosko-
pie (MIES) seat emizen Jabhren mrUl:-El'mr:hlmg des fermentativen Abbauprozesses von Biomasse
1m Fermenter verwendet und petestet. bt dE:uHJJ:lrEl‘grund einer Mologschen wnd bedarfsperech-
ten Stomerzeugung soll das MEEE} stem 1 Echtzert die Stabulitit des Gaprozesses anhand dar
spezifischen Parameter Gesamtsire (FES), Essig- und Propionsiure, aber auch dber die Tro-
ckenmasse (T5) und den Carbonatpuffer (TAC) anzeipen. Dadweh sollen zeitaufvendize, nass-
chemm=che Analysen vermueden werden die 1 Fall von sz&s:tﬁnmgm oftmals = spdt vorlie-
gen. The suten stahishschen Kemmwerte der Ealbrafionsmodelle mut hohen Bestimmod-hettsmafen
ﬁirdleﬁﬂ_’-anizameﬂ'—f'ﬂ titnerf) mit B'=094 und den Carbonatpuffer (TAC-Werf) mit
F*=097 weisen darauf Im:l.. dass die Mah-Infrarot Spektroskopis pridestmert 1st, notwendige
Informationen m hefern, wn das Management des Fermenters zu optinueren und auch gering-
fiizige Andemngen o Prozessverlauf des anzercben Abbans aufreizen zu kinnen

Eevwords: WIES, Prozessiberwaching, Biogasanlage bedarfsgerechie Stomerzeugung

1 Einleitung

Dne Nah-Infrarot-Peflexions Spekiroskopie (INIES) 15t im landwartschafilichen Untersu-
chmgswesen bereits etabliert. In der Fuftermmttelanalyhk und der Untersuchung von
pflanzlichen Produkten werden Inhaltsstoffe wie beispielsweise Rohprotem, Rohfaser,
Fohfett und Starke zumeist iiber NIES ermuttelt. Sei es der Feft- und Trockenmassege-
halt in Milcherzeugmssen, der Olzehalt in Kémemaps oder der Proteingehalt in Legumi-
noser, nur um eimige Beispiele zn nennen 15t NIES zwr quahtativen und quantitativen
Bestimmung aus der Landwirtschafft mcht mehr wegzudenken Nachdem NIE-
Spektrometer mur Ermuttlung von Inhaltsstoffen (N, P und K) bei der Ausbrngung von
Wirtschafisdiingern bereits angeboten werden, lag der erweiterte Einsatz dieser Messme-
thode 1m Biogasbereich nahe. An der Bayenschen Landesanstalt fiir Landwartschaft, in
der Arbeitsgruppe Wirtschaftsdimgermanagement und Biogastechnelogie, wird NIES
seit exmgen Jahren zur Uberwaching des fermen-tativen Abbauprozesses von Biomasse
mm Fermenter verwendet und getestet.

' Bayerische Landesanstalt fir Landwirtschaft, Instint fiir Landtechnik und Tiarhalimg, Votinger Strabe 36,
85354 Freising, andrea stockl@L <. Bayem de

* Bayerische Landesanstalt fir Landwirtschadt, Instint fiir Landtechnik und Tiarhaltme, Votinger Strabe 36,
85354 Freising, fabian lichti @1 fT. Bayem de
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2 Projekiziele

Im Fokus dieses Forschungsprojektes stand unter anderen die Smmlation einer flexablen
und bedarfsgerechten Biogaserzeumimg, wonut dem erhShten Bedarf an Strom zu Spat-
zenlastzeiten Fechmmng getragen werden sollte. Eine permanente umd konstante Erhal-
tung der Grundlast genenierte die optimale Lastfithrung der Biogasanlage und punktuelle
StoBbelashmgen mit Weizenschrot sollten die Bedarfespitzen abbilden Mit der NIE-
Spekiroskopie sollen Trendindenungen in den substratspezifischen Prozesskenngrofien
unter StoBbelastng erfasst werden sowie Prozessmstabilititen m Abhingigkeit der
Haufigkert der Stobbelashmeen.

3  Material und Methode

Dhe Versuche 1m Projekt fanden m semmkontimmerlichen Durchflussbetnieb m emmem
Pfropfenstromfermenter nut emem Nutzvolumen von 240 Litern statt. Der Fermenter 1st
mit einem geeligneten Messfenster (Saphirglas) fir spektrale Untersuchungen am Fer-
mentennhalt versehen. Unter Verwendung eines FT-NIE. Spekitrometers (Matrx-F) der
Firma Erul-:er kann en SPEI-:IIEIbﬂ'Elch {Angabe m Wellenzahl) von 12800 b
4.000 cm™ (dies entspricht einem Wellenlingenbereich von 800-2.500 nm) erfasst wer-
den. Em Paddelrihrwerk mm Fermenter gewidhrleistet eme gleichmafize Dhrch-
mischimg des Fermenterinhaltes. In den Versuchen findet eine am ILT konzipierte au-
tomatische Fiftenungsemmnchtimg Anwendwng, die eine definerte Substratzugabe zum
Laborbiogasfermenter gewihrleisten soll. Zwalf Kartuschen mut gleichen Volumina (350
ml Nutzvolumen) bringen zeitgestenert das zu fiitternde Substrat (Mais- imd Grassilage)
mn festgelegten Intervallen iiber einen Stempel und eine Futterschnecke in den Fermenter
em Zusdtzlich wurde emmal pro Tag Giille verabreicht im Verhiltms 40:30:30 mn Mas-
se-Ya (Giille:Maissilage-Grassilage bezogen auf die Frischmasse), womit eine Faumbe-
lastung von 2.5 kg oTS/m™d als Gnundlast realisiert werden konnte. In den Versuchs-
phasen wurde emmal tighch eine StoBbelastung mut schnell vergarbarem Weizenschrot
geneniert, wodurch die Raumbelastung zeitweise auf msgesamt § kg oT5/m’*d anstieg.
In emem dreiwdchigen Versuchszeitraum wurde an den Wochentagen unter der Woche
jewels tiighch vormuttags Weizenschrot als StoBbelasiung in den Fermenter emgebracht,
mmer unter Beibehaltung der konstanten Gnumdfiitterning nut Mas-, Grassilage und
Giille. An den Wochenenden erfolgten keine Stobbelastmeen.

4 Ergebmisse

Der Versuch 15t in zwel unabhingige, aufeinander aufbavende Versuchsabschmitte unter-
tealt. Dne Ergebmisse des ersten Abschmtts dienten der Entwackhmg von Kalibratonsmo-
dellen (Abb. 1 und 2 linke Seite), wobe1 emne bereits vorhandene umfassende spekirale
und laboranalytische Datengrundlage genutzt werden konnte.
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In der zweiten Versuchsphase wurden damnn diese Kalibrahonsmodelle verwendet, um
emen Versuchszeitraum von drei Wochen abzubilden (Abb. 1 und 2 rechte Seite).

Dhe Kalibrationsmodelle der Gesamtsiure und des Carbonatpuffers bestechen mut sehr
hohen BestimmtheitsmaBen (FFSg, titriert, Abb. 1 links) R*=094 und (TAC-Wert,
Abb._ 2 links) B=0, E'-'.' [he Fehler der Erenzvalidieningen liR_"'-.-f[SEC‘i.‘} hegen bel beiden
Parametem wmter 3% (unter Beriicksichtiung der Konzentrationsspannbreiten. ersicht-
Iich mn den Werten der Abszissen der Kahbratonsmodelle) mit Werten von 0,96 und
0.71. Es wwrden Leave-One-Out Full-Cross Vahdierningen durchgefiihrt. The BEPD-
Werte, die das Verhaltms der Standardabweiclung der Laborwerte zum Standardfehler
der NIES-5chitungen darstellen, weisen gute statistische Kenmwerte auf [W501] mut
40 fir die Gesamtsiure 1imd 6.0 fiir den Ca:bunarpuﬂ'er mnd belegen danmt die hohe
Giite der Kahibrahonsmodelle. Die BestiimmtheitsmaBe der Sn:hatzlmgm (Abb. 1 mmd 2
rechte Seite) mit B*=0.06 fiir die Gesamtsaure und B>=0.93 fiir den Carbonatpuffer erge-
ben sich aus den emnzelnen Feferenzwerten des Labors zum gemuttelten Wert eines 30
numiitigen Zeitraums der NIRS-5chitzungen um den Zeitpunkt der Probenahme.

In der Schitzung der FFS,, titnert ist der Anstieg der Gesamtsdure mut gleichzeitiger
Abnahme des Carbonatpuffers TAC-Wert exakt visualisiert. Dhe Aunssetzung der StoBbe-

lastung am Wochenende, nut Erholing der Biozénose 15t im Zetraum um den 5/7/2015
deutlich etkennbar.

Dre weiteren BeshmmtheitsmaBe der Kalibrahonsmodelle (luer mcht dargestellt) hegen
mut guten Werten I:ne1 Essigsdure (R=0.91), Pmpmnsam‘e (B=091), fliichtige Fett-
sHlren kalkuliert {R‘={I' 93), Trockensubstanz {R‘={I' 88). organische Trockensubstanz
(R3=0,82), FOS/TAC-Wert (R*=0.85) und fir Ammonium-N (R3=(095).

Kallbrationamodall Schatrung

B=Bestimmeheitomaf; s=Probensnzshl: BMSECY (Roor M Squeere Erver of Cross FalidationFozttleres
Schirrfehlar, PPD (Raro of Stamdard Deviarion and Shaovdard Ervor af Pradiciion)=Vorhersageleishmz

Abb. 1: Eabbrztonsmodell und Schatmmg der fliichhizen Fettsinen gesand fitnert (FFSzes. fiimert)
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Schiszung
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F=Bestimnrheitsmal; n=Probenanzzhl; BMSECY (Roor Maan Square Error of Cross Falidasion Fodttlerer
Schitrfshler BED (Rafe gf Stamdard Deviation and Stavdard Ervor gf Pradiction)=Vorhersageleishmg
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5  Fazit

Die durchweg guten Ergebnisse aller Prozessparameter belegen die herausragende Eig-
mung des NIR- Messsystems zeimah Prozessstérungen jedweder Art anzeigen zu kénnen.
Su:hu.anhmgen 1n den biozdnotischen Abbauprodukten der Biogasanlage durch Lastin-
dening konnen erfasst werden und die NIRS-Daten geben rechtzeitig Auskunft iiber
Prozessmstabilititen und knfische Fermenterzustinde. Trotz allem 1st ene regelmibige
Pflege und Wartimg des Messsystems von essentieller Bedeutung, um konstante wmd
zuverldssige Ergebmsse fir den profunden Emsatz in der Praxs mu geneneren Eine
praxisonentierte Anwendung erfordert zudem vom Geratehersteller eine Anpassung der
Kalibrafionsmodelle an die Matnx never Substrate.
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Near-infrared spectroscopy (NIRS) for a real-time monitoring
of the biogas process
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(Backgeownd |

The role of fiexible biogas production to cover diurnal peaks for electnicity supply and stabilize the gnd frequency gains in
importance. Consequently a confinuous access on condrol vanables and onlinge measurements fo monitor the biogas process

s required.

= Recording of changes in substrate specific characteristics like volalie fally ackds (VFA) with variable leading.
» Detection of seasonal vanations in subsirate changes or single impact loads

= Determination of the time needed lo stabifize the biocenosis afler load changing.

« Detechon of process instabdities depending on frequency of substrale changes or impact loads
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Biogas digesterwith optimized load management
= organic loading rate of 2.5 kg oDM (m-dy?

= feeding with maize and grass silage every 2 hours
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Variable load management

= gne-time manually impact load with shredded wheat
once & day
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MiR-sensor (Bruker) aystem inorganic carbon} and organic dry matter in the digester
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Possibilibes of AYR-sensony:

» Pracise calibration moedals for fermentation-spacific
parametars for monitoring the béogas process.

= Wary good estimation of unknown samplas shown in the
prasanted pararmaters VIFA, and TIC,

= Changes of lendancy can be detectad pracisely|

Confines of AR-sensony:

* Pracision in calibration devalopment and in laboratory
analysis is sssential,

= Extrapolation of calibration models out of the concantration

range is not possinle.
= Continuous modal adaption is Necoeesany.
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Nahinfrarot-Spektroskopie (NIRS) als Monitoringtool fiir den
Biogasprozess und die Garrestapplikation
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‘Hintergrund des Forschungsvorhabens
Eine Flexibilisiarung der Biogasproduktion zur Anpassung an tageszeiilich und saiscnal bedingte Schwankungen in dar
Machfrage an Strom und Warme wird immer wichtigar. Dies fiihrt gleichzeitig zu einem erhohtem Badarf an aklualien Mess-
und Regalgrofen zur Uberwachung und Steuerung des Biogasprozassas.

‘Projektziele e ————————
» Herausarbeiten von Trendanderungen in den parrestspezifischen Kenngrafen bei vanierender Fitlerung

s Erkennan won Prozessinstabilitaten in Abhangigkeit der Haufigkeit des Substratwechsels oder von Stolbelastungen
s Ermittlung des Zeitbedaris zur Stabilisierung der Biozonose nach Lastanderung

= Einschatzung des Dungewertes von Gamesten (bzw. von organischen Dangemitieln)

' _ Mathoda
Ausgangsbasis:

Biogasfermenter mit optimierter Lastillhrung

* Raumbetastung By = 2.5 kg TS (m*d)*

» Fltterung mit Mais- und Grassilage alle 2 Stunden

Zusatzbelastung:
Variierende LastfUhrung
= Einmalige manuelle Stolbelastung pro Tag mit
Waizenschrof
Cuslie Andnes Saockl Cuslle Andres Stzckl = Ermittlung der flichtigen Fetisauren (FFS)wie Essig-,
Abb.1 240 Liter Labor-Fermenier, Abb.2 Automatisierte Propionsaure und Gesamtsaure (FF Sy ), der Puffer-
MiR-Sensor (Fa. Bruker) Fotierung kapazital (TAC) und des TS-Gehalls im Fermenter
'Ergebnisse
Fllchtige Fetisduren gesamt titriert (FFS,,.) Pufferkapazitat (TAC, Total Alcalinic Carbon)

Kalibrationsmoded Vorhersage Kallbrationsmiosdell Vorhersage
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Maglichkeiten der AMR-Sansornbc Grenzen der AIR-Sensorik:
* Hochprazise Kalibrationsmodells fur die gamrestspezifischen = Prazision in der Kalibrationsantwickhung und in der
Paramater zur Ubarwachung des Biogasprozesses Labaranalytik essantiell
= Sahr gute Vorhersagen unbekannter Proben dar = |nterpolation von Kalibrationsmodellan aulterhalb dar
dargestellien Parameter FFS,, und TAC Konzentrationsspanmweite nicht moglich
= Dig hohan Bestimmthaitsmals belegen die hervorraganda = Sietige Modellpflege notweandig {Substratwechsal, neus
Eignung der Mahinfrarot-Spekiroskopis Anlags)
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