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Kurzfassung 1

Kurzfassung

In dem Verbundprojekt "Qualitit von Gérfutter — komparative Bewertung mittels
chemischer Analyse, Chemosensor-Systemen und Tierversuchen" wurden verschiedene
Silagequalititsvarianten systematisch hinsichtlich Schmackhaftigkeit, Siliererfolg, Verderb
und Hygienestatus untersucht. Ziel des Verbundprojektes war es, die verschiedenen
Bewertungsmethoden vergleichend zu betrachten. In diesem Gesamtkontext sollte das hier
beschriebene Teilprojekt die Chemosensor-Daten liefern und so einen Beitrag zum
Gesamtprojekt leisten. Zu diesem Zweck wurde ein Schwingquarz-basiertes Chemosensor-

System speziell erweitert und angepasst.

Zur Optimierung des Versuchsaufbaus sowie der Einstellungen des Chemosensor-Systems
wurden Experimente mit Reinsdure und Silagen durchgefiihrt. In den verschiedenen
Messphasen des Chemosensor-Systems (Adsorptionsphase, Referenzphase,
Desorptionsphase 1, Desorptionsphase 2 und Kiihlphase) wurden geeignete Einstellungen

hinsichtlich Durchfluss, Temperatur und Zeit ermittelt.

Die Daten des Chemosensor-Systems wurden in einem ersten Ansatz mit Hilfe einer
Hauptkomponentenanalyse transformiert und die Auswertung in einem dreidimensionalen
Diagramm dargestellt. Mit dieser Methode konnte eine rdumliche Trennung der
Datenpunkte (Klassifizierung) in Abhéngigkeit der Verderbsdauer fiir einen Teil der
Silagevarianten erreicht werden. Fiir den groften Teil der Silagevarianten ergab diese
Auswertungsmethode keine klare Auftrennung hinsichtlich der Verderbsdauer, obwohl in
vielen Fillen mit den angewandten Untersuchungsmethoden Qualitdtsverluste

nachgewiesen werden konnten.

Deshalb wurde in einem zweiten Ansatz die Signalhohe ausgewertet und deren Korrelation
zur Futteraufnahme berechnet. Wihrend die Korrelation fiir die Grassilagen schwach war,
zeigte sich bei den Maissilagen eine negative Beziehung der Signalhdhe zur Futter-
aufnahme. Dabei wies Sensor 3 mit r=-0,53 (p < 0,05; n=90) die stédrkste Korrelation aller

Sensoren auf. Die niedrigste Korrelation hatte Sensor 4 mit r=-0,43 (p < 0,05; n=90).

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Messungen mit dem Chemosensor-System
das Potential haben, den Silageverderb bereits vor dem Zuriickgang der
Futteraufnahmemenge zu erkennen. Gleichzeitig hat sich jedoch auch gezeigt, dass bis

jetzt keine Routinemessungen moglich sind.



II Abstract

Abstract

In the joint research project ,,Silage quality — comparative assessment with chemical
analysis, chemosensor-systems and dietary choice trials* different silage quality variants
were investigated systematically with respect to palatability, success of ensiling,
deterioration and hygiene status. The aim of the research project was to compare the

different methods of quality assessment.

In this context, the subproject described here provided chemosensor data. To reach this
objective, a chemosensor-system based on quartz crystal microbalance was amended and
adapted. To optimize the experimental setup and the settings of the chemosensor-system,
experiments with pure acid and silages were carried out. In the different measuring phases
of the chemosensor-system (adsorption, reference, desorption 1, desorption 2 and cooling)

suitable settings with respect to flow, temperature and time were identified.

The data derived from the chemosensor-system were in a first approach transformed with
principal component analysis and depicted in a three-dimensional diagram. With this
method, a spatial separation of the data points (classification) dependant from the
deterioration time could be reached for a part of the silage variants. For the major part of
the silage variants this evaluation method did not result in a clear separation with respect to
deterioration time, even though in many cases degradation could be detected with the

applied methods of investigation.

Therefore, in a second approach the signal level was evaluated and correlated with feed
intake. While for grass silages the correlation was weak, maize silages showed a negative
relationship of signal level to feed intake. Referring to the maize silages under study,
sensor 3 with r = -0.53 (p < 0.05; n = 90) showed the strongest correlation of all sensors.

Sensor 4 had the lowest correlation with r = -0.43 (p < 0.05; n = 90).

The investigations have shown that the measurements with the chemosensor-system have
the capability to determine silage deterioration already before the decrease of the amount
of feed intake. But routine measurements for silage with the chemosensor-system have not

been possible so far.
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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Einfithrung und Problemsituation

Das Ziel der Grobfutterkonservierung ist ein stabiler Schutz der Futtermittel vor dem
Verderb und ein weitgehender Erhalt der Futterwerteigenschaften von der Ernte bis zur
Futtervorlage. In den gemiBigten Breiten ist die Silierung das am meisten angewendete
Verfahren zur Konservierung von Grobfutter. Beim  Silierprozess wandeln
Milchsdurebakterien unter Luftabschluss pflanzliche Kohlenhydrate in organische Sduren
um und senken damit den pH-Wert des Siliersubstrates ab. Dies fithrt neben dem
Luftabschluss selbst zur Konservierung, da der niedrige pH-Wert und der Luftabschluss
die konkurrierenden Mikroorganismen und die meisten hydrolytisch wirksamen Enzyme

inaktivierten.

Insgesamt sind Silagen von vielseitigen Verderbsrisiken wie Fehlgédrungen,
Nacherwdarmung und Schimmelbildung bedroht, die sowohl wihrend der anaeroben
Vergirung als auch nach dem Offnen der Silos bis zur Aufnahme durch die Tiere zum
Verderb der Silage fithren konnen. Seit dem 01.01.2006 gilt die europiische
Futtermittelhygieneverordnung (ANONYMUS, 2005): ,Hauptziel der in dieser
Verordnung festgelegten neuen Hygienevorschriften ist es, [...] ein hohes
Verbraucherschutzniveau hinsichtlich der Lebens- und Futtermittelsicherheit zu
gewdhrleisten. Danach besteht bei der Fiitterung von zur Lebensmittelerzeugung
bestimmten Tieren die Notwendigkeit, die Futtermittelsicherheit auf allen Stufen der
Lebensmittelherstellungskette — von der Futtermittelprimirproduktion bis zur Fiitterung
der Tiere — zu garantieren. Die Futtermittelprimérproduktion umfasst neben dem Reinigen,
Verpacken, Lagern und Trocknen auch das Silieren. Somit ist durch die neue Verordnung
die Silageproduktion in die Lebensmittelkette einbezogen und es gelten die Vorgaben des
Qualitdtsmanagements.

Das mittelfristige Ziel der europdischen Hygienegesetzgebung ist die Anwendung einer
Risikoanalyse (,Hazard Analysis’) an so genannten kritischen Kontrollpunkten (,Critical
Control Points’) in der Futtermittelprimirproduktion. Das HACCP-System dient zur
Abwehr von Gefahren, die zu identifizieren, zu bewerten, kontinuierlich zu erfassen und zu

beherrschen sind.



2 Einleitung

In der Praxis stehen zwar unterschiedliche Informationsmoglichkeiten fiir eine
Qualitdtseinstufung von Silagen zur Verfiigung, doch fiihrt in der Regel keine dieser
Bewertungsmethoden zu einer fundierten, tagesaktuellen FEinschitzung {iiber die
unbedenkliche Verwendbarkeit der Silage. Derzeit kann lediglich der Nachweis erbracht
werden, dass alle Gefahren, die eine Futtermittelsicherheit beeintrdachtigen konnen,

beriicksichtigt bzw. minimiert wurden.

Die Risiken der Silageproduktion und die daraus resultierenden Qualitdtsminderungen
wurden bisher iiberwiegend qualitativ beschrieben bzw. durch mono- oder bikausale Erkla-
rungsansidtze im Tierversuch gepriift. Bisher mangelt es an systematischen Studien zur
umfassenden Charakterisierung von Silagequalitét, in denen mikrobiologische, chemisch-
analytische und tierexperimentelle Methoden an identischen Substraten vergleichend

betrachtet werden.

1.2 Zielsetzung

In dem Verbundprojekt "Qualitit von Girfutter — komparative Bewertung mittels
chemischer Analyse, Chemosensor-Systemen und Tierversuchen" sollen verschiedene
Silagequalititsvarianten systematisch hinsichtlich Schmackhaftigkeit, Siliererfolg, Verderb
und Hygienestatus untersucht werden. Ziel des Verbundprojektes ist es, die verschiedenen
Bewertungsmethoden vergleichend zu betrachten. In diesem Gesamtkontext soll das hier
beschriebene Teilprojekt die Chemosensor-Daten liefern und so einen Beitrag zum
Gesamtprojekt leisten. Zu diesem Zweck wird ein Schwingquarz-basiertes Chemosensor-

System speziell erweitert und angepasst.

Zur Etablierung und Anwendung des Chemosensor-Systems auf das neue Substrat ergeben

sich folgende Aufgabenstellungen:

Zuniachst wird ein Versuchsaufbau entwickelt, der eine Messung der fliichtigen
Silagekomponenten ermoglicht. Der Aufbau der Probeapparatur soll eine Beeinflussung
der Messungen durch Molekiile aus der Umgebungsluft ausschlieBen und damit sichere
Messwerte auch in geruchsintensivem Milieu sicherstellen. Aulerdem wird eine effiziente
Verwertung der Silagegase angestrebt, um stabile Messwerte auch iiber einen ldngeren
Zeitraum zu garantieren und damit das wiederholte Messen einer Silageprobe zu

ermoglichen.



Einleitung 3

Einen weiteren Untersuchungsschwerpunkt stellen die optimalen Einstellungen des
Chemosensor-Systems speziell fiir Mais- und Grassilage dar. Ziel ist es, durch Variation
der Einstellungen die geeigneten Durchflussmengen, Zeiten und Temperaturen in den

einzelnen Phasen des Messzyklus zu bestimmen.

Auf Basis der ermittelten Messergebnisse soll eine zweckentsprechende Methode zur
Datenanalyse verwendet werden. AbschlieBend ist zu bewerten, inwieweit eine
Beurteilung  von  Qualitdtsverlusten  durch  aeroben  Verderb mit  einem

schwingquarzbasiertem Chemosensor-System moglich ist.
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2 Stand des Wissens

2.1 Silierung und Silagequalitit

Das Konservierungsverfahren Silierung basiert auf einem anhaltenden Luftabschluss und
einer intensiven Siurebildung aus Pflanzenzuckern (PAHLOW und HUNTING, 2011). Als
Produkt eines biologischen Prozesses sind Silagen von vielseitigen Verderbsrisiken wie
Fehlgdrungen, Nacherwidrmung und Schimmelbildung bedroht, die sowohl wihrend der
anaeroben Vergirung als auch nach dem Offnen der Silos bis zur Aufnahme durch die

Tiere zum Verderb der Silage fithren kdnnen.

Im Folgenden werden der Prozess der Silierung einschlieBlich der Einflussfaktoren auf die
Silagequalitit, die Bedeutung der Silagequalitdt und mogliche Methoden zur Bewertung

der Silagequalitét beschrieben.

2.1.1 Der Prozess der Silierung und darauf einwirkende Einfliisse

WEINBERG und MUCK (1996) beschreiben den Normalverlauf der Silierung von der
Einlagerung bis zur Entnahme. Sie gliedern den Verlauf in vier Phasen mit

unterschiedlichen Charakteristiken:
1. Aerobe Phase
2. Hauptgérphase
3. Lagerphase
4. Entnahmephase

Die einzelnen Phasen werden im Folgenden erldutert.

1. Aerobe Phase

Im Idealfall wird das Siliergut sofort nach der Ernte in einer Umgebung, die von der
AuBenluft abgeschlossen ist, einsiliert. Dies ist in der Praxis nicht immer moglich, weil
viele Pflanzen zu viel Wasser enthalten und vor dem Einsilieren auf dem Feld angewelkt
werden miissen. AuBBerdem haben viele landwirtschaftliche Silos eine solche Grofe, dass

sie nicht an einem Tag befiillt werden konnen (WILKINSON, 2005).
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In dieser Phase ist noch Sauerstoff zwischen den Pflanzenteilen vorhanden und der pH-
Wert der Pflanzen liegt im erntefrischen Zustand in der Regel zwischen 6,0 und 6,5. Diese
Verhiltnisse ermoglichen die Fortsetzung sowohl der Pflanzenatmung als auch der
Aktivitdt von aerob und fakultativ aerob lebenden Mikroorganismen wie Schimmel, Hefen

und Enterobakterien (WEINBERG UND MUCK, 1996).

Diese vermehren sich unter aecroben Verhiltnissen sehr schnell und verbrauchen durch den
Atmungsstoffwechsel viel ,,chemische* Energie. Folglich kommt es zu einem Verlust an
Energie, der auch an der Umwandlung zu Wérme deutlich wird (PAHLOW, 2006). Zudem
erhoht sich durch das Hefenwachstum das Risiko fiir eine spétere Nacherwidrmung

(NUBBAUM, 2011 a; vgl. Abschnitt ,,4. Entnahmephase‘).

Die meisten Schimmelpilze und alle sauerstoffabhingigen Bakterien werden durch
Sauerstoffmangel erfolgreich unterdriickt (PAHLOW, 2006). Zur Verkiirzung der aeroben
Phase ist es deshalb notwendig, das Silo unmittelbar abzudichten (MC DONALD, 1991).
Auflerdem sollte verhindert werden, dass erstens Luft beim Silieren im Futterstock
eingeschlossen wird und zweitens Luftkanile in der Silage erhalten bleiben (PAHLOW,
2006). Wihrend der erste Punkt eine untergeordnete Bedeutung hat, weil die Restluft
innerhalb kurzer Zeit veratmet wird, kommt dem zweiten Punkt eine groere Bedeutung
zu. Werden die Luftkanile nicht ausreichend beseitigt, tritt stindig weitere Luft ein und
steht damit den Mikroorganismen fiir den aeroben Stoffwechsel zur Verfiigung

(PAHLOW, 2006; DRIEHUIS, 2012).

Das Verdichten der Silage dient dazu, diese Luftkanile zu beseitigen und so das
Eindringen der Luft auf ein geringes Level zu reduzieren (MC GECHAN UND
WILLIAMS, 1994). Mit zunehmenden Erntemassen wird die Verdichtung zur technischen
HaupteinflussgroBe hinsichtlich Konservierungserfolg und Langzeitstabilitit (BUSCHER,
2006). Deshalb ist die Lagerungsdichte eine wichtige Information fiir die Optimierung der
Silageproduktion (SPIEKERS et al., 2009 b).

In Tabelle 1 und Tabelle 2 sind die Empfehlungen von HONIG (1987) und SPIEKERS
(1998) zu den notwendigen Lagerungsdichten bei verschiedenen Trockenmassegehalten

dargestellt.
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Tabelle 1 : Anforderungen an die Verdichtung von Silage in Abhéingigkeit vom

Trockenmassegehalt unterschiedlicher Futterarten (HONIG, 1987)

Futterart TM-Gehalt Verdichtung TM-Gehalt Verdichtung
% kg TM m™ % kg TM m™

Gras 20 160 40 225
Luzerne 20 175 40 235
Gersten-GPS 35 230 45 260
Mais (4 ... 7 mm) 28 225 33 265
Ahrenschrot (Gerste) 45 400 55 440
Corn-Cob-Mix 55 400 60 480

Tabelle 2: Richtgrofen fiir die Dichte in kg Trockenmasse je m? Silage in Abhéingigkeit vom
Trockenmassegehalt (SPIEKERS, 1998)

Silage Trockenmasse % Dichte kg TM m>
Gras 20 160

Gras 40 230

Mais 28 230

Mais 33 270

Bei der Dichtebestimmung ist auf eine geeignete Methode zu achten. MAACK (2009) hat
zur Ermittlung der Lagerungsdichte einen Bohrstock mit einem Innendurchmesser von
102 mm entwickelt. Aufgrund des groBen Durchmessers und einer Schneidkrone werden
die Verdringung des Siliersubstrates und die Verstopfung des Probebohrers vermieden.
Diese Methode erlaubt eine hohe Genauigkeit der ermittelten Lagerungsdichte (MAACK
und BUSCHER, 2008; MAACK et al., 2008).

Zur Bestimmung der relativen Dichteverteilung in der Silage konnen Penetrometer-Daten
verwendet werden (BUESCHER et al., 2009). Penetrometer erfassen die Lagerungsdichte
anhand der Kraft, die aufgewendet werden muss, um den Eindringungswiderstand in die

Silage zu iiberwinden (SUN et al., 2012 a). Penetrometer sind eine gute Alternative zu
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radiometrischen Messverfahren, da sie ebenfalls eine dreidimensionale Charakterisierung
der Lagerungsdichte ermoglichen und im Gegensatz zu den radiometrischen
Messverfahren kein Strahlungsrisiko haben (SUN et al., 2012 b). Penetrometer eignen sich
besonders in Kombination mit einer kartenunterstiitzen Analyse sehr gut zur Ermittlung

und Darstellung der Dichteverteilung (SUN et al., 2010).

THAYSEN et al. (2006) haben die Lagerungsdichte von 210 Silagen untersucht und dabei
festgestellt, dass die empfohlene Mindestverdichtung bei iiber 50 % der Proben nicht
erreicht wurde (THAYSEN et al., 2006).

SPIEKERS et al. (2004) haben die Dichte von Maissilagen auf 63 Betrieben in Nordrhein-
Westfalen untersucht. Die dabei ermittelten Lagerungsdichten lagen zwischen
137kgTM m3 und 232kgTM m3. Die durchschnittliche Silagedichte betrug
186 kg TM m3. Der angestrebte Zielwert liegt nach SPIEKERS et al. (2004) allerdings
deutlich hoher. Silagen mit einem durchschnittlichen TM-Gehalt von 34,1 % sollten eine
Dichte von 270 kg TM m aufweisen, damit der Lufteintrag minimiert wird. Das bedeutet,
dass auf keinem der untersuchten Betriebe der Zielwert erreicht wurde. Nur wenige
Silagen néherten sich iiberhaupt diesem Wert. Bei den meisten Betrieben muss demzufolge
mit Defiziten bei der Silierung gerechnet werden (SPIEKERS et al., 2004). RICHTER et al
(2009) haben im Vergleich zu den anderen Arbeiten relativ hohe Lagerungsdichten

ermittelt.

Die Untersuchungen von RICHTER et al. (2009) und THAYSEN et al. (2006) zeigen eine
inhomogene Verdichtung auf, insofern nimmt die Lagerungsdichte im Silo von unten nach
oben ab. Es wird auch deutlich, dass die Silage im Randbereich deutlich geringere

Verdichtungswerte aufweist.

Tabelle 3: Dichteverteilung in Silagen (THAYSEN, 2006; RICHTER et al., 2009)

Dichte in kg TM m3  RICHTER et al. (2009) THAYSEN et al. (2006)

Silobereich Silomitte Silorand Silomitte Silorand
Oben (n) 219 (110) 208 (70) 175 (20) 146 (20)
Mitte (n) 249 (89) 232 (42) 203 (20) 175 (20)

Unten (n) 261 (110) - 211 (20) 185 (20)
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Die Verdichtung in der aeroben Phase ist der entscheidende Faktor zur Begrenzung von
Lufteintrag und aeroben Verderb in den folgenden Silierphasen (THAYSEN et al., 2006).
Diese Zusammenhidnge werden in der spiter beschriebenen ,,Entnahmephase® genauer

beschrieben.

Die aerobe Phase ist beendet, sobald der Sauerstoff im Silo aufgebraucht ist. Ab diesem
Zeitpunkt sind neben den Milchsédurebakterien nur noch die Bakterien und Hefen aktiv, die
sich unter anaeroben Bedingungen vermehren konnen und die Gérung zur

Energiegewinnung nutzen (PAHLOW, 2006).

2. Hauptgérphase

Der nichste Abschnitt der Silierung — die Hauptgirphase — umfasst einen Zeitraum von
einigen Tagen bis hin zu einigen Wochen (WEINBERG und MUCK, 1996). Bei einer
Umgebungstemperatur von 15 °C dauert sie in der Regel eine Woche. In dieser Zeit sorgt
das Absterben des Pflanzenmaterials dafiir, dass der Silagehaufen zusammenfillt und
Zellinhaltsstoffe frei werden. Um die iiblicherweise begrenzt verfiigbaren Pflanzenzucker
konkurrieren die erwiinschten Milchsdurebakterien am Anfang der Hauptgédrphase mit
jenen Keimgruppen, die sich ebenfalls ohne Sauerstoff und bei einem pH-Wert von 6,5
vermehren konnen. Dies sind in erster Linie Clostridien, Enterobakterien, Listerien,

bestimmte Bacillusarten und Hefepilze (PAHLOW, 2006).

Clostridien gelangen als bodenbiirtige Girschidlinge durch Schmutz in das Siliersubstrat
(SPIEKERS et al.,, 2009 a) und kommen vor allem in Silagen mit niedrigem
Trockenmasse-Gehalt vor (MULLER et al., 2007). Das Anwelken des Grassubstrates
schafft Bedingungen, die die Aktivitit dieser unerwiinschten Gérschiddlinge verhindern
(MC ENIRY, 2009). Ein wichtiger Faktor zur Verhinderung der Clostridenvermehrung ist
die schnelle Reduzierung des pH-Werts zu Beginn der Gérung (KAISER, 2009). Der
Stoffwechsel der Clostridien fithrt neben hohen Energieverlusten auch zum Abbau von
Eiweil (NUBBAUM, 2011 a). Das dabei entstechende Ammoniak wirkt puffernd. Hinzu
kommt, dass Clostridien Milchsdure in die schwéchere Buttersdaure (BS) umwandeln
konnen. Beides fiihrt zu einem Anstieg des pH-Wertes und damit zu einer Forderung der
Clostridienvermehrung (SPIEKERS et al., 2009 a). Zur Reduzierung des Clostridien-
eintrages sind ein rechtzeitiger Schnitt, ausreichendes Anwelken, gepflegte Grasnarben

und schmutzfreies Siliersubstrat notwendig (NUBBAUM, 2005).
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Enterobakterien werden durch eine langsame FEinsduerung und lidngeren Lufteinfluss
begiinstigt. Deshalb produzieren sie vor allem zu Beginn der Girung Essigsidure (ES)
(SPIEKERS et al., 2009 a). Dies fiihrt neben hohen Verlusten zu negativen Effekten auf
die Futteraufnahme (NUBBAUM, 2011 a). Die Enterobakterien konnen durch eine
Forderung der Milchsduregirung — wie z. B. eine gute Verdichtung und rasches Abdecken

— wirkungsvoll gechemmt werden (SPIEKERS et al., 2009 a).

Hefepilze vermehren sich unter anaeroben Bedingungen nur langsam und vergéren dabei
mit geringen Energieverlusten Zucker zu Alkohol (SPIEKERS et al., 2009 a). Dennoch ist
mit der Vermehrung der Hefen ein hohes Risiko verbunden, da mit erhohten
Hefengehalten auch das Risiko fiir Nacherwidrmung bei erneutem Luftzutritt steigt.
Siliertechnische Maflnahmen wie rasches Silieren und gutes Verdichten reduzieren den
Luftzutritt am Anfang der Girung und wirken damit der Vermehrung von Hefepilzen

entgegen (NUBBAUM, 2011 a).

Schimmelpilze bendtigen zwar zwingend Sauerstoff, doch konnen bestimmte
Schimmelpilze die in der Restluft enthaltene geringe Sauerstoffkonzentration fiir ihr
Wachstum nutzen. Bei zu geringen Sauerstoffgehalten konnen Schimmelpilze ein
Ruhestadium einlegen, um bei erneutem Luftzutritt wieder zu wachsen. Zur Reduzierung
des Schimmelwachstums sollte der Luftzutritt bereits am Anfang der Gédrung moglichst

gering sein (SPIEKERS et al., 2009 a).

Faulnisbakterien vermehren sich bei Luft- und Wasserzutritt infolge von
Folienbeschidigungen und nicht optimal abschlieBenden Abdeckungen (NUBBAUM,
2011 a).

Die oben erwidhnten Mikroorganismen sind aus zwei Griinden unerwiinscht. Erstens
schrianken sie das Wachstum der erwiinschten Milchsdurebakterien ein, da sie mit diesen
um Lebensraum und Nahrung konkurrieren. Zweitens sind ihre Stoffwechselprodukte wie
Buttersdure, Enterotoxine und Alkohole qualititsmindernd beziehungsweise giftig

(PAHLOW, 2006).

Der Konservierungserfolg erfordert es, dass sich die am Anfang der Hauptgirphase
zahlenméBig unterlegenen Milchsdurebakterien stark vermehren und die oben genannten
schidlichen Keimgruppen verdringen (WEINBERG und MUCK, 1996). Der
Trockenmassegehalt des Siliersubstrates hat einen groBen EinfluB auf die bakterielle

Zusammensetzung der Silage und das Ergebnis der Konservierung (MC ENIRY, 2009).
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Die Milchsdurebakterien produzieren als Gérprodukte Milchsdure und — abhéngig von
Girsubstrat und Stoffwechseltyp — Essigsdure (PAHLOW, 2006). Der pH-Wert sinkt
infolge der zunehmenden Einsduerung auf 3,8 bis 5,0 ab (WEINBERG und MUCK, 1996;
HARMAN et al.,, 2009). Dieser Prozess verldauft in Abhingigkeit der vorhandenen
Milchsidurespezien unterschiedlich schnell (HENDRICHSEN et al., 2012).

Im Gegensatz zu Milchsdurebakterien und Hefen, die in saurem Milieu iiberleben konnen,
ist dies den konkurrierenden Bakterien nicht moglich. Auflerdem hindern die Gérsduren die
Aktivitdat von Enzymen, die Eiweill abbauen. Die Girsduren verhindern damit den Verlust
von FEiweil im Futter. Zusitzlich wird die Entstehung von basischen, puffernden
Substanzen, die die Ansiduerung verlangsamen, reduziert. Eine schnelle Ansiduerung in der

Hauptgérphase hat deshalb grof3e Bedeutung (PAHLOW, 2006).

Zu frithes Offnen des Silos birgt die Gefahr, dass die Girung noch nicht abgeschlossen und
die Silage noch nicht stabil ist (PAHLOW, 2006). Die Silage hat dann eine geringe aerobe
Stabilitit. Die Mindestsilierdauer sollte deshalb bei Grassilagen fiinf bis sechs Wochen und

bei Maissilagen drei bis vier Wochen betragen (SPIEKERS et al., 2009 a).

3. Lagerphase

Die Lagerphase beginnt sobald die Géarung weitestgehend abgeschlossen ist und endet mit
dem Offnen des Silos (PAHLOW, 2006). Solange verhindert wird, dass Luft in die Silage
eindringen kann, ist die Silage stabil und es treten nur wenige Verdnderungen auf
(WEINBERG und MUCK, 1996). Die meisten Milchsdurebakterien sterben in der
Lagerphase ab. Wihrend in der Hauptgirphase bis zu einer Billion Milchsédurebakterien
pro Gramm Silage vorhanden waren, sind es jetzt nur noch 0,1 % der oben genannten
Menge. Aullerdem bleiben nur wenige sduretolerante Enzyme aktiv, die in geringem
Umfang Geriist- und Speichersubstanzen abbauen. Hefen und einige Arten von Bacillus
und Clostridium iiberdauern die Lagerphase in einem Ruhestadium. Die Menge an Luft,
die wihrend der Lagerphase in das Silo eindringt, hat einen bedeutenden Einfluss auf die
Zusammensetzung des Endproduktes und auf den Verlust von Nihrstoffen (PAHLOW,
2006).

Schimmelpilze sind fiir ihr Wachstum auf Sauerstoff angewiesen. In der Praxis sind die
Silagen jedoch nicht vollstindig anaerob, da erstens das Abdeckmaterial nicht absolut

undurchléssig ist und zweitens die Folie oft wihrend der Lagerung beschiddigt wird.
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Deshalb kann es wihrend der Silagelagerung zu Wachstum von zum Beispiel Penicillium
roqueforti, Penicillium paneum und Aspergillus fumigatus kommen, die verschiedene

Mykotoxine produzieren (DRIEHUIS, 2012).

Solange es zu keinem erneuten Luftzutritt kommt, finden in der Silage keine wesentlichen
Veridnderungen statt (PAHLOW, 2006). Deshalb sollte die Silofolie in der Lagerphase
regelmiBig kontrolliert werden. Es besteht die Gefahr, dass die Folie durch Wind, Vogel,
Menschen, Tierkrallen und andere potentielle Gefihrdungen wihrend der Silagelagerung
beschiadigt wird. Bei Beschidigung sollte die Folie sofort repariert werden, um dem

Verderb der Silage vorzubeugen (WILKINSON, 2005).

Rein theoretisch ist es moglich, das Eindringen von Luft durch griindliches Abschlie3en
des Silos mit einer Folie auszuschalten. Aber die Durchfiihrbarkeit in der Praxis ist
fraglich. AuBlerdem ist die optimale Sauerstoff-Durchlidssigkeit der Folie nicht bekannt

(MC GECHAN UND WILLIAMS, 1994).

Gewohnliche Polyethilen-Folien sind fiir Sauerstoff nicht undurchlédssig. Dreifach
koextrudierte, 45 um dicke Folien, die aus zwei duBleren Lagen aus Polyethilen mit einer
zentralen Lage aus Polyamid bestehen, sind fast undurchlissig fiir Sauerstoff und konnen
die Schimmelbildung im Vergleich zu einer 125 um dicken Folie aus zwei Lagen
reduzieren (WILKINSON, 2005). Der Einfluss der Folie als Sauerstoffbarriere wirkt sich
vor allem auf die Silage im dufBleren Randbereich des Silos aus (KUBER et al., 2008;
BASSO et al., 2009; BERNARDES et al., 2009; MUCK und HOLMES, 2009).

Besonders bei Ballensilagen mit hohen Trockenmasse-Gehalten ist die Undurchlidssigkeit
der Folie von groBer Bedeutung (BORREANI, 2009). WROBEL et al. (2008) haben den
Einfluss der Folienlagen bei Rund- und Quaderballen auf den Fermentationsprozess und
die Qualitdat der Silage untersucht. Es zeigte sich, dass sechs Lagen eine wesentlich
effektivere Sauerstoffbarriere bilden als vier Lagen. Die Silage von Ballen mit wenigen
Lagen hatten grofere Trockenmasse-Verluste infolge Hefen- und Schimmelwachstum.
Zudem waren sie von minderer Qualitit, energiedrmer und nicht so aerob stabil wie die mit
sechs Lagen konservierte Silage (WROBEL et al., 2008). Die Farbe der Folie ist fiir die
Silagequalitit bedeutungslos (FYCHAN et al., 2009).

Alternativ zur Folie werden Silos in Einzelfillen vor allem auf Biogasbetrieben durch
organisches Material abgedeckt. NUSSBAUM (2009) untersuchte sechs Silos, bei denen

auf die Folie zum Schutz vor Sauerstoff verzichtet wurde. Es zeigte sich, dass durch das
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Eindringen von Regenwasser und Sauerstoff erhohter Verderb durch Schimmel, Hefen und
Bakterien stattfindet. Weitere Folgen waren eine reduzierte Dichte und eine erhohte
Temperatur. Wihrend der Mais bei der Ernte noch einen hohen Futterwert hatte, kam es
infolge der Lagerung vor allem in der oberen Schicht zu Verlusten der Verdaulichkeit
sowie des Energie- und EiweiBlgehaltes. Deshalb sollte auf eine Abdeckung mit einer Folie

nicht verzichtet werden (NUSSBAUM, 2009).

Die Lagerphase dauert in der landwirtschaftlichen Praxis im Allgemeinen nicht langer als
bis zur ndchsten Erntesaison, obwohl bei Silagen mit geniigend gérfihigem Substrat die

Lagerphase nahezu unbegrenzt ist (PAHLOW et al., 2003).

4. Entnahmephase

Komplette Silos kdnnen mit einem geringen Risiko von luftabhédngigem Verderb entleert,
transportiert und erneut einsiliert werden, solange die Silage nur kurze Zeit dem
Lufteinfluss ausgesetzt und sie wieder ausreichend verdichtet wird (WILKINSON, 2005).
Im Regelfall wird das Silo von einer Seite gedffnet und iiber einen ldngeren Zeitraum
entleert. Dadurch kommt Luft an die Anschnittsfliche und dringt in die Silage ein

(WEINBERG und MUCK, 1996; SAVOIE und JOFRIED, 2003).

GERLACH et al. (2012 b) haben gezeigt, dass bei einer acroben Maissilage-Lagerung ab
dem vierten Tag mit starken Veridnderungen der Fermentationsprodukte zu rechnen ist. Das
Ausmal} an Sauerstoff ist der entscheidende Schliissel zur Kontrolle der aeroben Verderb

verursachenden Mikroorganismen (PAHLOW und MUCK, 2009).

Die Eindringtiefe von Sauerstoff ist nach SPIEKERS (1998) von folgenden Faktoren
abhéngig:

a) Porenvolumen bzw. Lagerungsdichte,
b) Vorschub,

¢) Entnahmetechnik,

d) Zeitpunkt und Art der Abdeckung.

Wurde beim Befiillen des Silos ausreichend verdichtet, ist das Porenvolumen in der Silage
gering. Ein geringes Porenvolumen bedingt einen hohen Stromungswiderstand. Ein

optimaler Stromungswiderstand beschrinkt die Lufteindringrate auf hichstens 20 1h'm™
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und sorgt gleichzeitig dafiir, dass die Luft nicht weiter als einen Meter in die Silage eintritt

(HONIG, 1987).

Der Gasaustausch wird durch zwei Wirkmechanismen vorangetrieben. Erstens durch
Diffusion, verursacht durch die Gaskonzentrationsdifferenz zwischen auflen und innen.
Zweitens durch die Permeabilitit, verursacht durch Druckdifferenzen zwischen dem
AuBeren und Inneren des Silos. Die Poren der Silage enthalten einen hohen Anteil an CO,,
das eine hohere Dichte als Luft hat. Am Anfang der Lagerung kann die CO,-Konzentration
in den Poren aufgrund des Fermentationsprozesses bis zu 90 % ausmachen. Spiter féllt der
COs-Anteil auf 20 %. Aber dies reicht als Ursache fiir die Gasbewegung aus (MC
GECHAN, 1991).

Bei nicht ausreichend verdichteten Silagen ist die Eindringrate hoher als 20 1 h'm™ und die
Eindringtiefe weiter als einen Meter. Bei ungiinstigen Bedingungen tritt der Luftsauerstoff
sogar bis zu mehreren Metern in die Silage ein, so dass noch bei einer Tiefe von fiinf
Metern kritische Luftsauerstoffkonzentrationen von 0,5 bis 1,0 % gemessen werden

konnen (HONIG, 1987).

Zur Reduzierung des aeroben Verderbs kommt dem Entnahme-Vorschub eine grofe
Bedeutung zu. Ein ausreichender Vorschub kann nur iiber die Anpassung der
Silogeometrie erreicht werden, da der tédgliche Futterbedarf iiber den Tierbestand
vorgegeben wird (BORREANI und TABACCO, 2012). Der Vorschub sollte im Winter
mindestens 1,5 m je Woche und im Sommer mindestens 2,5 m je Woche betragen
(SPIEKERS et al., 2004). Die Untersuchungen von RICHTER et al. (2009) zeigen, dass
diese Werte in der Praxis im Allgemeinen nicht erreicht werden. Es wurde an 121
Grassilagen ein mittlerer Vorschub von 1,5 m je Woche und an 113 Maissilagen ein
durchschnittlicher Vorschub von 1,2m je Woche ermittelt. Dabei traten grof3e

Unterschiede zwischen den Betrieben auf (RICHTER et al., 2009).

Die Eindringtiefe wird neben der Verdichtung auch vom Wind und der Entnahmetechnik
beeinflusst. Der Wind wirkt sich vor allem dann auf die Eindringtiefe aus, wenn Starkwind
auf die Anschnittsfliche stoft. Deshalb sollte beim Bau einer Siloanlage die

Hauptwindrichtung beriicksichtigt werden (PAHLOW, 2006).

In Abhingigkeit der Entnahmetechnik wird der Anschnittsbereich unterschiedlich stark
aufgelockert (THAYSEN und WAGNER, 2006). Die dabei entstehenden Luftkanile

begiinstigen den unerwiinschten Austausch von Kohlendioxid und Luftsauerstoff ebenfalls.
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Das austretende Kohlendioxid erzeugt ein Vakuum, so dass Luftsauerstoff nachstromt und
die kritische Luftsauerstoffkonzentration von 0,5 bis 1,0 % {iiberschritten wird. Geringe
Luftsauerstoff-Konzentrationen von 0,5 bis 1,0 % reichen aus, um das Ruhestadium der
Mikroorganismen zu beenden. Es kommt zum Wachstum von Hefen, Sporen und Konidien
bestimmter Schimmelpilze (PAHLOW, 2006). RICHTER et al. (2009) haben die
Schimmelbildung an der Anschnittsfliche von 116 Grassilagen und 110 Maissilagen
bonitiert und festgestellt, dass bei rund 66 % der Grassilagen und rund 84 % der

Maissilagen sichtbarer Schimmel vorhanden war.

Lange Befiillzeiten und eine verzogerte oder undichte Abdeckungen fithren zu einer
starken Vermehrung der luftabhingigen Hefen auf 100.000 Hefen pro Gramm Silage.
Diese vermehren sich bei erneutem Sauerstoffzutritt fast sprunghaft auf bis zu 100.000.000
Hefen pro Gramm Silage (PAHLOW, 2006). Das Auftreten von Hefen ist die
Hauptursache fiir schlechte aerobe Stabilitdt von Maissilagen (WYSS und AEBY, 2009).
Die Hefen bauen die Girsduren, die konservierende Wirkung hatten, zu Wasser und
Kohlendioxid ab (SAVOIE und JOFRIED, 2003). Durch den Abbau der Girsduren steigt
der pH-Wert wieder an, so dass bakterieller Verderb einsetzen kann. Es kommt zur

Erwirmung der Silage (WILKINSON, 2005).

Der Verderb durch Nacherwidrmung kann tédglich iiber drei Prozent betragen — das
entspricht einer mehrmonatigen Lagerung unter anaeroben Bedingungen (PAHLOW,
2006). Die nachfolgende Tabelle zeigt die Beziehung zwischen Temperaturerhohung und

Verlusten instabiler Silagen bei unterschiedlichen Trockenmassegehalten.

Tabelle 4: Temperaturanstieg und Verluste instabiler Silagen mit unterschiedlichen
Trockenmassegehalten (HONIG und WOOLFORD, 1979)

Erhohung iiber Umgebungstemperatur

5°C 10°C 15°C 20°C 25°C
TM-Gehalt in % Tégliche TM-Verluste in %
20 1,6 3,2 - - -
30 1,2 2,3 3,5 - -

50 0,7 1,5 2,2 2,9 3,7
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SPIEKERS et al. (2004) untersuchten 63 Betriecbe in Nordrhein-Westfalen auf
Nacherwdamungen. An den Anschnittsflichen eines jeden Silos wurde die Temperatur
gemessen. In der folgenden Abbildung sind die Messpunkte zu erkennen, an denen mit

einem digitalen Messthermometer gemessen wurde (SPIEKERS et al., 2004).

Kern- Mitte
temperatur 0,5 m von oben

Rechte und linke Seite
0,5 m vom Boden

Abbildung 1: Temperatur-Messorte an der Anschnittsflache in der Untersuchung von

SPIEKERS et al. (2004)
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Abbildung 2: Temperaturen in 60 Silos (SPIEKERS, 2004)
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Bei einem Zielwert von 15 °C ist davon auszugehen, dass keine Nacherwidrmung in der
Silage vorhanden ist. Es ist zu erkennen, dass die errechneten Temperaturmittelwerte von
vielen Silagen iiber dem angestrebten Temperaturniveau liegen. Die Silagen von acht
Betrieben hatten sogar mittlere Temperaturen von iiber 20 °C. In diesen Fillen kann mit
Sicherheit davon ausgegangen werden, dass Nacherwédrmung in der Silage vorhanden ist

(SPIEKERS et al., 2004).

Temperaturunterschiede von mehr als 5 °C an der Anschnittfliche weisen ebenfalls auf
Nacherwidrmung hin. RICHTER et al. (2009) haben die Temperatur von 128 Grassilagen
und 118 Maissilagen untersucht. Etwa ein Drittel der untersuchten Silos wiesen an der
Anschnittsfliche Temperaturunterschiede von mehr als 5 °C auf. Wie aus Tabelle 5
hervorgeht, treten die Temperaturunterschiede hdufiger im oberen Bereich als im unteren

Bereich des Silos auf (RICHTER et al., 2009).

Tabelle 5: Temperaturdifferenzen an der Anschnittfliiche (RICHTER et al., 2009)

Grassilagen Maissilagen
Klasse Temperatur- oben unten oben unten
Differenz
inK % % % %
1 <30 41 46 41 46
2 3,0-5,0 24 24 29 25
3 >5,0 31 20 30 25

Als Verursacher der aeroben Instabilitit spielen neben Hefen auch Essigsdurebakterien
eine Rolle. Diese 16sen vor allem in Maissilage Nacherwidrmung aus (PAHLOW und
MUCK, 2009). Die Essigsdurebakterien vermehren sich unter aeroben Bedingungen,
indem sie den im vergorenen Mais befindlichen Alkohol als Kohlenstoffquelle nutzen und
durch Oxidation daraus Energie gewinnen. Bei diesem Prozess wird Essigsdure gebildet,
so dass der pH-Wert im tiefen Bereich bleibt. Erst wenn der Alkohol aufgebraucht ist, wird
die zuvor gebildete Essigsdure zu Kohlendioxid und Wasser abgebaut. Durch den Abbau
der Essigsdure kommt es zu einem deutlichen Anstieg des pH-Wertes. Dies ermoglicht es
auch sdureempfindlichen Bakterien, sich stark zu vermehren und so hohe Verluste zu

verursachen (PAHLOW, 1991).
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Fliichtige Silagekomponenten und deren Bedeutung fiir Geruch und Qualitiit

Aus Silagen konnen fliichtige organische Verbindungen (VOC) austreten. Diese sind in
erster Linie Alkohole, wobei die hochsten Konzentrationen von Ethanol erreicht werden.
Besonders in Maissilagen sind bedeutende Emissionen von Ethanol, Propanol und 2-
Butanol nachgewiesen worden (MITLOEHNER et al., 2009). Die Emissionen der VOCs
werden neben den Silageeigenschaften auch von der Offnungsdauver, der
Windgeschwindigkeit und der Temperatur beeinflusst (HAFNER et al., 2009; MONTES et
al., 2009).

Der Geruch nach Alkohol ist ein Hinweis auf die Vermehrung von Hefepilzen unter
Luftabschluss (NUBBAUM, 2011 a). Deshalb zeigt Alkohol ein erhohtes Risiko von
Nacherwdrmung an (WEIB, 2009; NUBBAUM, 2011 a). Ethanol in der Silage kann mit
hohen Verlusten verbunden sein (DRIEHUIS und VAN WIKSELAAR, 1999) und hat
einen negativen Einfluss auf die Futteraufnahme (GERLACH et al., 2012 b). Ursache fiir
die Vermehrung der Hefen ist ein langer Luftzutritt zu Beginn der Girung aufgrund eines
langen Silierzeitraums und mangelhafter Verdichtung (NUBBAUM, 2011 a). Daneben
kann Alkohol auch als Produkt von heterofermentativen Milchsdurebakterien und

Enterobakterien entstehen (WEISS, 2012).

Eine weitere wichtige Gruppe von Stoffen, die aus der Silage austreten, sind fliichtige
Fettsauren wie Essigsdure, Propionsédure, Iso-Buttersdaure, Buttersdure, Iso-Valerianséure,
Valeriansdure, Iso-Capronsidure, Capronsdure und Heptansdure (MITLOEHNER et al.,
2009). Die Konzentrationen der einzelnen Fermentationssduren werden von den

Silierbedingungen bestimmt (WEIB et al., 2009).

Essigsdure ist am stechenden und beilenden Geruch sowie am Geruch nach Essig zu
erkennen (DLG, 2004). Essigsduregehalte von iiber 3 % in der Trockenmasse lassen auf
Mingel bei der Silierung wie liangerer Lufteinfluss und langsame Einsduerung schlielen.
Kann der stechende Geruch der Essigsidure wahrgenommen werden, deutet dies auf
Energieverluste und eine verminderte Futteraufnahme hin (NUBBAUM, 2011 a). Es gibt
jedoch auch Silagen mit hohen Essigsdauregehalten, die keine Reduzierung der
Futteraufnahme verursachen. Deshalb wird zur Zeit diskutiert, ob die verminderte
Futteraufnahme tatsédchlich von der Essigsidure oder von anderen Stoffen beeinflusst wird,
die von den Mikroorganismen parallel zur Essigsdure produziert werden. In den

essigsdurereichen Silagen mit hoher Futteraufnahme wiédren demnach andere
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Mikroorganismen fiir die Essigsdure verantwortlich, die zwar Essigsdure — nicht aber die

futteraufnahmereduzierenden Stoffe produzieren (MUCK, 2012).

Buttersdure kann iiber einen Geruch nach Schweill und ranziger Butter wahrgenommen
werden (DLG, 2004). Sie ist ein deutlicher Hinweis auf Eiweilabbau und hohen
Energieverlusten. Eine Verfiitterung ist solange moglich wie die Konzentration kleiner als
0,3 % in der Trockenmasse ist. In dieser Konzentration kann die Buttersdure nur anhand
der Fingerprobe iiber den Geruch wahrgenommen werden. Kann die Buttersdure ohne
Fingerprobe iiber den Geruch deutlich wahrgenommen werden, ist der Gehalt grofler als
0,3 % und die Silage sollte nicht verfiittert werden (NUBBAUM, 2011 a). Im Herbst
konnen Silagen besonders bei niedriger Schnitthohe hohe Bodenverschmutzungen
aufweisen (WYSS, 2009). Wenn dann das Siliersubstrat einen niedrigen
Trockenmassegehalt hat und der pH-Wert der Silage nur langsam sinkt, kénnen hohe

Buttersdurekonzentrationen entstehen (KAISER et al., 2009).
Daneben konnen die folgenden Informationen vom Geruch der Silage abgeleitet werden:

Ein muffiger Geruch zeigt das Vorhandensein von Schimmel an (DLG, 2004), der sich
negativ auf die sensorische Qualitit der Silage und die Futteraufnahme auswirkt (BOHM,
2006). Der muffige Geruch ist ein Hinweis, dass die Silage Toxine enthélt und sie deshalb
verworfen werden sollte. Ursache kann eine fehlerhafte Verdichtung und Abdeckung sein

(NUBBAUM, 2009).

Ein Rostgeruch deutet auf Erwéarmung von Grassilagen hin (DLG, 2004). Die geruchlichen
Verinderungen deuten auf mangelnden Vorschub bei der Entnahme hin und resultieren aus
Stoffab- und umbauprozessen, die Energieverluste, verminderte Futteraufnahme und

hygienische Beeintrichtigungen zur Folge haben (NUBBAUM, 2009).

Grassilagen mit einem optimalen Konservierungsprozess riechen angenehm sduerlich,
aromatisch und wiirzig. Sie haben keinen wahrnehmbaren Buttersdure- und
Essigsduregehalt und sind frei von anderen Fremdgeriichen. Abweichend davon konnen
Herbstsilagen infolge fehlender oder schwacher Vergirung frisch und grasartig riechen.

Diese Silagen haben jedoch eine geringe Lagerstabilitit (DLG, 2004).

Maissilagen riechen bei optimalem  Konservierungsprozess angenehm séuerlich,
aromatisch und brotartig. Sie haben keinen wahrnehmbaren Geruch nach Alkohol,
Buttersiure, Essigsidure und Fremdgeriichen. AuBBerdem riechen Sie nicht nach Hefen und

Schimmel (DLG, 2004).
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Die detaillierte Beurteilung der Silage anhand des Geruchseindruckes kann unter

Anwendung eines Sinnenschliissels durchgefiihrt werden.

2.1.2 Bedeutung der Silagequalitiit

Die Anforderungen an das Milchrind sind vor, in und nach der Laktation enorm. Dabei
tiberlagern sich mehrere Erwartungen. Es wird iiber mindestens 305 Tage eine hohe
Milchleistung erwartet und gleichzeitig ist 1. eine Erholung nach der Geburt mit
regenerativen Prozessen im Reproduktionstrakt, 2. eine erneute Bereitschaft, wieder
aufnehmen zu wollen und 3. eine erneute Triachtigkeit notwendig (BOSTEDT, 2006). Im

Folgenden wird beschrieben, welche Rolle dabei die Futterqualitit spielt.

2.1.2.1 Naibhrstoffaufnahme und Leistung
Nach SPIEKERS et al. (2009 a) ist die Verfiitterung von besten Silagen die

,Voraussetzung einer an den Néhrstoffanspriichen der Nutztiere orientierten Fiitterung®.
Eine hohe Futteraufnahme und eine hohe Milchleistung werden nur dann erreicht, wenn
das Futter hohe Qualitidtsanforderungen erfiillt. Grassilagen, die an Hochleistungskiihe
verfiittert werden, sollten beispielsweise mindestens 6,4 MJ NEL/kg TM (Netto-Energie
Laktation / kg Trockenmasse) enthalten (SPIEKERS et al., 2009 a).

Fehlgidrungen und Nacherwdrmungen fithren zu hohen Energie- und Masseverlusten, so
dass die Energiekonzentration in der Silage sinkt. Auflerdem kommt es durch
Fehlgirungen und Nacherwdarmung zu Geschmacksveridnderungen der Silage (WILHELM
und WURM, 1999). Das verderbsbedingte erhohte Vorkommen von Essigsdure- und
Féulnisgeriichen fiihrt zu einer Reduzierung der Futteraufnahme (NUBBAUM, 2011 a).
Daneben wirken sich verschiedene Abbauprodukte des Futterproteins negativ auf die
Futteraufnahme aus (SPIEKERS, 2011 b). Insgesamt hat der Silageverderb einen groflen
Einfluss auf die Futteraufnahme und das Priferenzverhalten der Tiere (GERLACH et al.,
2012 b).

Ein weiterer Aspekt ist die Verdaulichkeit und der Energiegehalt der Silage. Der Verderb
bedeutet neben Energie- und EiweiBlverlusten auch eine reduzierte Verdaulichkeit des
Futters (NUSSBAUM, 2009). Demnach sinkt die Futteraufnahme um circa 1 kg TM je
Tag, wenn der Energiegehalt in der Silage um 1 MJ NEL je kg TM sinkt (SPIEKERS et
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al., 2009 a). Die geringere Nihrstoffkonzentration in der Silage einerseits und die
verringerte Futteraufnahme andererseits verursachen eine reduzierte Néhrstoffaufnahme
und bei einer suboptimalen Nihrstoffaufnahme kann das Leistungsvermogen der Tiere
nicht ausgeschopft werden (WILHELM und WURM, 1999). Verstirkend kommt eine
reduzierte Futterausnutzung hinzu, wenn hygienisch nicht einwandfreie Silagen zu
Storungen in der mikrobiellen Verdauung der Vormigen fithren (PRIEPKE und LOSAND,
2012).

Speziell bei hohen Leistungen reicht das Futteraufnahmevermogen nicht aus, um den
Bedarf zu Beginn der Laktation abzudecken. Selbst bei guter Futterqualitit kommt es zu
einem  Energiedefizit (BOSTEDT, 2006). Dies fithrt zwangsldufig zu
Lebendmasseverlusten, die bei ungeniigenden Grundfutterqualititen wesentlich hoher
ausfallen als bei gutem Grundfutter. Zwar kénnen Néhrstoffe auch iiber Konzentrate
zugefiihrt werden, diese sollten zur Vermeidung von Strukturmangel jedoch auf einen
Anteil von unter 40 % beschrinkt bleiben (STEINWIDDER und WURM, 2005). Daneben
kann es zu einer unzureichenden Versorgung mit Mineralstoffen, Vitaminen und
Spurenelementen kommen. Zwar kann das Tier diese Liicken bis zu einem gewissen Punkt
durch Mobilisierung eigener Reserven ausgleichen. Doch dem beschriebenen Ausgleich
sind natiirliche Grenzen gesetzt. Deshalb ist der Fiitterung in allen Phasen ein besonderes

Augenmerk zu schenken (BOSTEDT, 2006).

In der Rindermast fithren ungeniigende Futterqualititen zu geringen Tageszunahmen.
Folglich verlidngert sich die Mastdauer und es kommt zu einem erhohten unproduktiven
Futterbedarf. Deshalb verursachen minderwertige Silagen erhohte Futterkosten. Hinzu
kommt eine verringerte Anzahl an Umtrieben und geringere Qualititen der Masttiere

(STEINWIDDER, 2003).

2.1.2.2 Immunsystem und Stoffwechselstorungen

Durch Fiitterungsfehler - wie eine unzureichende Qualitdt der Futtermittel, von der Norm
abweichende Inhaltsstoffe und ein fehlerbehaftetes Fiitterungsregime — konnen versteckt

vorkommende Infektionen aktiviert werden (BOSTEDT, 2006).

Den Silagen ist in diesem Zusammenhang besondere Aufmerksamkeit zu schenken
(SCHWARZ, 2011). Verpilzte und erwidrmte Silagepartien weisen teils erhebliche Gehalte
an Toxinen auf (RICHTER et al., 2009). Diese Mykotoxine konnen im Pansen der
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Wiederkéuer nur teilweise in weniger toxische Stoffe umgewandelt werden (DRIEHUIS,
2012) und verursachen Stérungen z. B. im Kohlenhydrat-, Protein- und Lipidstoffwechsel,
der Synthese von Nukleinsduren und der mitochondrialen Atmung (GEDECK, 1995).
Hohe Mykotoxingehalte erhohen die Krankheitsanfilligkeit, da Mpykotoxine
Organschidigungen und eine Schwichung des Immunsystems bewirken. Dabei gibt es
keine festen Grenzwerte fiir krankheitsauslosende Konzentrationen, da diese in

Abhingigkeit der Umweltsituation stark schwanken (WILHELM und WURM, 1999).

Die Verfiitterung von verdorbenen Silagen erhoht das Risiko, dass infektiose Erreger
aufgenommen werden. Beispiele fiir solche infektiosen Erreger aus verdorbener Silage
sind Aspergillus fumigatus (Pilze) und Listerien (Bakterien), die beide Spitaborte
verursachen konnen (MAHLKOW-NERGE et al., 2005).

Futtermittel mit einem hohen Hefenbesatz verursachen Bldhungen und fiithren zu massiven
Schéddigungen der Schleimhaut. Daraus resultieren schwere Durchfille, Fressunlust sowie
Mangelzustinde bei Mineralien und Vitaminen, die zu Leistungseinbuflen fiihren

(GALLER, 1999).

Eine  mangelhafte = Erndhrung  filhrt neben einer  Beeintrachtigung  von
Stoffwechselvorgidngen und Leistungsvermogen auch zu einer Schwichung der

Abwehrsysteme. Deshalb sind ungeniigend ernidhrte Tiere besonders infektionsanfillig

(BOSTEDT, 2006).

2.1.3 Methoden zur Bewertung der Silagequalitiit

Insgesamt gibt es eine Reihe von Indikatoren, die fiir die Bewertung der Silagequalitét
relevant sind. Vor dem Hintergrund der Risikobetrachtung wird unterschieden zwischen
der Silagequalitit beim Offnen der Konserve und der Silagequalitit nach dem Offnen der
Konserve. Zur Bewertung des eigentlichen Siliererfolges muss die Silageprobe direkt beim
Offnen der Konserve genommen werden. Nach dem Offnen des Silos gelangt Luft an die
Silage und die Konserve ist nicht mehr stabil, so dass Veridnderungen eintreten kdnnen.
Eine Probennahme zu diesem Zeitpunkt kann zur Charakterisierung der aktuellen
Futtereignung dienen. Die folgenden Methoden konnen Informationen zu den

Qualitatsmerkmalen der Silage liefern.
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Beurteilung der Girqualitit

Zur Beurteilung der Girqualitit werden in erster Linie der pH-Wert, verschiedene
Girsauren und der Anteil des Ammoniak-N am gesamten N analytisch ermittelt

(SPIEKERS, 2011 b).

Der pH-Wert sollte bei einem Trockenmasse-Gehalt der Silage von 20 bis 45 % zwischen
4,0 und 5,0 liegen. Der Anteil des Ammoniak-N am gesamten N sollte <8 % betragen
(SPIEKERS, 2011 b). Die unerwiinschten Stoffabbauprodukte Essigsdure und Buttersidure
spielen eine wesentliche Rolle fiir die Beurteilung der Girqualitit (KAISER und WEIB,
2003). In der Kennzahl ,,Essigsdure* wird auch die Propionsdure mit erfasst. Die Kennzahl
,,.Buttersdure” umfasst neben der Buttersdure auch solche unerwiinschten S&duren, die
wihrend der Buttersduregidrung entstehen. Dies sind n-, i-Buttersdure; n-, i-Valeriansidure

und n-Capronsédure (WEIB, 2011).

Silagen mit Essigsduregehalten von < 3,0 % in der TM und Buttersduregehalten von
<0,3% in der TM werden als ,sehr gut konserviert“ bezeichnet. Liegen diese
Bedingungen vor, ist die Silage bestmoglich konserviert und die Gérverluste wihrend der

Lagerung sind nur minimal (WEIB, 2011).

Von ,,gut konservierten* Silagen wird gesprochen, wenn der Essigsduregehalt < 0,3 % in
TM ist und der Buttersduregehalt bis circa 0,5 % in TM reicht. Ursache fiir den erhdhten
Buttersduregehalt ist nitratarmes Substrat, so dass zu Beginn des Girverlaufs neben
Milchsdure auch etwas Buttersdure gebildet wurde. Auch diese Silagen sind anaerob stabil

und die Girverluste sind gering (KAISER, 2006; WEIS, 2011).

Der bei fehlvergorenen und anaerob instabilen Silagen stattfindende Milchsidureabbau ist
mit weiteren Stoffumsetzungen verbunden. Das Girsauremuster dieser Silagen fillt auch in
vergleichbaren Gérungsstadien unterschiedlich aus, da es beispielsweise vom Nitratgehalt

des Ausgangsmaterials abhédngig ist (KAISER, 2006; WEIS, 2011).

Die analytische Ermittlung der Gérqualitdt kann nur einen Teilaspekt der Silagequalitiit
beschreiben. Wichtige Futterwertkennzahlen wie Rohnéhrstoff- und Energiegehalt miissen
durch andere Methoden gewonnen werden. AuBlerdem werden hygienische Mingel wie
Nacherwidrmung durch Hefen sowie Schimmelbefall und bakterielle Zersetzung durch die
chemische Analyse nicht direkt erfasst. Deshalb wird empfohlen, die chemischen Analysen
immer durch eine sensorische Beurteilung nach dem DLG-Sinnenschliissel zu ergénzen

(KAISER, 2006; WEIS, 2011).
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Chemisch-analytische Untersuchungen zur Beurteilung des Futterwertes

Die zugefiihrten Nihrstoffe haben einen groflen Einfluss auf die Leistung des Tieres.
Deshalb wurde bereits 1860 an der Versuchsstation in Weende eine
Untersuchungsmethode entwickelt, mit der die Nahrstoffe im Futter ermittelt werden
konnten. Bei diesem Verfahren werden die Nihrstofffraktionen sowohl analytisch-
chemisch als auch rechnerisch bestimmt. Bei der Weender-Futtermittelanalyse erfolgt eine
Bestimmung der Konzentrationen von Rohwasser, Trockenmasse, Rohasche, Organische

Substanz, Rohprotein, Rohfett, Rohfaser und N-freie Extraktstoffe (STANGL, 2011).

Die Weender Futtermittelanalyse ist relativ einfach durchzufiihren, gut reproduzierbar und
wird international einheitlich angewendet. Allerdings liefert diese Methode vorwiegend
Daten zu Stoffgruppen, so dass weitere analytisch-chemische Methoden notwendig sind,
um Informationen zu den einzelnen Nihrstoffen (z. B. bestimmte Aminosduren,
Fettsduren, Kohlenhydrate, Mengen und Spurenelemente, Vitamine und antinutritive
Substanzen) zu erhalten (SIMON, 2008). Ausfiihrliche Beschreibungen zur chemischen
Untersuchung von Futtermitteln befinden sich im VDLUFA Methodenbuch
(ANONYMUS, 1976)

Mikrobiologische Untersuchungen von Silagen

Die Analyse und Beurteilung des mikrobiologischen Keimbesatzes von Silagen dient der
Einschitzung des hygienischen Zustandes von Silagen. Im Rahmen der Untersuchungen,
die in Labors mit mikrobiologischer Ausstattung durchgefiihrt werden, werden
routinemdfBig die folgenden mikrobiologischen Parameter analysiert: Gesamthefen
(verderbsanzeigend), lactatabbauende Hefen, Pilzkeimzahl (produkttypisch,
verderbsanzeigend, Mucoraceen), Laktobazillen und Clostridiensporen. Hiufig werden
diese Untersuchungen durchgefiihrt nachdem die Sinnenpriiffung Hinweise auf eine
Belastung des Futters geliefert hat. Die Verdachtsproben sollen dann mikrobiologische
Informationen liefern, ob die Silage verdorben und moéglicherweise gesundheitsgefidhrdend

ist (WEIB, 2011).

Fiir die Verwertbarkeit der Ergebnisse ist es unbedingt erforderlich, dass Probenahme

sowie -aufbewahrung und -transport in einer bestimmten Weise erfolgen (WEIB, 2011).

Die Probe von 1000 g sollte an 5 — 10 verschiedenen Stellen entnommen werden (WEIB,

2011). Zur Verhinderung von Keim-Verschleppungen miissen nach jeder Probenahme die
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verwendeten Wannen und andere Hilfsmittel gereinigt und desinfiziert werden. Auflerdem

sind bei der Probenahme Einweghandschuhe zu verwenden (RICHTER et al., 2009).

Wird die Probe nicht unmittelbar nach der Entnahme in einem Plastikbeutel luftdicht
verschweil3t und gekiihlt, kann die Probe durch eine vorzeitige Vermehrung von Keimen

verfilscht werden (RICHTER et al., 2009).

Die Zeitspanne zwischen Probenahme und Aufbereitung der Probe im Labor sollte
moglichst kurz sein und die Probe sollte ohne Unterbrechung transportiert werden.
Ansonsten wird das Untersuchungsergebnis negativ beeinflusst. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dass die Probe nicht eingefroren werden darf, da dies - mit Ausnahme der
Clostridiensporen — den Keimstatus verdndert. Grundsitzlich ist die Einsendung von
mikrobiologischen Proben nur dann sinnvoll, wenn eine unverziigliche Aufbereitung der

Probe seitens des Labors zugesichert wurde (WEIB, 2011).

NIRS

Die Nahinfrarotspektroskopie (NIRS) ist eine verbreitete physikalische Methode zur
Bestimmung von Silagequalitit und Fermentationsprodukten. Auflerhalb des Labors
konnen variierende Umweltbedingungen die Genauigkeit der NIRS-Messung beeinflussen.
Zur Zeit wird daran geforscht, inwieweit eine verbesserte Technologie auch fiir Messungen
in der landwirtschaftlichen Praxis geeignet ist. Im Rahmen dieser Untersuchungen finden

umfangreiche Kalibrationsmessungen statt (VOLKERS et al., 2009).

NIRS-Messungen konnten in Zukunft eine Bestimmung von Trockenmasse, Nahrstoff- und
Energiegehalt direkt am Silo ermdglichen. Damit ist die Hoffnung verbunden, dass die
tagesaktuellen Werte der einzelnen Futterkomponenten bei der Erstellung der

Rationsplanung beriicksichtiget werden konnen (TWICKLER et al., 2012).

Futterwahlversuche

Die Priferenz von Futtermitteln ist ein wichtiger Faktor zur Bestimmung der quantitativen
Futteraufnahme. Allerdings ist die Priferenz der Tiere nur durch aufwendige
Untersuchungen zu ermitteln (BUNTINX et al., 1997). Vor dem eigentlichen
Priferenzversuch lernen die Tiere in einer Adaptionsphase die verschiedenen

Silagevarianten und ein Standardfutter kennen (GERLACH et al., 2010).
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Tiere zeigen ein differenzierteres Fressverhalten, wenn sie die Moglichkeit zur Auswahl
haben (BAUMONT, 1996). Deshalb sollten Futterwahlversuche so durchgefiihrt werden,
dass die Tiere eine Wahlmoglichkeit haben (GERLACH et al., 2012 a). Dazu wird jedem
Tier jede mogliche Kombination der verschiedenen Varianten ad libitum vorgelegt

(GERLACH et al., 2010).

Temperaturmessung

Die normale Kerntemperatur von Silagen liegt unter 20 °C. Die Temperatur im
Randbereich des Silos wird von der Umgebungstemperatur beeinflusst und ist deshalb
dhnlich der Umgebungstemperatur. Nach SPIEKERS (2011 a) ist die Silage von
Nacherwidrmung betroffen, wenn die Temperaturunterschiede innerhalb des Anschnitts
grofer als 5 K sind. Es gilt die Faustzahl, dass eine Erwdrmung um 10 K tédgliche
Energieverluste von 0,1 MJ NEL/kg TM bedeuten (SPIEKERS, 2011 a). In Tabelle 4 sind

Angaben zur Bedeutung der Temperaturerhohung fiir den TM-Verlust zu finden.

Die Temperaturmessung kann entweder mit einem Thermometer oder einer
Wirmebildkamera durchgefiihrt werden (RICHTER et al., 2009). Der Einstich mit dem
Thermometer sollte an verschiedenen Stellen erfolgen und mindestens 40 cm tief sein. Die
duBeren 40 cm im Randbereich des Silos sollten nicht beprobt werden, da dieser Bereich

durch die Umgebungstemperatur Schwankungen unterliegt (SPIEKERS, 2011 a).

o A

Abbildung 3: Wirmebild mit Temperaturunterschieden an der Silageanschnittsfléiche (die

Folie auf dem Silo erscheint kalt; Aufnahme: Dr. Christian Maack)
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Wirmebildaufnahmen eigenen sich fiir eine schnelle Kontrolle des Temperaturgeschehens.
Mit der Wirmebildkamera kann grundsitzlich nur die Oberflichentemperatur an der
Anschnittsflache erfasst und farblich dargestellt werden. Warmenester, die sich im Inneren
der Silage befinden, konnen mit der Wiarmebildkamera nicht festgestellt werden. Neben
der jahreszeitlich bedingt schwankenden Umgebungstemperatur hat auch die

Sonneneinstrahlung einen Einfluss auf die Oberfldchentemperatur der Anschnittsfldche.

In Untersuchungen von RICHTER et al. (2009) konnte in 49 % der Silagen, die im oberen
Bereich an der Anschnittsflaiche Temperaturunterschiede von mehr als 5 °C aufwiesen, ein
Erwidrmungsgeschehen durch weitere Beprobung festgestellt werden. Im unteren Bereich
war der Anteil mit 38 % noch geringer. Deshalb sollte die Warmebildkamera moglichst nur

bei giinstigen dulleren Verhiltnissen eingesetzt werden.

Die Wiarmebildkamera eignet sich sehr gut fiir ein erstes Screening der Anschnittsfldche
und liefert die Information, wo sich auffillige Stellen befinden. Diese kdonnen dann mit
einem Einstechthermometer in groBerer Eindringtiefe gemessen werden oder mit anderen

Methoden genauer untersucht werden. (RICHTER et al., 2009).

Beobachtung von Fressverhalten und Pansenfiillung

Ein Abfall des Trockenmasseverzehrs der Kuhgruppe um mehr als 5 % im Vergleich zum
langfristigen Mittel und ein nachfolgender Leistungsabfall deuten darauf hin, dass das

Grobfutter Mingel aufweist (SPIEKERS et al., 2009 a).

Die Verdauungs- und Passagegeschwindigkeit wird von den Futtereigenschaften, der
Futterstruktur und den Néhrstoffen im Pansen beeinflusst. Beim Einzeltier kann die
Pansenfiillung  herangezogen = werden, um die Futteraufnahme und die
Passagegeschwindigkeit zu bewerten. Dabei werden ,,Pansennoten* von 1 bis 5 vergeben.
Eine tief eingefallene Hungergrube spricht dafiir, dass das Tier — vorausgesetzt es ist
gesund — aufgrund schlechter Futterqualitidt wenig gefressen hat. Ein weiterer Hinweis fiir
eine geringe Futteraufnahme liegt vor, wenn eine Hautfalte senkrecht vom Hiiftbeinhocker

nach unten verlauft (HULSEN, 2004).

Bei gutem Grundfutter und damit verbundener hoher Futteraufnahme ist die Hungergrube
in Abhéngigkeit vom Laktationstadium kaum oder gar nicht zu sehen. Ebenfalls nicht

sichtbar ist die Hautfalte vor dem Hiiftbeinhécker (HULSEN, 2004).
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Weitere Informationen zum Futter konnen das Wiederkauverhalten, die Pansenbewegung,
Krankheiten und das Verhalten der Tiere am Futtertisch liefern (STEINWIDDER und
WURM, 2005).

Sinnenschliissel

Sensorische Eigenschaften wie Farbe, Gefiige und Geruch konnen wichtige Informationen
zur Aufnahme und Akzeptanz des Futters liefern (POZSCH et al., 2010). Bereits in den
dreifiger Jahren schlug KUCHLER (1931) eine Sinnenpriifung von Gérfutter auf Geruch,

Struktur und Geruch vor.

Es existieren verschiedene Sinnenschliissel, die in Abhingigkeit der jeweiligen Tierart und
der Zielgruppe zum Einsatz kommen. Zur Beurteilung von Grobfutter in der
Rinderfiitterung steht der DLG-Sinnenschliissel zur Verfiigung. Weitere Sinnenschliissel,
wie sie z.B. in der Schweiz oder in Osterreich angewendet werden, sind dem DLG-
Schliissel &dhnlich und teilweise von diesem abgeleitet (BUCHGRABNER, 2001;
BUCHGRABNER, 2002; NUBBAUM, 2011 b).

Beim DLG-Schliissel zur Bewertung von Griinfutter, Silage und Heu mit Hilfe der
Sinnenpriifung wird der Konservierungserfolg anhand des Geruchs, der Farbe und des
Gefiiges von Silagen sowie Diirrfutter beurteilt. Ausgehend von bester Futterqualitiit

werden fiir Méangel beim Konservierungsprozess Punkte abgezogen (DLG, 2004).

Beste Grassilagen hinsichtlich des Konservierungsprozesses riechen angenehm sduerlich
(aromatisch, wiirzig). Herbstsilagen konnen infolge fehlender oder schwacher Vergirung
grasartig und frisch riechen. Im allgemeinen haben sie dann nur eine geringe
Lagerstabilitat. Abziige gibt es bei Grassilagen fiir einen Geruch nach Butterséure,

Essigsdure, Erwarmung, Hefen und Fremdgeriichen (DLG, 2004).

Beste Maissilagen im Hinblick auf den Konservierungserfolg riechen angenehm siuerlich
(aromatisch, brotartig). Qualititsabziige gibt es fiir einen Geruch nach Alkohol,

Buttersiure, Essigsidure, Hefen, Schimmel und Fremdgeriichen (DLG, 2004).

Ein Punktabzug soll nur dann durchgefiihrt werden, wenn ein Mangel zweifelsfrei erkannt
wird (DLG, 2004). Deshalb ist es zur Reduzierung von Fehleinschitzungen notwendig,
dass die Person, die den DLG-Sinnenschliissel anwendet, ihre Sinne ausreichend geschult

hat und in der Praxis regelmiBig iibt (Buchgrabner, 2001; Buchgrabner, 2002; NuSbaum,



28  Stand des Wissens

2011 b). Geschulte Sinne erhohen die ,, Treffsicherheit™ des Sinnenschliissels. Doch auch
geschulte Sinne unterliegen duBeren Einfliissen. So besteht unter anderem das Risiko, dass
die eigene Sinnensleistung durch die Einnahme von Nahrungs- und Genussmitteln mit

starkem Eigengeruch verschlechtert wird (NUSBAUM, 2011 b).

Weitere wichtige Einflussfaktoren auf das Ergebnis des Sinnenschliissels sind die
Probenahme, dic Raum- und Lichtverhéltnisse sowie die Umgebungstemperatur. Das
Material fiir die Untersuchung sollte an einer frischen Anschnittstelle oder mittels
Probebohrer entnommen werden. Fiir eine homogene und reprisentative Untersuchung des
Silagehaufens zur Rationsgestaltung empfiehlt sich die Entnahme einer Mischprobe an
verschiedenen Stellen - z.B. rechts, mittig, links, in oberen und unteren Teilpartien. Mit
dem Probebohrer kann der Silostock an drei bis vier Stellen von oben nach unten eine
Probe gebohrt werden. Zur Untersuchung einer bestimmten Problemzone oder Schicht

wird eine einfache Probe dieser Stelle beurteilt NUBBAUM, 2011 b).

Fiir eine sorgfiltige Sinnenbeurteilung ist ein geschiitzter Raum hilfreich. Eine helle und
weille Unterlage bzw. Tischfldache erleichtert die Erkennung von Verschmutzungen im
Futter. Zur Bewertung von Farbunterschieden, Pflanzenarten und Entwicklungsstadien ist

eine helle und gleichmiBige Beleuchtung notwendig (NUBBAUM, 2011 b).

Eine Beurteilung der Silageprobe wird am besten bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Zuvor
sollte sich die Probe auf Raumtemperatur erwiarmt haben. Besonders die Durchfiihrung der
Sinnenpriifung bei Minusgraden kann leicht zu Fehleinschitzung fithren (NUBBAUM,
2011 b).
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2.2 Chemosensor-Systeme

Chemosensor-Systeme werden auch als ,Elektronische Nasen* oder ,Multigas-

Sensorsysteme* bezeichnet.

2.2.1 Einfithrung Chemosensor-Systeme

Bei Elektronischen Nasen wird das physikalische Phdnomen genutzt, dass eine chemische
Bindung (Adsorption) in ein elektronisches Signal umgewandelt werden kann (GARDNER
und BARTLETT, 1994).

Mit einer elektronischen Nase sollen — wie mit der menschlichen Nase — viele
verschiedene Geruchsstoffe identifiziert werden, die aus vielen Hundert verschiedenen
chemischen Komponenten bestehen kénnen. Deshalb werden Sensoren bendtigt, die auf
eine Vielzahl an Molekiilen ansprechen. Die in Multigas-Sensorsystemen verwendeten
Gassensoren sind unspezifisch und damit nicht selektiv fiir Einzelstoffe. Deshalb werden
von den jeweiligen Sensoren nicht bestimmte Gase sondern ein Gasspektrum mit mehreren
Gasen gemessen (GARDNER und BARTLETT, 1994). Wihrend spezifische Gassensoren
nur bestimmte Komponenten messen konnen, decken die unspezifischen Gassensoren
einen groBen chemischen Messbereich ab. Gegeniiber den spezifischen Gassensoren haben
die unspezifischen Gassensoren jedoch den Nachteil, dass sie keinen Riickschluss auf die
Gaszusammensetzung ermoglichen (BOEKER, 2010 b). Spezifische Gassensoren miissen
jedoch fiir jeden Analytstoff speziell entwickelt werden (NIMSUK und NAKAMOTO,
2007).

Der Erfassungsbereich von Multigas-Sensorsystemen kann durch die Kombination von
mehreren verschiedenen unspezifischen Gassensoren in einem Sensor-Array zusitzlich
erweitert werden (GARDNER und BARTLETT, 1999). Das Erfassen eines groBlen
chemischen Messbereichs ist ein groer Vorteil der Multigas-Sensorsysteme (BOEKER,
2010 b). Die Ansteig- und Abfallzeit der Signale dabei ist von folgenden Parametern
abhingig (GARDNER und BARTLETT, 1994):

1. dem Beforderungssystem, mit dem die Gase von der Gasquelle zum Sensorarray

befordert werden,
2. der Natur der Analytmolekiile wie Typ und Konzentration,
3. der Diffusion der Analytmolekiile in die sensitive Schicht der Sensoren,

4. der Art der sensitiven Schicht wie physikalische Struktur und Porositit,
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5. dem Material, das die sensitive Schicht trigt,

6. den duBeren Bedingungen wie Temperatur der sensitiven Schicht, Luftfeuchte und

Luftdruck.

Ob die Gase vom jeweiligen Sensor erfasst werden, hidngt von der Wechselwirkung
zwischen Gas und Sensor ab. Deshalb wird es auch bei Multigas-Sensorsystemen immer
Gase geben, die nicht im Erfassungsbereich der Sensoren liegen oder unterhalb der
Empfindlichkeitsgrenze der Sensoren liegen. Andererseits ist es moglich, dass ein
bestimmtes Gas von mehreren Sensoren erfasst wird. Dies wird als
,Querempfindlichkeiten der Sensoren bezeichnet (BOEKER, 2010b). Aus den
beschriebenen Eigenschaften resultiert, dass Elektronische Nasen zuvor an den jeweiligen

Anwendungsbereich angepasst werden sollten (GARDNER und BARTLETT, 1994).

2.2.2 Abgrenzung von Chemosensor-Systemen und analytischen

Messverfahren

Traditionell wird die Frage, worin sich zwei Proben unterscheiden, unter Anwendung
laboranalytischer Methoden beantwortet (SCHALLER et al., 1998). Dabei werden
zunichst detaillierte chemische Informationen gewonnen. In einem weiteren Schritt
werden die chemischen Daten so verarbeitet, dass die analytische Fragestellung gelost

werden kann (BOEKER, 2010 a).

Beim Messverfahren ,,Multigas-Sensorsystem® soll dagegen die Erhebung detaillierter
chemischer Daten als Zwischenschritt entfallen. Zur Verdeutlichung der unterschiedlichen
Arbeitsweisen von klassischer Analytik und Multigas-Sensorsystemen wird an dieser
Stelle das Beispiel storender ,,Fehlgeruch® beschrieben. In diesem Fall soll die Aufgabe
gelost werden, Materialproben mit Fehlgeruch zu erkennen, damit sie aussortiert werden

konnen (BOEKER, 2010 a).

Beim Losungsweg ,klassisches laboranalytisches Messverfahren werden die Proben mit
Fehlgeruch zur Ermittlung der Geruchsursachen chemisch analysiert. Dies erfordert
aufwendige Verfahren. So ist neben einer leistungsfihigen Analytik auch eine
humansensorische Bewertung notwendig. Beispielsweise kann fiir diese Aufgabe
Gaschromatographie/Massenspektrometrie in Kombination mit Olfaktometrie eingesetzt

werden. Im Rahmen dieser Herangehensweise werden die zu analysierenden
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Gasmischungen zunichst in einer Trennsédule per Gaschromatographie zeitlich aufgetrennt.
Die einzelnen Komponenten der Gasmischung treten dann nacheinander am
Trennsdulenende aus und werden parallel per Massenspektrometrie analysiert sowie von
Probanden olfaktorisch beurteilt. Auf diese Weise wird einerseits die chemische
Zusammensetzung der Gasmischung analysiert und andererseits werden die
Gaskomponenten erkannt, die geruchsverursachend sind. Die Kenntnis {iber die
geruchsaktiven Stoffe ermoglicht schlieBlich die Entwicklung eines vereinfachten
Messverfahrens zum Auffinden der geruchsverursachenden Komponenten (BOEKER,

2010 a).

Beim Losungsweg ,Multigas-Sensorsystem* werden Proben mit Normalgeruch und
Proben mit Fehlgeruch durch ein Multigas-Sensorsystem vermessen. Im Idealfall
unterscheidet sich das Signalmuster der Normalgeruchsproben von dem Signalmuster der
Fehlgeruchsproben, so dass sich Probenklassen fiir Normalgeruchsproben und
Fehlgeruchsproben bilden (BOEKER, 2010 a). Dieser Vorgang wird als ,,Trainieren des
Chemosensor-Systems bezeichnet (SCHALLER et al., 1998).

Spitere Signalmuster, die sich bei der Vermessung weiterer Proben ergeben, konnen dann
mit den typischen Signalmustern fiir Normalgeruch und Fehlgeruch verglichen werden. Im
besten Fall ist so eine Identifizierung der Proben hinsichtlich Normalgeruch oder
Fehlgeruch moglich, ohne — wie es beim ersten Losungsweg notwendig gewesen wire -

detaillierte chemische Daten erheben zu miissen (BOEKER, 2010 a).

2.2.3 Sensortypen fiir Chemosensor-Systeme

Im Folgenden werden Sensoren beschrieben, die im Rahmen von Chemosensor-Systemen

Verwendung finden.

Sensoren auf Basis von leitfihigen Polymeren

Die Sensoren auf Basis von leitfdhigen Polymeren messen die elektrische Leitfdhigkeit, die
sich in Abhingigkeit der Interaktion von fliichtigen Komponenten und Analysematerial
reversibel verdndert (AMPUERO und BOSSET, 2003). Diese Sensorart hat Vorteile in der
Breite der Selektivitdat und der hohen Empfindlichkeit. Als nachteilige Eigenschaft ist die

hohe Querempfindlichkeit gegeniiber Wasser zu nennen. Dadurch ist diese Art von
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Sensoren fiir Geruchsmessungen nur eingeschrinkt nutzbar (BLACKWOOD und
JOSOWICZ, 1991).

Halbleitergassensor

Das Messsignal von Halbleitergassensoren (Metal oxid semiconductors, MOS) basiert auf
einer Anderung der elektrischen Leitfihigkeit (GRAMM, 2001). In der sensitiven Schicht
der Metalloxidsensoren ist Sauerstoff gebunden, der mit dem Analytgas reagiert und so die
Leitfihigkeit der Halbleiterschicht verindert. Uber Elektroden wird die Leitfihigkeit
gemessen. Nachteilig wirkt sich die starke Beanspruchung der sensitiven Schicht aus,
wodurch es innerhalb kurzer Zeit neben Drifteffekten auch zur irreversiblen Zerstorung des

Sensors kommen kann (MEIXNER und LAMPE, 1996; UWIRA, 1999).

Oberflichenwellensensor

Beim Oberflichenwellensensor (surface acoustic wave, SAW) wird durch eine
hochfrequente Wechselspannung eine Schwingung auf der Oberfliche des Quarzkristalls
erzeugt, die sich iiber die sensitive Schicht ausbreitet. Die Adsorption der Analytmolekiile
bewirkt eine Verdnderung der Schichteigenschaften, so dass sich die Frequenz verindert.
Oberfldchenwellensensoren haben eine hohe Empfindlichkeit gegeniiber Analytmolekiilen.
Die Schwiche der Oberwellensensoren ist, dass bereits eine geringe Anderung der
Viskositidt der sensitiven Schicht - hervorgerufen durch Adsorption von Analytmolekiilen
oder Temperaturanderung - zu einer Beeinflussung der Messstabilitit fiihren (BECKER,

1995).

Massensensitiver Sensor

Dieser Typ von Chemosensor wird auch Quarz-Mikrobalance-Sensor genannt (HAAS et
al., 2008). Massensensitive Sensoren basieren auf dem physikalischen Grundmechanismus
des inversen Piezoeffekts. Dazu wird ein Quarzkristall durch das Anlegen einer
elektrischen Wechselspannung zum Schwingen mit einer bestimmten Eigenfrequenz
angeregt. Eine spezielle sensitive Beschichtung des Schwingquarzes ermdglicht durch
Absorption die Aufnahme verschiedener Molekiille (LUCKLUM und HAUPTMANN,
2000).

Die Adsorption fiihrt zu einer Massenerhohung der Schwingquarze und folglich kommt es
zu einer Verringerung der Schwingfrequenz. Diese Anderung wird vom System gemessen.

Die Frequenzinderung folgt der Sauerbrey-Formel (HAAS et al., 2008). Diese Formel



Stand des Wissens 33

beschreibt eine lineare Regression zwischen der Frequenzdnderung und der

Masseninderung (SAUERBREY, 1959).

Variierende Beschichtungen fithren dazu, dass die Schwingquarze verschiedene
Sensitivitidten aufweisen und unterschiedlich stark bei identischer Gaszusammensetzung

reagieren. (HORNER, 1990).

In der vorliegenden Forschungsarbeit fiel die Wahl auf diesen Sensortyp, der im Kapitel

3.3 detaillierter beschrieben wird.

2.2.4 Verwendung von Chemosensor-Systemen zur Lebensmittelkontrolle

Chemosensor-Systeme wurden bisher nur in wenigen Projekten zur Futtermittelkontrolle
erprobt (vgl. Kapitel 2.2.5). CAMPAGNOLI und DELL'ORTO (2013) geben zwar eine
Ubersicht zu moglichen Anwendungen von elektronischen Geruchsmessungen bei
Futtermitteln, die dabei verwendete Literatur basiert jedoch zum iiberwiegenden Teil auf
Untersuchungen im Lebensmittelbereich, da es umfangreichere Forschung zum Einsatz

von Chemosensor-Systemen in der Lebensmittelkontrolle gibt.

In der Lebensmittelproduktion findet die Uberwachung des Produktionsprozesses und der
Produktqualitit traditionell anhand von physiko-chemischen Messungen statt. Dabei
werden unter anderem der pH-Wert gemessen, die Farbe beurteilt, die chemische
Zusammensetzung des Produktes untersucht und Spekrometrie-Analysen durchgefiihrt

(AMPUERO und BOSSET, 2003).

Die meisten Lebensmittel haben komplexe Aromen, die nur sehr schwer mit
konventionellen Techniken wie Massenspektrometrie beschrieben werden konnen (PERIS
und ESCUDER-GILABERT, 2009). Die iibliche sensorische Priifung durch die
menschlichen Sinne ist ein zeit- und kostenaufwendiger Vorgang, da er nur von speziell
ausgebildeten Experten ausgeiibt werden kann (COLE et al., 2011). Die Ausbildung erfolgt
nach einer speziellen Norm (DIN 10961:1996-08) zur ,,Schulung von Priifpersonen fiir
sensorische Priifungen* (ANONYMUS, 1996). Eine weitere Norm (DIN 10950:2012-10)
definiert die Vorgehensweise bei der sensorischen Priifung wie zum Beispiel die Methodik
der sensorischen Priifung, die Auswahl geeigneter Priifverfahren, die Entnahme der Proben
und die Bewertung auf einer Identisitdtsskala (ANONYMUS, 2012). Dennoch bleibt das

Risiko bestehen, dass die Geruchswahrnehmung von Person zu Person unterschiedlich
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ausfillt und damit eine subjektive Lebensmittelbewertung erfolgt. Deshalb besteht seitens
der Lebensmittelbranche Interesse an Instrumenten, deren Messungen eine hohe
Empfindlichkeit aufweisen und deren Ergebnisse mit den Daten aus den sensorischen

Untersuchungen der Experten korrelieren (PERIS und ESCUDER-GILABERT, 2009).

PERIS und ESCUDER-GILABERT (2009) sehen in der Anwendung von Chemosensor-
Systemen die Vorteile eines kostengiinstigen, zeitsparenden sowie nicht zerstorenden
Uberwachungsinstruments und teilen die Anwendungsgebiete von Chemosensor-Systemen

in der Lebensmittelanalyse in folgende Bereiche auf:
* Prozesskontrolle,
= Beurteilung der Echtheit,
= Bewertung der Frische,
* Ermittlung der Haltbarkeitsdauer.

PERIS und ESCUDER-GILABERT (2009) weisen darauf hin, dass umfangreiche
Forschungsarbeiten hinsichtlich Sensortechnologie, Datenverarbeitung sowie Interpretation
und Validation der Ergebnisse vor der Anwendung notwendig sind. Es folgt eine Auswahl
bedeutender Untersuchungen zum FEinsatz von Chemosensor-Systemen in der

Lebensmittelproduktion.

Zur Prozesskontrolle wurden unter u. a. Untersuchungen zur Einteilung von
Fermentationsstadien beim Weinmost (PINHEIRO et al., 2002), zur Uberwachung des
Verderbs bei der Schinkenreifung (GARCIA et al, 2005), zur Abgrenzung von
Milchsédurebakterien-Genotyp-Stdmmen bei der Fermentation von Milch (MARILLEY et
al., 2004), zur FEinteilung der Geruchsintensitit bei der Fermentation von Milch
(GUTIERREZ-MENDEZ et al., 2008), zur Bewertung von Verderbsprozessen beim
Rotwein (CYNKAR et al., 2007; BERNA et al., 2008), zur Uberwachung des
Entwisserungsprozesses von Tomaten (PANI et al.,, 2008), zur Kontrolle des
Reifeprozesses von Mangos (LEBRUN, 2008) und zur Abschitzung der optimalen
Fermentationszeit von schwarzem Tee (BHATTACHARYA et al., 2008) durchgefiihrt.

Experimente zur Beurteilung der Echtheit gab es u. a., um die Getrinke Tequila, Whisky,
Wodka und Rotwein voneinander zu unterscheiden und Rotweine einer Herkunftsregion
zuzuordnen (RAGAZZO et al., 2001), Filschungen italienischer Weine zu erkennen und
zu quantifizieren (PENZA et al., 2004), spanische Weinarten zu klassifizieren (LOZANO
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et al., 2007; ALEIXANDRE et al., 2008; LOZANO et al., 2006; MARTI et al., 2004),
Félschungen bei nativem Olivendl festzustellen (CERRATO OLIVEROS et al., 2002),
Olivendl nach der Herkunftsregion zu unterscheiden (CERRATO OLIVEROS et al., 2005;
COSIO et al., 2006), Orangensaft dem Herkunftsland zuzuordnen (STEINE et al., 2001),
Emmentaler Kise hinsichtlich Herkunftsgebiet zu priifen (PILLONEL et al., 2003),
schweizerischen Honig auf den botanischen Ursprung des Honigs zu untersuchen
(AMPUERO et al., 2004) und Balsamessig nach dem Alter zu klassifizieren (COCCHI et
al., 2007).

Hinsichtlich Ermittlung der Lebensmittel-Frische wurden u. a. Untersuchungen zur
Einschitzung der Lagerungsdauer von Kabeljau (DI NATALE, 2001), zur Klassifizierung
des Verderbs von frischem Atlantik-Lachs bei verschiedenen Lagerungstemperaturen (DU
et al., 2002), zur Bewertung der Frische von kalt gerduchertem Atlantik-Lachs
(OLAFSDOTTIR et al., 2005), zur Einteilung des Verderbs von Alaska-Lachs bei
variierenden Lagerungsbedingungen (CHANTARACHOTI et al., 2006), zur Untersuchung
unterschiedlicher Lagerungszeiten von Barschfilet (KOREL et al., 2001), zur Vorhersage
von Geruchsidnderungen bei Muscheln (TOKUSOGLU und BALABAN, 2004), zur
Vorhersage der Frische und Etablierung von Frischekategorien bei Eiern (DUTTA et al.,
2003), zum Nachweis der Ranzigkeit bei Rinderfleisch (MC ELYEA et al., 2003) und zur
Klassifizierung des Verderbs bei Rind- und Schafsfleisch (EL BARBRI et al., 2008)
durchgefiihrt.

Zur Ermittlung der Haltbarkeitsdauer gab es u. a. Projekte, bei denen Reifestadien von
Apfeln eingeteilt und Qualititsparameter bewertet wurden (BREZMES et al., 2001;
HERRMANN et al., 2002), Reifestadien von Tomaten bewertet und Einteilungen nach
Tomatensorten vorgenommen wurden (BERNA et al., 2004; HERNANDEZ-GOMEZ et
al., 2006), Verderbsprozesse von Apfeln untersucht wurden (SAEVELS et al., 2004), bei
denen die Qualititsparameter von Mandarinen unter verschiedenen Behandlungsverfahren
vorhergesagt werden sollten (HERNANDEZ—G()MEZ et al., 2007), bei denen die
Haltbarkeitsdauer von Tomaten unter zwei verschiedenen Lagerungsbedingungen
eingeschitzt werden sollten (HERNANDEZ—GOMEZ et al., 2008), Sortenunterschiede von
Pfirsichen hinsichtlich Reifeverhalten bewertet wurden (BENEDETTI et al., 2008),
Grenzwerte fiir die Késelagerung unter verschiedenen Umgebungstemperaturen festgesetzt
wurden (BENEDETTI et al.,, 2005), das Bakterienwachstum in der Milch und die
Beziehung zur Haltbarkeitsdauer untersucht wurden (LABRECHE et al., 2005) und der
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Einfluss von Sauerstoff auf Olivendl unter verschiedenen Lagerungsbedingungen bestimmt

wurde (COSIO et al., 2007).

AuBerdem gab es Untersuchungen zur Kontrolle von Getreide. Beispiele sind u. a. bei
OLSSON et al. (2002), FALASCONI et al. (2005), PAOLESSE et al. (2006), PRESICCE
et al. (2006), BALASUBRAMANIAN et al. (2007), CAMPAGNOLI et al. (2011) und
EIFLER et al. (2011) zu finden.

GOBBI et al. (2011) haben im Labor (Petrischalen) Kulturen mit Mais angesetzt. Die
Maisproben wurden teilweise mit Fusarium-Sporen geimpft. Als Referenz dienten
sterilisierte  Maisproben. Unter Verwendung eines Chemosensor-Systems mit
Halbleitergassensoren konnte eine Einteilung hinsichtlich niedrigem und hohem Pilzbesatz

erreicht werden.

CHELI et al. (2009) haben Maisproben (Maismehl) auf die Kontamination mit Aflatoxinen
untersucht. Mit einem Halbleitergassensor-basierten Chemosensor-System war es

grundsitzlich moglich, die belasteten und unbelasteten Proben zu unterscheiden.

Diese Arbeiten zeigen potentielle Anwendungen von Chemosensor-Systemen fiir die
Futtermittelbewertung auf, da Getreide sowohl fiir die menschliche als auch fiir die

tierische Erndhrung verwendet wird.

2.2.5 Chemosensor-Systeme zur Silagebewertung bei anderen Autoren

DIETRICH et al. (2002) haben erstmalig Untersuchungen durchgefiihrt, in denen sie eine
elektronische Nase zur Klassifizierung von Grassilagen eingesetzt haben. Ziel dieser
Experimente war es, die Einsatzmoglichkeiten der elektronischen Nase als ein
kontinuierliches und objektives Messverfahren zu untersuchen. DIETRICH et al. (2002)
verwendeten sowohl Schwingquarzsensoren als auch Metalloxidsensoren. Die ermittelten
Rohdaten wurden mittels einer Hauptkomponentenanalyse aufbereitet und in einem
zweidimensionalen Diagramm abgebildet. Sich dhnelnde Proben liegen dann in Form von
Punktwolken nah beieinander. In diesen Experimenten wurden 21 Grassilagen der
Giiteklasse 1 bis 3 des DLG-Schemas von Weilbach und Honig je dreifach vermessen.
Wihrend zwischen den Giiteklassen 1 (sehr gut) und 3 (verbesserungsbediirftig) eine
Trennung erzielt wurde, kam es bei der Giiteklasse 2 zu Uberlappungen mit der

Giiteklassen 1, so dass hier keine deutliche Trennung erreicht wurde. Die Ergebnisse
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zeigten, dass es mit diesem System im Einzelfall moglich ist, Grassilagen nach
Giiteklassen zu unterscheiden. DIETRICH et al. (2002) weisen darauf hin, dass ein

breiteres Probensortiment verwendet werden sollte, um dieses Ergebnis zu bestitigen.

GIBAUD et al. (2003) haben mit dem modularen Sensorsystem ,,Moses 2* der Firma
Lennartz Eletronic (Tiibingen) gearbeitet, um ungetrocknete Grassilagen zu untersuchen.

Dieses System basiert auf jeweils 8 Schwingquarz- und Metalloxidsensoren.

Die Schwingquarzsensoren haben eine Beschichtung aus verschiedenen Polymeren, an
denen unterschiedliche Substanzen reversibel adsorbieren. Die daraus resultierende
Masseninderung bewirkt eine messbare Anderung in der Frequenz der Schwingquarze.
Tendenziell reagieren Schwingquarzsensoren insbesondere auf groflere organische

Molekiile.

Die Metalloxidsensoren reagieren auf kleine anorganische Molekiile, die eine oxidierende
oder reduzierende Wirkung besitzen. Das Funktionsprinzip besteht darin, dass sich durch
Redoxreaktionen an der Sensoroberfliche die Leitfdhigkeit #ndert, so dass eine
Signalwirkung erzeugt wird. GIBAUD et al. (2003) verwendeten fiir ihre Untersuchungen
tiefgefrorene Grassilagen mit variierenden Trockenmassegehalten, die auf Praxisbetrieben

gesammelt wurden.

Die Untersuchungen dienten nicht dazu, einzelne Stoffe zu bestimmen, sondern einen
Gaskomplex zu erfassen. Nach Durchfiihrung einer Hauptkomponentenanalyse konnte eine
Differenzierung der Silageproben in schlecht und gut konservierte Grassilagen erreicht
werden. Es zeigte sich, dass der Wassergehalt der Silageproben fiir die Messungen ohne

Bedeutung war (GIBAUD et al., 2003).

MASOERO et al. (2007) haben unter anderem auch an einem Chemosensor-System
gearbeitet, um Silagen zu untersuchen. Sie haben jedoch keine konkreten Ergebnisse zur

Klassifizierung der Silagen veroffentlicht.

2.2.6 Messunsicherheit von Chemosensor-Systemen

Multigas-Messsysteme werden in erster Linie zur Klassifikation von Gasmischungen
eingesetzt. Fiir die Bildung von Klassen miissen die Unterschiede und Ahnlichkeiten der
Gasmischungen festgestellt werden (BOEKER, 2010 a). Speziell natiirliche Produkte

haben jedoch die Besonderheit, dass selbst dann, wenn eine Klassifizierung mit einem
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Multigas-Sensorsystem moglich ist, oft eine erhebliche Variabilitdt innerhalb der Klasse
vorhanden ist. Vor diesem Hintergrund ist es notwendig, dass die Experimente an
natiirlichen Produkten auf einem groflen Probenumfang basieren miissen. Viele in der
Literatur beschriebene Experimente sollten im Probenumfang erweitert werden, damit die
Klassifizierung bei der natiirlicherweise vorkommenden Variabilitidt untersucht werden

kann (AMPUERO und BOSSET, 2003).

Grundsitzlich konnen in den zu untersuchenden Proben viele Gaskomponenten vorhanden
sein, deren Konzentration fur das zu untersuchende Merkmal nicht relevant ist. Daraus
ergibt sich das Risiko, dass diese Begleitgase die Messsignale beeinflussen oder gar

dominieren (BOEKER, 2010 b).

Folglich besteht das Risiko, dass Klassen gebildet werden, obwohl sich die Proben in ihren
relevanten Eigenschaften nicht unterscheiden. Wihrend beispielsweise ein Fehlgeruch auf
einem oder einigen Geruchsstoffen zuriickzufiihren ist, beruht die Klassifizierung auf der
Gesamtheit der vom Messsystem erfassten ausgasenden Komponenten. Die beiden
Probenklassen miissen nicht in jedem Fall durch den Fehlgeruch resultieren, da auch
UnregelméBigkeiten beim Herstellungsprozess oder eine unterschiedliche Vorgeschichte
fiir die Unterschiede verantwortlich sein konnen. So kann eine zeitlich variierende
Lagerung Grund sein, dass bestimmte Komponenten in einem Teil der Proben bereits
ausgegast sind, in dem anderen Teil dagegen noch ausgasen (BOEKER, 2010 a). Die
Konzentration von Geruchsstoffen weist namlich eine hohe Fluktation auf, so dass sich die
Konzentrationen schnell und unregelmédBig verdndern konnen (NIMSUK und

NAKAMOTO, 2007).

Ein weiteres potentielles Risiko besteht darin, dass auch bei in ihrer Zusammensetzung
abweichenden Gasmischungen quasi ,zufillig® ein identisches Signalmuster erzeugt
werden kann. Dies ist auf zweierlei Wegen moglich. Erstens kann es sein, dass die
abweichenden Gaskomponenten mit den verwendeten Gassensoren nicht erfasst werden.
Zweitens konnen identische Sensorsignale durch wechselwirkungsidhnliche Gase

verursacht werden (BOEKER, 2010 a).

AuBerdem beruht die Klassifizierung nicht ausschlieBlich auf den Eigenschaften der Probe.
Neben der Probe spielen auch die Messeigenschaften des Messsystems eine Rolle

(BOEKER, 2010a). Die Eigenschaften von Chemosensor-Systemen variieren in
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Abhidngigkeit der verwendeten Bestandteile wie Sensoren, Signalverarbeitung und

Mustererkennung (GARDNER und BARTLETT, 1996).

Grundsitzlich kann die Verwendung zweier Messsysteme fiir eine Fehlklassifizierung
verantwortlich sein. Daneben konnen sich aber auch die Messeigenschaften ein und
desselben Messsystems iiber die Zeit verdndern. Diese als ,Drift“ oder ,,Alterung*
bezeichneten Verdnderungen kommen hiufig bei Gassensoren vor und schlieen damit den

Ersatz von Gassensoren innerhalb eines laufenden Versuchs aus (BOEKER, 2010 a).

Eine weitere Unsicherheit der technisch-sensorischen Geruchsmessung besteht in der
Ermittlung geeigneter ReferenzgroBBen. Als Referenz wird héufig die durch Probanten
durchgefiihrte Olfaktometrie verwendet, die aber selbst wiederum z. B. von der Auswahl
der Probanden beeinflusst wird. Folglich wird ein genau messendes Messsystem mit einer
Messmethode kalibriert, deren Genauigkeit zur Wahrnehmung des Geruchseindrucks

gering ist (BOEKER und HAAS, 2007).
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3 Material und Methode

3.1 Herstellung der Versuchsvarianten

Als Substrat fiir die Silagevarianten wurde Mais und Feldgras verwendet. Beide wurden in
Abstimmung auf die geplanten Experimente auf dem Versuchsgut Frankenforst angebaut.
Zur Kultur wurden homogene Flachen verwendet, die ein moglichst gleichméfliges Reifen
des Maises und ein gleichméBiges Anwelken des Grases gewihrleisteten. Dieses sollte vor
allem fiir das Abtrocknen der Mais- bzw. Graspflanzen eine besondere Bedeutung haben.
Der Trockenmasse-Gehalt wurde beim Mais im Trockenschrank bestimmt. Da dieser
Trocknungsvorgang nach 16 Stunden abgeschlossen sein kann, konnte so an einem Tag die
Maisprobe genommen werden und - im Falle eines geeigneten Trockenmassegehalts - am
folgenden Tag geerntet werden. Der Trockenmasse-Gehalt verdndert sich in dem fiir die
Trockenschrank-Methode benétigten Zeitraum nur sehr geringfiigig, da die Maispflanze
bis zur Bergung mit der Wurzel — die die Wasserversorgung sicherstellt — verbunden
bleibt. Anders sieht der Trocknungsprozess beim Gras aus. Hier wird das Gras von der
Wurzel getrennt und es erfolgt der Prozess des Anwelkens, bevor die Bergung erfolgt.
Dadurch kann der Trocknungsprozess in Abhédngigkeit vom aufstehenden Bestand, der
Wind- und Temperaturverhdltnisse sowie der Strahlungsintensitit sehr schnell
voranschreiten. In diesem Fall wurde der Trockenmassegehalt nach der Wringprobe (vgl.
Tabelle 6) und der Mikrowellenmethode bewertet. Die Mikrowellenmethode wird wie
folgt durchgefiihrt (ANONYMUS, 2006):

Ausstattung: Mikrowelle; Waage, mindestens auf 1 g genau; Wasserglas; Schale oder

Teller; Taschenrechner. Vorgehensweise:

1. Reprisentative Proben von mindestens fiinf Stellen nehmen, vermischen und

zerkleinern. Davon ca. 50 g einwiegen.
2. Halb volles Wasserglas in die Mikrowelle zur Vermeidung der Brandgefahr stellen.

3. Zum Trocknen der Probe max. 200 Watt benutzen, fiinfminiitiges

Trocknungsintervall so lange nutzen, bis keine Gewichtsverdnderung mehr eintritt.

4. Bei TM-Werten < 35 % dauert das ca. 30 Minuten, bei ca. 50 % TM ca. 15

Minuten.

5. Das Endgewicht des Futters durch das Einwaagegewicht teilen und mal Hundert

nehmen; Ergebnis: TM-Gehalt in %.
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Tabelle 6: Wringprobe zur Bestimmung des Trockenmassegehalts (WEIB, 2005)

Saftaustritt TM-Gehalt
Starker Saftaustritt schon bei leichtem <20 %
Héndedruck
Starker Saftaustritt bei kriftigem Héndedruck 25 %
Beim Wringen Saftaustritt zwischen den 30 %

Fingern, Hiande werden nass

Beim Wringen kein Saftaustritt zwischen den 35 %
Fingern, Hiande werden noch feucht

Nach dem Wringen gldnzen die Hiande noch 40 %

Nach dem Wringen nur noch schwaches 45 %
Feuchtegefiihl auf den Hianden

Hénde bleiben vollstindig trocken >45 %

Fiir die Untersuchungen mit Silage wurden verschiedene Varianten angelegt (vgl. Tabelle
7). Zum einen unterscheiden sich die Varianten hinsichtlich der theoretischen Hécksel-
bzw. Schnittlinge. Beim Mais wurde Material mit 10 und 21 mm theoretischer
Hicksellinge verwendet; beim Feldgras wurde geschnittenes sowie unzerkleinertes
Material verwendet. Zur Ermittlung der PartikelgroBenverteilung bei den Maissilagen
wurden Siebtiirme verwendet. Fiir die Siebturmfraktionierung wurden die Proben vor dem
Sieben vorgetrocknet (vgl. LEURS et al., 2004; LEURS, 2005). Die Einteilung der

GroBenklassen ist der Tabelle 17 im Anhang zu entnehmen.

AuBerdem unterscheiden sich die Varianten im angestrebten Trockenmasse-Gehalt.
Sowohl beim Mais als auch beim Feldgras wurden 30 % und 40 % als Zielwert fiir den
Trockenmasse-Gehalt festgelegt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind diese Varianten
im weiteren Verlauf der Arbeit mit den Zielwerten 30 % und 40 % bezeichnet, obwohl der

tatsdchliche Trockenmasse-Gehalt teils abwich.

Zur Erzeugung unterschiedlicher Lagerungsdichten wurde mit einem Druck von 0,1 MPa
und 0,2 MPa verdichtet. Die Silagen wurden aus den Tonnen entnommen und aerob
gelagert, um aeroben Verderb herbeizufiihren. Zur Staffelung der aeroben Lagerungsdauer

wurde direkt beim Offnen sowie 2, 4, 6 und 8 Tage nach dem Offnen Material entnommen.
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Tabelle 7: Die Silagevarianten im Uberblick

Parameter Einheit Mais Feldgras
Theoretische Hicksel- mm 10 (Kurzschnitt) Langschnitt
bzw. Schnittlinge 21 (Langschnitt) Unzerkleinert
Trockenmasse-Gehalt %0 30; 40 30; 40
Verdichtungsdruck MPa 0,2; 0,1 0,2; 0,1
Tage mit d 0,2,4,6,8 0,2,4,6,8
Sauerstoffeinfluss

3.1.1 Kleinsilo

Zur Realisierung der verschiedenen Varianten wurde das Material in Anlehnung an
LEURS (2005) in Deckelfédssern verdichtet. Dazu wurde eine Konstruktion verwendet, die
auf den Zinken des Gabelstaplers lagert und die mit Gewichten beschwert worden ist. Die

Konstruktion hatte einen Stempel, der in die Fésser driickte.

Abbildung 4: Silageverdichtung im Kleinsilo mittels Gabelstapler

Geteilte Unterlegplatten in verschiedenen GroBen dienten dazu, das Gewicht iiber den

gesamten Durchmesser des Fasses, dessen Offnung schmaler als der Fassbauch war, auf
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das Siliergut zu bringen. Zur Herstellung einer homogenen Lagerungsdichte wurde das
Siliermaterial in diinnen Schichten (ca. 25 cm) in das Fass gefiillt und dann mit einem
Gewicht von 1800 kg (enspricht 0,1 MPa Verdichtungsdruck) beziehungsweise 3600 kg
(entspricht 0,2 MPa Verdichtungsdruck) verdichtet. Dieser Vorgang wurde bis zur
vollstidndigen Fiillung wiederholt und anschlieBend wurde das Fass luftdicht verschlossen.

Danach folgte eine anaerobe Lagerung iiber mindestens 90 Tage.

Zur Herbeifithrung des aeroben Verderbs wurde die Silage aus den drei Fissern der
gleichen Variante entnommen und zur Homogenisierung durchmischt. Danach wurde die
Silage in einem Haufen mit einer Grundfliche von 3 m x 3 m gelagert. Am Offnungstag
und in einem Zwei-Tage-Intervall (Tag 2, Tag 4, Tag 6 und Tag 8 nach der Offnung)
wurden Silageproben fiir die Messungen mit dem Chemosensor-System und fiir die
Parallelversuche genommen. Die Silageproben fiir die Messungen mit dem Chemosensor-
System (ca. 1,0 kg) und fiir die Fiitterungsversuche (1,5 bis 2,0 kg) wurden in einer
Einkammer-Vakuummaschine (MAX-F 46, Helmut Boss Verpackungsmaschinen KG, Bad
Homburg) in Polyethylen-Beutel (170 um, 400 mm x 600 mm, Innovapac GmbH, Durach)
verpackt. Die vakuumverpackten Silageproben wurden in einem dunklen, trockenen und
kithlen Raum (ca. 15 °C) bis zur Untersuchung gelagert (vgl. GERLACH et al., 2013;
GERLACH et al., 2014). Je Silagevariante (d.h. je aeroben Lagerungstag) wurden drei

Silageproben mit dem Chemosensor-System untersucht.

3.1.2 Silierglas

Fiir die Vorversuche und zur Charakterisierung des in den Kleinsilos verwendeten
Substrates wurden Silagen in 1,5 1 - GlasgefidBBen hergestellt. Dies erfolgte in Anlehnung an
die ,,DLG-Richtlinien fiir die Priifung von Siliermitteln auf DLG-Giitezeichen-Fihigkeit*
(vgl. DLG, 2000). Wihrend ein Teil der Glédser unbehandelt blieb und die darin
befindlichen Silagen ohne Sauerstoffstress mit dem Chemosensor-System untersucht
wurden, hatten die anderen Gliser verschlieBbare Offnungen zur gezielten Anwendung
von Sauerstoffstress. Diese Offnungen befanden sich jeweils im Boden und im Deckel der
Gléaser. Durch Entfernen der darin befindlichen Gummistopfen wurde am 28. und 42. Tag
fir jeweils 24 h die Sauerstoffzufuhr ermoglicht. Nach 49 Tagen wurden die so
behandelten Silagen in Plastikbehilter umgefiillt, die ebenfalls im Boden und im Deckel je

eine Offnung hatten. Diese Behiilter wurden zur Vermeidung von Wirmeverlusten mittels
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Styroporboxen geddmmt und es erfolgte eine regelmifBige Erfassung der Temperatur. Im
Rahmen der eintretenden Nacherwidrmung kam es zu einem Temperaturanstieg. Die
nacherwéarmten Proben wurden fiir die Chemosensor-Messungen verwendet, sobald der
festgelegte Grenzwert von 3,0 K gegeniiber der Umgebungstemperatur iiberschritten

wurde.

Zusitzlich konnte so die aerobe Stabilitit gemidfl den DLG-Richtlinien ermittelt werden.
Fiir die Bestimmung der aeroben Stabilitét ist entscheidend, wie viel Zeit vergeht, bis sich
die Silage 3,0 K gegeniiber der Umgebungstemperatur erwéarmt hatte. Diese Zeit ist die
Kennzahl, wie resistent die Silage gegeniiber Sauerstoffeinfluss ist. Die Qualitit der um

3,0 K nacherwidrmten Silagen wurde jeweils nach dem DLG-Sinnenschliissel bewertet.

3.2 Versuchsaufbau

Zur Methodenfindung hinsichtlich Entnahme der Silagegase wurden zunichst drei

mogliche Losungswege gepriift.

Methode 1: Eine Saugglocke wird an der Anschnittsfliche oder an einer anderen
Oberfldache des Silostocks angesetzt. Die Konstruktion ist so auszufiihren, dass zwischen
Saugglocke und Anschnittsfliche keine Offnungen verbleiben, durch die Umgebungsluft

angesaugt werden konnte.

Methode 2: Die Entnahme des Silagegases erfolgt durch eine hohle Lanze, die im vorderen

Bereich perforiert ist und in die Silage gestochen wird.

Methode 3: Eine definierte Menge Silage wird in ein Probegefdl gegeben. Ein Teil des

Silagegases wird zur Messung abgesaugt und durch vorgereinigte Luft ersetzt.

Die Entscheidung fiel auf die Methode 3.

3.2.1 Versuchsaufbau mit Gasaufbereitung

Der Versuchsaufbau mit Gasaufbereitung wird im weiteren Verlauf der vorliegenden
Arbeit auch ,,altes Messsystem* genannt, da das Messsystem komplett iiberarbeitet wurde.

Mit dem ,,alten Messsystem* wurden alle Maisvarianten im Hauptversuch gemessen. Die
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Umstellung auf das in Kapitel 3.2.2 beschriebene ,,neue Messsystem* erfolgte dann mit

dem Wechsel zu den Grassilage-Messungen.

Die wesentlichen Komponenten des Versuchsaufbaus — wie er in Abbildung 5 zu sehen ist
— sind der Aktivkohlefilter, das Probeglas, die Gasaufbereitung, die Pumpe und das

eigentliche Chemosensor-System.

Gasaufbe-  Aktiv-
reitung und  kohle-
Pumpe filter

Chemosensor-
System

el

Abbildung 5: Versuchsaufbau

Fiir den eigentlichen Messprozess wird Luft durch den Aktivkohlefilter und das Probeglas
gesaugt. Im Aktivkohlefilter wird die Luft gereinigt, um einen Einfluss der Umgebungsluft
auf das Signalmuster — und damit auf das Messergebnis — auszuschlieBen. Die gereinigte
Luft (Nullluft) wird danach im Probeglas mit dem Silagegas angereichert. Die mit
fliichtigen Silagestoffen angereicherte Luft (Silagegas) wird anschlieBend in der
Gasaufbereitung auf 10 °C abgekiihlt. Zum Vergleich dazu betrigt die Temperatur der
Luft, die auf die Sensoren geleitet wird, mindestens 20°C. Durch die
Temperaturreduzierung und spétere Temperaturerhohung der Luft wird die Bildung von
Kondensat auf den Sensoren und damit eine Beeinflussung der Messung verhindert.

AnschlieBend fordert die Pumpe das Silagegas zum Chemosensor-System.

Beim Versuchsaufbau wurde darauf geachtet, dass dem Chemosensor-System wahlweise

Silagegas oder Nullluft zugefiihrt werden kann. Auf diese Weise kann der gesamte
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Versuchsautbau - mit Ausnahme des Probeglases, das separat gespiilt wird - einschlielich
der Sensoren gespiilt werden. Zur Beschleunigung der Reinigung wurde eine zweite
Pumpe eingesetzt, mit der die Gasaufbereitung — die sich als besonders anfillig fiir
Verunreinigungen erwiesen hatte — separat mit hohen Durchflussmengen gespiilt werden

konnte.

Das Chemosensorsystem bendtigt in den verschiedenen Messphasen unterschiedliche
Durchflussmengen. Gleichzeitig forderte die Pumpe iiber alle Messphasen hinweg die
gleiche Durchflussmenge, so dass iiberschiissiges Silagegas zwischen Pumpe und
Chemosensorsystem iiber ein Uberdruckventil entwich und damit fiir die Messungen nicht
zur Verfligung stand. Angesichts der Tatsache, dass das Silagegas in der Silageprobe nur
begrenzt vorhanden ist, kam es schnell zu einer Ausschopfung des Silagegas-

Vorkommens.

Bei einer verbesserten Variante des Versuchsaufbaus konnte die Gasverwertung durch
Einbau eines weiteren Uberdruckventils und einer Riickfuhrleitung wesentlich effizienter

gestaltet werden (siehe Abbildung 6).

Pumpe, Gasaufbe- Aktiv- Probe-
Gasaufbereitung und reitung und kohle- 1
Riickfuhrsystem Pumpe filter glas

Abbildung 6: Detailfoto Gasaufbereitung und Pumpe
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Uberschiissiges  Silagegas konnte so nach Durchlaufen der Pumpe iiber ein
Uberdruckventil in die Riickfiihrleitung entweichen und wurde wieder vor der Pumpe in
das System eingespeist.

Obwohl die Riickfuhrleitung moglichst kurz gehalten wurde, musste mit dieser
Verinderung der Nachteil in Kauf genommen werden, dass Stoffe durch das
Riickfuhrsystem — welches einen Kreislauf darstellt — ldnger im Versuchsaufbau
verbleiben. Dadurch bedingt war bei jedem Probenwechsel eine ldngere Spiilzeit

erforderlich.

3.2.2 Versuchsaufbau ohne Gasaufbereitung

Der Versuchsaufbau ohne Gasaufbereitung stellt hohe Anforderungen an das Messsystem.
Bei diesem Versuchsaufbau wird das Silagegas nicht auf 10 °C gekiihlt und es besteht das
potentielle Risiko, dass die Messung durch Kondenswasser beeinflusst wird. Dank eines
neu konzipierten Messsystems konnten die Anforderungen bei den eigenen
Untersuchungen erfiillt werden. Deshalb wird dieser Versuchsaufbau im weiteren Verlauf

der vorliegenden Arbeit als ,,neues Messsystem* bezeichnet (vgl. Kapitel 3.2.1).

Eine effiziente Verwertung des Silagegases wird erreicht, indem in Phasen mit geringem
Gasbedarf nur eine Pumpe in Betrieb ist und in Phasen mit hohem Gasbedarf eine
Zusatzpumpe angesteuert wird, mit deren Hilfe die bendtigte Menge Silagegas aus der

Probe entnommen werden kann.

Bei diesem Versuchsaufbau entfallen zusammen mit der Gasaufbereitung auch die Risiken
von Verschleppungen im Riickfuhrsystem und Verunreinigungen in der Gasaufbereitung.

Das ermdglicht einen ziigigen Probenwechsel ohne lange Spiilzeiten.
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3.3 Funktionsweise des Chemosensor-Systems

Im Rahmen der Untersuchungen wurde mit dem Chemosensor-System ,,OdourVector* der
Firma Altrasens, Bonn, gearbeitet. Dieses basiert auf Schwingquarzsensoren der Firma
,»five technologies GmbH®, die priadestiniert sind, Geruchsmolekiile zu adsorbieren. Eine

einfilhrende Beschreibung zu solchen ,,Massensensitiven Sensoren® befindet sich im

Kapitel 2.2.3.

Das Messsytem hat eine Anreicherungseinheitseinheit zur Steigerung der
Gesamtempfindlichkeit. In dieser werden die Gaskomponenten zunichst auf einem
gekiihlten Adsorbermaterial gesammelt und danach durch schnelles Aufheizen in hoch
konzentrierter Form wieder freigesetzt. So konnen viele charakterische Geruchsstoffe

schon unterhalb der Geruchsschwelle gemessen werden (BOEKER et al., 2003).
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Abbildung 7: Sensorarray und Anreicherungseinheit

Genauer beschrieben werden die Analytmolekiile in der Anreicherungseinheit
zuriickgehalten und demzufolge gibt es in der Nihe der Schwingquarz-Sensoren kaum
Molekiile, die sich an diese anlagern konnten. Die Folge ist, dass die Quarze eine geringe
Masse haben und dadurch mit einer hohen Frequenz schwingen, die messbar ist (vgl.

Abbildung 8).

Anschlieend kommen bis zu drei Heizphasen, die eine Auftrennung in leicht-, mittel- und

schwerfliichtige ~ Verbindungen ermoglichen. In den Heizphasen wird die
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Anreicherungseinheit aufgeheizt, so dass die Analytmolekiile, die zunichst adsorbiert
wurden, desorbiert werden. Gleichzeitig wird die Durchflussmenge reduziert, so dass die
Analymolekiile in aufkonzentrierter Form zu den Sensoren gespiilt werden. Diese
Analytmolekiile lagern sich nun in Abhingigkeit von ihrem Aufbau an die sensitive
Schicht der Sensoren an und bewirken somit eine Massenerhohung. Diese

Massenerh6hung hat zur Folge, dass der Quarz mit einer geringeren Frequenz schwingt.

Entscheidend ist nun die Frequenz-Differenz des freischwingenden Quarzes gegeniiber
dem belagerten Quarz. Diese Differenz stellt das eigentliche Signal dar, das zu verwerten

ist.

Die unterschiedliche Beschichtung der Schwingquarze bewirkt, dass sich die Molekiile in

Abhingigkeit von Threm Aufbau unterschiedlich stark an die sechs Sensoren anlagern.

, Funktionsweise der Schwingquarz-Sensoren

N
L | s R T ———
18}
-
o ] . i
Ij‘_j Signalhope \ |Signalhghe
Heizstufe 1 Heizstufe 2
o Fa n]
© o DAO O =] 2
I b I
_____________1
1 1 T
Zet
Temperatur- und Durchfluss in der Anreicherungseinheit
E 2
© =)
© | Adsorptions- Referenz- ) e
g' phase phase Desorption 1 Desorption 2 Kihlphase g
b &)
Zeit

Abbildung 8: Funktionsweise der Messung mittels Schwingquarz-Sensoren

Durch den unterschiedlich starken Schwingfrequenzabfall der 6 Sensoren ergibt sich ein
bestimmtes Muster. Dieses ist im Idealfall bei einer guten Silage ein anderes als bei einer

schlechten.
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Das Muster ist auch davon abhingig, wie die Parameter (Zeit, Temperatur,
Durchflussmenge) in den einzelnen Phasen gewihlt werden. Ist zum Beispiel die
Heizphase 1 zeitlich zu kurz, werden in der Heizstufe 2 Stoffe gemessen, die eigentlich in
der Heizstufe 1 gemessen werden sollten. Umgekehrt konnen in einer unnotig langen
Heizstufe 1 Stoffe zu den Sensoren gespiilt werden, die eigentlich erst in Heizstufe 2

desorbiert werden sollten.

Die optimale Parameterwahl ist im Silagebereich mit einer besonderen Schwierigkeit
verbunden: Messungen konnen nicht an exakt derselben Silage wiederholt werden, da sich
der Status quo aufgrund von biologischen Prozessen in der Silage weder iiber einen
mittelfristigen Zeitraum festhalten noch rekonstruieren ldsst. Alternativ zu den

Silagemessungen wurden deshalb auch Messungen mit Reinsidure durchgefiihrt.

3.4 Experimente mit Reinsédure und Silage

3.4.1 Messungen mit Reinsiure

Vor den eigentlichen Messungen mit Silage wurden Versuche mit Reinsdure durchgefiihrt.
Die Auswahl geeigneter Reinsduren erfolgte unter Beriicksichtigung von Literaturangaben
(vgl. KIBE und KASUYA, 1979; CHERNEY und CHERNEY, 2003; KRIZSAN et al.
2006; CHMELOVA et al., 2009; WEIB et al., 2009) und des jeweiligen Dampfdrucks der
Séduren, der mit Hilfe der Antoine-Parameter berechnet wurde (vgl. Anhang). Die
Messungen mit Reinsduren lieBen sich — im Gegensatz zu den Messungen mit Silage —
auch nach ldngerer Zeit reproduzieren. Diese Reproduzierbarkeit ermoglicht eine
Uberpriifung der Sensor-Konstanz iiber einen lingeren Zeitraum hinweg. Lisst zum
Beispiel die Empfindlichkeit des einen Sensors im Vergleich zu den anderen Sensoren
stark nach, so kann es zu einer Musterdnderung kommen. Die Ursache ist dann nicht eine

andere Gaszusammensetzung, sondern ein verdndertes Signalverhalten der Sensoren.

Eine fiir das Silageprojekt modifizierte Gasmischanlage ermoglichte es, die Reinsduren bei
einer bestimmten Temperatur zu verfliichtigen und mit einer bestimmten Menge an Luft zu
mischen. Vor der Messung mit dem Chemosensor-System wurde die Konzentration mit
einem Flammenionisationsdetektor (FID) gemessen. Erstens konnte so iiberpriift werden,

ob die Konzentration des Gasgemisches fiir die Sensoren im tolerierbaren Bereich ist, so
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dass die Sensoren keinen Schaden nahmen. Zweitens konnte auf diese Weise die
Genauigkeit der Gasmischanlage kontrolliert werden. Auf diesem Weg wurde
sichergestellt, dass die Uberpriifung auf Konstanz der Sensoren immer mit der gleichen

Mischkonzentration durchgefiihrt wurde.

Ein weiterer wichtiger Aspekt der Reinsduremessungen lag in der Optimierung der
Systemeinstellungen. In der Silage kommen die bedeutenden Sduren nur in Kombination
mit anderen Stoffen und mit wechselnden Anteilen vor. Die Messungen mit Reinsédure
ermoglichten eine Konzentration der Untersuchung auf die qualititsbestimmenden Stoffe.
So konnte zum Beispiel in einer Messreihe untersucht werden, welche Adsorbertemperatur

mindestens notwendig ist, um eine maximale Signalstirke fiir die Essigsidure zu erhalten.

AuBerdem wurden Messungen mit Milchsédure, Buttersdure, Ameisensidure und n-Butanol

durchgefiihrt.

3.4.2 Messungen mit Silage

Im Rahmen der Vorversuche wurden Untersuchungen mit Silage zur Festlegung des
Versuchsautbaus und der methodischen Vorgehensweise durchgefiihrt. Fiir wichtige
Fragestellungen — wie der Einfluss des Trockenmassegehalts und der
Vakuumverpackungen auf die Signale — wurden separate Messungen durchgefiihrt, von

denen die bedeutendsten im Ergebnisteil genauer dargestellt sind.

Fir die Hauptversuche wurden verschiedene Silagevarianten gemessen, die sich
hinsichtlich  Substrat, Trockenmassegehalt, Hicksellange, Lagerungsdichte und
Verderbsdauer unterschieden. Eine Ubersicht der verschiedenen Varianten ist in Tabelle 7
zu sehen.

Je Variante und Probetag wurden drei Proben genommen und zur Lagerung einvakuumiert
(vgl. Kapitel 3.1.1). Die Offnung der Proben erfolgte unmittelbar vor der Messung. Zur
Durchfithrung der Messung wurde das Probeglas einheitlich mit jeweils 300 g FM
(Frischmasse) der entsprechenden Variante befiillt. Vor und nach der eigentlichen
Silageprobe-Untersuchung wurden mehrere Messungen mit Reinluft durchgefiihrt. Dies
diente der Sicherheit, dass alle Messungen das gleiche Grundniveau hatten. Fiir die
eigentliche Silagebewertung wurden zunidchst zehn Einzelmessungen je Silageprobe
durchgefiihrt. Durch Verbesserungen der Messmethode konnten die Einzelmessungen je

Silageprobe im Laufe des Projektes auf fiinf reduziert werden.
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3.4.3 Auswertung der Sensordaten

Das Sensorarray liefert durch die Kombination von sechs Sensoren eine Vielzahl an
Werten. Es handelt sich um unspezifische Sensoren, so dass diese Werte keine direkten
Informationen zu bestimmten Stoffen liefern. Deshalb wurden verschiedene Methoden

verwendet, um den Informationsgehalt der Sensorergebnisse zu nutzen.

Die Sensordaten wurden auf drei Wegen ausgewertet:
a) Rangfolge der Sensoren in der Signalhohe,
b) Korrelation der Signalhohe zu den Ergebnissen aus den Parallelversuchen,
c) Dreidimensionale Darstellung.

Die ,,Rangfolge der Sensoren in der Signalhdhe* wurde vor allem in den Vorversuchen
betrachtet, wenn wenige Proben miteinander auf Abweichungen verglichen werden sollten.
Ein Beispiel hierfiir ist der Vergleich der Rangfolge bei Silageproben, die vor und nach der
Vakuumlagerung gemessen wurden (vgl. Abbildung 17). Im Vergleich kann schon an der
unterschiedlichen Rangfolge der Sensoren erkannt werden, dass die beiden Varianten

unterschiedliche Signalmuster aufweisen.

Die Rangfolge ist nur eine Teilinformation des Signalmusters. Das Signalmuster wird auch
durch die Differenzen der Signalhohen der verschiedenen Sensoren (Abstinde der

Sensoren im zweidimensionalen Diagramm) beschrieben.

Die Informationen aus solchen multivariaten Datensidtzen konnen mit statistischen
Verfahren extrahiert werden (HENRION et al., 1987). Deshalb wurde eine
Hauptkomponentenanalyse durchgefithrt und die Daten in einer ,,Dreidimensionalen
Darstellung® ausgewertet (vgl. Abbildung 23). Die Datenpunkte von Silagen mit
dhnlichem Signalmuster haben dabei eine geringe Entfernung und erscheinen als
Gruppierung im dreidimensionalen Raum. Die Datenpunkte von Silagen mit
unterschiedlichem Signalmuster unterscheiden sich dagegen in der raumlichen Anordnung.
Im besten Fall ist anhand der Gruppierungen eine Klassifizierung der Silagen in Bezug auf

deren Qualitdt moglich.

Fir die Darstellungsform miissen zunidchst aus den Daten der sechs Sensoren (6-
dimensional) Faktoren fiir den 3-dimensionalen Raum berechnet werden. Dazu wurde eine

Hauptkomponentenanalyse durchgefiihrt.
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Mit der Hauptkomponentenanalyse wird eine Datenreduktion erreicht, indem eine grof3e
Anzahl an Merkmalen (Variablen) zu wenigen Hauptkomponenten zusammengefasst wird.
Sind beispielsweise die Variablen V1 bis V10 gegeben, konnten die Variablen V1, V7, V8
und V10 zu Faktor 1, die Variablen V2 und V4 zu Faktor 2 sowie die Variablen V3, V5,
V6 und V9 zu Faktor 3 zusammengefasst werden. So ist die Reduktion eines 10-
dimensionalen Raums der Originaldaten auf einen 3-dimensionalen Faktorenraum moglich

(KESSLER, 2007).

Bei der Auswahl der drei Faktoren wird beriicksichtigt, dass der einzelne Faktor moglichst
viel Anteil an der Gesamtvarianz der Ursprungsdaten haben muss. Umso mehr
Gesamtvarianz der Faktor erklirt, desto bedeutender ist der Faktor zur Beschreibung der

Originaldaten (KESSLER, 2007).

Da es sich bei der 3-dimensionalen Darstellungsform um einen Faktorenraum handelt, sind

die Abbildungen dimensionslos und die einzelnen Achsen nicht mit Einheiten versehen.

Die umfangreichen Daten der zu vergleichenden Bewertungsmethoden ermoglichte es, die
,Korrelation der Signalhohe zu den Ergebnissen aus den Parallelversuchen* zu berechnen
(vgl. Anhang). Als Referenzgrofle stand dabei die Futteraufnahme der Ziegen aus dem

Priferenzversuch im Vordergrund.
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3.5 Komparative Bewertung der Silage

Wihrend der gesamten Projektlaufzeit bestand eine Zusammenarbeit mit dem Institut fiir
Tierwissenschaften der Universitit Bonn — Abteilung Tiererndhrung — in der Form, dass
die Silagevarianten gemeinsam erzeugt und verwendet wurden. Die dort durchgefiihrten
Untersuchungen wie Fiitterungsversuche (vgl. Abbildung 9) und nasschemische Analysen

ermOglichten eine umfangreiche Beschreibung der verwendeten Silagevarianten.

Abbildung 9: Ziege im Priferenzversuch mit Maissilage (Foto: Dr. Katrin Gerlach)

Weiterfithrende Daten, wie zum Beispiel die Schmackhaftigkeit der Silagevarianten,
standen auf diese Weise als Referenz zur Evaluierung der Sensordaten zur Verfiigung.

Diese Parallelversuche sind bei GERLACH (2013) ausfiihrlich beschrieben.
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4 Ergebnisse

4.1 Vorversuche

4.1.1 Untersuchungen mit Reinsiure

Im Anhang ist eine Ubersicht zum berechneten Dampfdruck verschiedener Reinsiuren zu
sehen, die nach Literaturangaben in Silagen vorkommen. Anhand des Dampfdrucks kann

abgeschitzt werden, ob es sich um leicht-, mittel- oder schwerfliichtige Stoffe handelt.

Messungen mit Reinsduren wurden unter anderem durchgefiihrt, um geeignete
Einstellungen des Chemosensor-Systems zu finden. Die Gasmolekiile werden wie in
Kapitel 3.3 beschrieben im Adsorber bei einer niedrigen Temperatur angereichert und
durch Erhohung der Temperatur weitergeleitet. Leichtfliichtige Stoffe verfliichtigen sich
schon bei einer geringen Temperatur, schwerfliichtige Stoffe dagegen erst bei einer hohen
Temperatur. Mit verschiedenen Reinsduren wurden Temperatursteigerungsversuche
durchgefiihrt, um zu untersuchen, bei welcher Temperatur maximale Signale gemessen

werden konnen.
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Abbildung 10: Signalhohe in der Desorption 1 bei zunehmender Desorptionstemperatur in

Desorption 1 im Fall der Essigsiure
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In Abbildung 10 sind die Ergebnisse aus einem Steigerungsversuch mit Essigsdure
dargestellt. In der ersten Messung wurde eine Desorptionstemperatur von 170 °C
eingestellt, um die maximale Signalstirke zu messen. Dann wurde mit 70 °C eine geringe
Temperatur gewihlt. Mit den folgenden Messungen wurde die Temperatur dann solange

erhoht bis die maximale Signalstirke erreicht wurde.

Auf diese Weise konnte festgestellt werden, welche Desorptionstemperatur notwendig ist,
um eine maximale Signalstirke im Fall der Essigsdure zu erhalten. Bei der Essigsdure wird

ab einer Desorptionstemperatur von 110 °C eine maximale Signalstirke erreicht.

AuBerdem ist es durch die Messungen mit Reinsidure moglich, die Sensoren auf Konstanz
zu lberpriifen, da das gemessene Signalmuster und die gemessenen Signalhdhen als
Referenz dienen. Anhand der Gasmischanlage konnen zu einem spiteren Zeitpunkt die
Essigsduremessungen wiederholt werden und die Sensoren anhand des bekannten

Signalmusters fiir Essigsdure auf eventuelle Drift iiberpriift werden.

Im linken Teil von Abbildung 11 sind die Signalhthe und das Signalmuster fiir Essigsidure
zu sehen. In beiden Fillen wurde mit dem alten Messsystem gemessen. Der erste

Messtermin war am 05.08.09 und der zweite am 10.02.11.

Es ist zu erkennen, dass die Empfindlichkeit der Sensoren iiber einen Zeitraum von 18
Monaten deutlich abgenommen hat. Besonders hat sich die Empfindlichkeit von Sensor 4
reduziert (um ca. 10 Hz). Eine Ausnahme bildet Sensor 1, der nahezu konstant geblieben
ist. Dadurch bedingt ist der Abstand von Sensor 1 zum hoheren Sensor geringer geworden
und zu den niedrigeren Sensoren groBer geworden, so dass sich auch eine Anderung des

Signalmusters ergibt.

Der Vergleich des alten Messsystems mit dem neuen Messsystem zeigt, dass bei den
Messungen mit dem alten Messsystem groflere Signale auftreten. Zum genaueren
Vergleich der Signalmuster wurde in einem Steigerungsversuch die Anreicherungszeit so
lange erhoht, bis die Signalstidrke bei beiden Messsystemen auf dhnlich hohem Niveau war.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 12 dargestellt.
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Sensor 4 als Sensor mit groter Signalstidrke konnte durch Erhohung der Anreicherungszeit
auf gleiche Hohe wie beim alten Messsystem erhoht werden. Demgegeniiber hatte
Sensor 3 durch die Erhohung der Anreicherungszeit ein hoheres Signal als beim alten
Messsystem. Die Sensoren 1, 2 und 6 sind dagegen trotz ldngerer Anreicherungszeit
gesunken, so dass es insgesamt durch den Umbau auf das neue Messsystem zu einer
Verschiebung des Musters fiir Essigsdure gekommen ist. Das hat erstens zur Folge, dass
die Silagemessungen von altem und neuem Messsystem nicht verglichen werden konnen.
Zweitens bedeutet es auch, dass hinsichtlich Messung auf Langzeitkonstanz gegen Ende
des Projektes nicht mit dem Essigsduremuster des alten Messsystems, sondern mit dem

Essigsduremuster des neuen Messsystems verglichen werden muss.

Beim Tausch des alten Chemosensor-Systems gegen das neue Chemosensor-System sind
die bisher verwendeten Sensoren in das neue Chemosensor-System umgebaut worden.
Damit sollte die Reproduzierbarkeit von Ergebnissen gewihrleistet sein. Zur Uberpriifung
der Reproduzierbarkeit wurden zwei Silagen vor dem Umbau mit dem alten Messsystem
untersucht und nach dem Umbau dieselben Silageproben mit dem neuen Messsystem. In

Abbildung 13 sind die Ergebnisse dieses Experiments zu sehen.
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Abbildung 13: altes und neues Messsystem im Vergleich anhand von zwei Silageproben
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Sowohl die Signalmuster von Silage A als auch das von Silage B unterscheiden sich, wenn
mit den verschiedenen Messsystemen gemessen wird. So ist bei Silage A der Sensor 4
beim alten Messsystem an erster Stelle in der Signalstirke, beim neuen Messsystem
dagegen an vierter Stelle. Bei Silage B ist beim alten Messsystem Sensor 2 an erster Stelle,
gefolgt von Sensor 3 und 5, die sich nicht unterscheiden. Beim neuen Messsystem ist
Sensor 3 dagegen an erster Stelle, gefolgt von den Sensoren 2 und 5. Ein weiterer
Unterschied liegt im Abstand von Sensor 3 zu 5. So ist zwischen diesen Sensoren beim
alten Messsystem kein Abstand vorhanden, beim neuen Messsystem ist ein deutlicher

Abstand festzustellen.

Die unterschiedlichen Abfallzeiten hingen mit dem Umbau der Entnahmeapparatur auf das
neue Messsystem zusammen, da die vergleichenden Messungen und der Umbau der
Entnahmeapparatur am selben Tag durchgefiihrt werden musste. An den Nullluft-Signalen
ist zu erkennen, dass sich das Signalmuster und die Signalhthen in beiden

Entnahmeapparaturen nicht unterscheiden.

4.1.2 Versuche zum Einfluss des TM-Gehaltes

In Abbildung 14 sind die Signalmuster von den Silierglasversuchen Mais
zusammengefasst. Mit griinen Balken ist der Bereich gekennzeichnet, in denen die Daten
der guten Silagen abgebildet sind und mit roten Balken ist der Abschnitt kenntlich
gemacht, in denen die Ergebnisse der um 3 K erwidrmten Silagen dargestellt sind. Im
Bereich des gelben Balkens sind die Daten der Maissilage vom frithen Erntetermin mit
30 % TM. Im Abschnitt des griinen Balkens sind die Ergebnisse der Maissilage vom
spiten Erntetermin mit 40 % TM.

Es ist zu sehen, dass sich die Signalmuster vom frithen Erntetermin in Abhéngigkeit des
Verderbsstatus unterscheiden. Die Signalmuster der guten Silagen haben einen geringen
Abstand zwischen Sensor 4 und den restlichen Sensoren. Die Signalmuster der um 3 K
erwirmten Silagen weisen dagegen einen grofleren Abstand zwischen Sensor 4 und den
restlichen Sensoren auf. Auferdem unterscheidet sich das Signalmuster der verdorbenen
Silagen zum Teil dadurch von dem Signalmuster der guten Silagen, dass Sensor 1

verhdltnisméBig hoch ist.
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Abbildung 14: Zusammenfassung der Silierglasversuche Mais

Bei den Signalmustern vom zweiten Erntetermin weisen zwei von sechs verdorbenen
Silagen ein anderes Signalmuster als bei den guten Silagen auf. Bei diesen Silagen ist
Sensor 3 verhidltnisméBig hoch und die Signalstérke ist insgesamt wesentlich hoher als bei

den anderen Silagen.

Insgesamt ist in Abbildung 14 zu sehen, dass sich die Signalmuster vom frithen und spéten
Erntetermin sowohl in der Rangfolge als auch in der Signalstirke wesentlich
unterscheiden. Der Unterschied der Signalmuster ist zwischen den Ernteterminen groBer
als zwischen den Qualititsabstufungen eines einzigen Erntetermins.

Als Ursache fiir die groen Unterschiede von Erntetermin zu Erntetermin wurden drei

Moglichkeiten betrachtet.

Moglichkeit 1 besteht darin, dass Wasser aus der feuchteren Silage vom ersten Erntetermin

im Adsorber kondensiert und so die Messung beeinflusst.

Moglichkeit 2 geht davon aus, dass das Wasser in und auf der Silage die Verfliichtigung
von leicht fliichtigen Verbindungen reduziert und so zu einer Reduzierung der Signalstirke

sowie zu einer Verschiebung des Signalmusters fiihrt.
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Moglichkeit 3: Es gibt von Erntetermin zu Erntetermin Unterschiede der Silagen, die auf
das Chemosensor-System grofen Einfluss haben, die durch die Anwendung des DLG-

Sinnesschliissels aber nicht entdeckt werden.

Zur Bewertung von Moglichkeit 1: In der Gasaufbereitung wurde das Silagegas auf 10 °C
heruntergekiihlt, so dass Wasser kondensierte und der Taupunkt reduziert wurde. Die
Mindesttemperatur im Adsorber lag bei 20 °C, so dass durch diesen Vorgang ein
Kondensieren im Adsorber ausgeschlossen sein sollte. Diese Funktionsweise wurde im
folgenden Versuch untersucht: Es wurden Silagegase aus sehr trockenen und sehr feuchten
Silagen durch die Gasaufbereitung gepumpt. Danach folgte die Messung des Taupunktes
mittels Hygrometer. Der Taupunkt lag sowohl bei den sehr feuchten als auch sehr
trockenen Silagen zwischen 13,7 und 13,9 °C. Bei einer Mindesttemperatur von 20 °C im

Adsorber kann Moglichkeit 1 somit ausgeschlossen werden.

Moglichkeit 2 wurde untersucht, indem eine Silageprobe nach guter Durchmischung in
zwel Einzelproben aufgeteilt wurde und einer Einzelprobe Wasser zugesetzt wurde. Auf
diese Weise konnten zwei Silageproben untersucht werden, die sich nur in einem Punkt
unterschieden: dem TM-Gehalt. In Abbildung 15 sind die Ergebnisse der Untersuchung am
Beispiel einer Silage mit 27 und 34 % TM dargestellt.
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Abbildung 15: Einfluss des TM-Gehaltes auf das Signalmuster bei Messungen mit dem alten

Messsystem (mit Gasaufbereitung)

Das Ergebnis war bei allen Messungen dieser Art gleich. Zwar war die Signalhche bei
hoherem TM-Gehalt groBer, aber es waren keine oder nur sehr geringe Anderungen im

Signalmuster zu sehen.

Bei den Silierglasversuchen war dagegen neben einer erhohten Signalstirke auch eine
deutliche Verdnderung des Signalmusters aufgetreten. Moglicherweise liegt der hier zu
sehende Unterschied in der Signalhohe zudem an einer ldngeren Standzeit oder
Sickersaftbildung nach der Zugabe des Wassers. Demnach kann die Silagefeuchte als
Ursache fiir die groBen Unterschiede von Ermntetermin zu Erntetermin ausgeschlossen

werden.

Nachdem die Moglichkeiten 1 und 2 als Ursachen fiir die erheblichen Unterschiede im
Signalmuster ausgeschlossen worden sind, blieb nur Moglichkeit 3 als Ursache iibrig.
Danach entstehen beim Silierprozess in Abhéngigkeit vom Erntetermin bzw. TM-Gehalt
unterschiedliche Substanzen und die fliichtigen Stoffe konnen vom Chemosensor-System
gemessen werden. Die Variation an Substanzen fiithrt dann zu unterschiedlichen

Signalmustern.
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Abbildung 16: Einfluss des TM-Gehaltes auf das Signalmuster bei Messungen mit dem

neuen Messsystem (ohne Gasaufbereitung)

Fir die Messungen mit dem neuen Messsystem wurde zur Vermeidung von
Verunreinigungen auf die Gasaufbereitung verzichtet. Zur Beschreibung des
Trockenmasseeinflusses auf die Messung wurden mehrere Messungen mit Silagen
durchgefiihrt, die sich nur im Trockenmassegehalt unterschieden. Abbildung 16 zeigt ein
charakteristisches Ergebnis dieser Messungen am Beispiel einer Maissilage mit 40 % und
30 % TM. Es ist zu sehen, dass auch bei den Messungen mit dem neuen Messsystem trotz
Verzicht auf die Gasaufbereitung keine sichtbare Verdnderung des Signalmusters auftritt.
Auch bei diesen Messungen wiesen die Silagen mit dem hoheren Wassergehalt die

niedrigeren SignalhShen auf.
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4.1.3 Versuche zum Einfluss der Vakuum-Lagerung
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Abbildung 17: Vergleich der Signale vor und nach der Vakuum-Lagerung

Zur Durchfiithrung des Fiitterungsversuches musste die Silage einvakuumiert werden. Zur
Beschreibung der Verdnderungen, die sich zwischen nicht einvakuumierter und

einvakuumierter Silage ergeben, wurden Experimente durchgefiihrt.

Dafiir wurden Silageproben aufgeteilt, wobei ein Teil direkt untersucht und der andere Teil
zur spiateren Untersuchung einvakuumiert wurde. In Abbildung 17 ist zu sehen, dass das
Einvakuumieren nicht nur erhebliche Unterschiede in der Signalstirke bedingt, sondern

dass es auch zu einer Verschiebung des Signalmusters kam.
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4.1.4 Anpassung und Optimierung der Parameter Durchfluss, Zeit und

Temperatur

Zur Verbesserung der Silagemessungen mussten die Parameter Durchfluss, Zeit und
Temperatur optimiert werden. In den folgenden Abbildungen ist eine Auswahl an
Ergebnissen aus einem Steigerungsversuch zu sehen, bei dem die Desorptionszeit erhoht
wurde. Es ist der Originalverlauf von Sensor 2 zu sehen. Gemessen wurde eine lang
gehidckselte  Maissilage mit einem  Trockenmassegehalt von 40 %, einem

Verdichtungsdruck von 0,2 MPa und 0 Tagen Verderbsdauer.

In Abbildung 18 betrigt die Desorptionszeit 60 s. Es ist zu sehen, dass Desorption 1 und
Desorption 2 ineinander iibergehen. Dies fiihrt dazu, dass ein Teil der Stoffe, die sich
eigentlich bei der geringeren Temperatur in Desorptionzeit 1 verfliichtigen, erst in
Desorption 2 mit den Sensoren gemessen wird. Diese Stoffe werden dann
fialschlicherweise Desorption 2 zugeschrieben und es kommt zu einer erhohten
Ungenauigkeit der Messung. Deshalb ist die Desorptionzeit von 60 s fiir diese Silage zu

kurz.

10076310 — Desorp- | Desorp-
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Abbildung 18: Schwingfrequenz bei einer Desorptionszeit von 60 s



66  Ergebnisse

In Abbildung 19 ist eine Desorptionzeit von 90s gewdhlt worden. Die Peaks in
Desorption 1 und Desorption 2 sind deutlich voneinander getrennt und sind auBerdem
direkt hintereinander gemessen worden. So sieht der optimale Verlauf der Originaldaten

aus. Eine Desorptionzeit von 90 s ist fiir diese Silage optimal.
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Abbildung 19: Schwingfrequenz bei einer Desorptionszeit von 90 s

In Abbildung 20 betrigt die Desorptionszeit 120 s. Die Peaks von Desorption 1 und 2 sind
deutlich voneinander getrennt. Die Desorptionszeit 1 ist jedoch zu lang gewihlt, da die
Stoffe, die in Desorption 1 gehoren, bereits deutlich vor dem Ende der Desorption 1
gemessen worden sind. Dies ist am konstanten Verlauf des Graphen zwischen den beiden
Peaks zu sehen. Ein unnétig langes Anhalten der Temperatur von Desorption 1 kann dazu
fithren, dass sich iiber die Zeit gesehen bereits Stoffe verfliichtigen, die sich eigentlich erst
bei der hoheren Temperatur in Desorption 2 verfliichtigen sollten. Auf diese Weise werden
Stoffe der Desorption 1 zugeordnet, obwohl sie tatsdchlich in Desorption 2 gehoren. In
diesem Fall kommt es ebenfalls zu einer erhohten Ungenauigkeit der Messung. Deshalb ist

eine Desorptionszeit von 120 s fiir diese Silage zu lang.
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Abbildung 20: Schwingfrequenz bei einer Desorptionszeit von 120 s

Ein weiterer wichtiger Parameter ist neben der Desorptionsdauer auch die
Desorptionstemperatur. Zur Festlegung der optimalen Desorptionstemperatur wurden
homogene Silageproben in mehrere Einzelproben aufgeteilt und diese Einzelproben dann
nacheinander gemessen, wobei unterschiedliche Temperaturen getestet wurden. Anhand
folgender dreidimensionaler Auswertungen soll die Bedeutung einer sorgféltigen

Parameterauswahl dargestellt werden.

Bei der dreidimensionalen Darstellungsform handelt es sich um einen Faktorenraum
Deshalb sind die Abbildungen dimensionslos und die einzelnen Achsen nicht mit Einheiten
versehen. Im Methodenteil unter 3.4.3 sind einfilhrende Beschreibungen zur

dreidimensionalen Auswertung einschlieBlich der Hauptkomponentenanalyse zu finden.
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Abbildung 21: Beispiel fiir die Parameterwahl: Desorption 1: 70 °C, Auswertung der

Desorption 1

In Abbildung 21

sind die Ergebnisse von den Verderbstagen O und 8 einer

kurzgehickselten Maissilage mit 30 % TM und einem Verdichtungsdruck von 0,2 MPa

dargestellt. Die Temperatur in Desorption 1 betrug bei dieser Messung 70 °C.

Die dreidimensionale Auswertung der Desorption 1 ergab, dass es mit dieser

Temperaturwahl keine Auftrennung der Silageproben von Verderbstag 0 und Verderbstag
8 gibt (vgl. Abbildung 21).
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Abbildung 22: Beispiel fiir die Parameterwahl: Desorption 1: 100 °C, Auswertung der

Desorption 1

Die Ergebnisse in Abbildung 22 stammen von der gleichen Silagevariante wie die Daten
aus Abbildung 21. Abweichend von den Messungen in Abbildung 21 wurde die
Temperatur in der Desorption 1 auf 100 °C eingestellt. Dies bewirkt, dass im Vergleich zu
70 °C auch solche Stoffe in Desorption 1 gemessen werden, die etwas schwerfliichtiger
sind. Bei der vorliegenden Silagevariante hatte dies den positiven Effekt, dass eine
rdumliche Auftrennung in der dreidimensionalen Auswertung zu sehen ist (vgl. Abbildung
22). Auf der einen Seite befinden sich die Daten vom aeroben Lagerungstag 0 und auf der

anderen Seite die Daten vom aeroben Lagerungstag 8.



70  Ergebnisse
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Abbildung 23: Beispiel fiir die Parameterwahl: Desorption 1: 100 °C, Auswertung der

Desorption 2

In Abbildung 23 sind die Ergebnisse aus einer Messung mit gleichen
Parametereinstellungen wie in Abbildung 22 zu sehen. Die dargestellten Ergebnisse
unterscheiden sich insofern, dass in Abbildung 22 die Daten aus der Desorption 1 und in
Abbildung 23 die Daten aus der Desorption 2 dargestellt sind. Im ersten Fall werden die
fliichtigen Stoffe im Temperaturbereich 20 bis 100 °C und im zweiten Fall wird der
Bereich 100 bis 170 °C beriicksichtigt. Aus einer Erhéhung der maximalen Temperatur in

Desorption 1 folgt zwangsldufig eine Verschiebung des Temperaturbereichs in Desorption
2.

Die Ergebnisse in Abbildung 23 zeigen, dass die dreidimensionale Auswertung der
Desorption 2 eine Verbesserung gegeniiber den Auswertungen der Desorption 1 darstellt.
Aus diesem Grund wurde fiir die Messungen mit Maissilagen in der Desorption 1 ein
Temperaturbereich von 20 bis 100 °C und in der Desorption 2 ein Temperaturbereich von

100 bis 170 °C ausgewdbhlt.
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4.1.5 Vergleich des alten und des neuen Messsystems hinsichtlich
Reinigungszeit

Die Verunreinigungsproblematik bei dem alten Messsystem bedingte lange Spiilzeiten,

wobei die Spiilzeit in Ausnahmefillen iiber eine Woche dauern konnte. Dabei war weniger

das Chemosensor-System an sich verunreinigt, sondern in erster Linie die Gasaufbereitung.

Aus diesem Grund wurde das bisher verwendete Chemosensor-System durch ein anderes

Chemosensor-System ersetzt, welches durch eine Weiterentwicklung die Moglichkeit

eroffnete, auf die Gasaufbereitung eventuell verzichten zu konnen.

Zur Bewertung der Verunreinigungsproblematik bei beiden Chemosensor-Systemen
wurden Messungen durchgefiihrt, bei denen gut durchmischte Silageproben in zwei Proben
aufgeteilt und separat mit den beiden verschiedenen Chemosensor-Systemen gemessen
wurden. In Abbildung 24 sind die Messwerte einer kurzgehickselten Maissilage mit
30 TM, 0,1 MPa Verdichtungsdruck und einer Verderbsdauer von 8 Tagen zu sehen. Diese
Probe wurde fiir diese Untersuchung ausgewdhlt, da andere Proben dieser Silagevariante

bereits im Vorfeld Verunreinigungsprobleme hervorgerufen hatten.

Im oberen Teil der Abbildung 24 sind die Ergebnisse des alten Messsystems zu sehen und
im unteren Teil die Daten des neuen Messsystems. Zundchst wurde den Chemosensor-
Systemen Gas aus der Silage zugefiihrt. Dazu gehoren jeweils die ersten drei Messwerte.
Danach — ab Start Reinigung — wurde den Chemosensor-Systemen Nullluft zugefiihrt,
wobei diese in Abhingigkeit von Verunreinigungen im Versuchsaufbau vor der Messung
verunreinigt wird. Es ist zu sehen, dass beim alten Messsystem selbst nach 17 Messzyklen
nach Beginn des Spiilens das System noch derart verunreinigt war, dass die Signalstirke
des hochsten Sensors bei 28 Hz lag. Bei reinen Nullluft-Messungen wird dagegen eine
maximale Signalstirke von 17 Hz erreicht. Fiir die Messungen bedeutet dies, dass die
Reinigungszeit vor einer erneuten Silagemessung wesentlich verlangert werden muss und
dass es in solchen Fillen ungewiss ist, wann die Untersuchung weiterer Silageproben

fortgesetzt werden kann.
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Abbildung 24: Reinigungsverlauf des alten (oben) und des neuen Messsystems (unten)

Die Daten des neuen Messsystems (unten) zeigen, dass die Werte nach der Zufuhr von
Nullluft direkt auf das Niveau der reinen Nullluft abfallen. In diesem Fall sind nach einem
Messzyklus mit Reinluft keine wesentlichen Verunreinigungen aufgetreten, so dass die

Messungen mit einer weiteren Silageprobe fortgesetzt werden konnen.
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4.2 Hauptversuche
4.2.1 Mais

4.2.1.1 Auswertung des Signalmusters

In Abbildung 25 sind die Messergebnisse der kurzgehéckselten Maissilage mit 30 % TM

und 0,2 MPa Verdichtungsdruck in dreidimensionaler Form dargestellt.

Lagerungsdauer mit
Sauerstoffeinfluss:

e Od
e 2d

4d
e« 6d
e 8d

Abbildung 25: dreidimensionale Signalauswertung der kurzgehéckselten Maissilage mit
30 % TM und 0,2 MPa Verdichtungsdruck

Es ist zu sehen, dass die Proben von Tag O und Tag 2 sehr nahe beieinander liegen. Die
Proben von Tag 6 und Tag 8 sind ebenfalls rdiumlich nah angeordnet. Insgesamt zeigt sich
eine Trennung von Tag 0 und 2 auf der linken Seite und Tag 6 und 8 auf der rechten Seite.

Die Probe von Tag 4 befindet sich genau im mittleren Bereich.

Das Futteraufnahmeverhalten der Ziegen im Parallelversuch zeigte, dass der Verderb bei
dieser Silagevariante tatsdchlich zwischen dem vierten und sechsten Verderbstag eintrat.
Der genaue Tag, an dem signifikante Anderungen nachgewiesen werden konnten, war bei

den verschiedenen angewandten Methoden nicht immer gleich. Ab Tag 6 zeigte sich ein
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signifikanter Anstieg der koloniebildenden Einheiten an Hefen und ein signifikanter
Temperaturanstieg. Ab Tag 8 ergab sich eine signifikante Abnahme der Futteraufnahme im
Priferenzversuch. Fiir diese Silagevariante konnten sowohl beim Signalmuster als auch bei
den konventionellen Analysemethoden deutliche Anderungen am vierten beziehungsweise

sechsten Verderbstag beobachtet werden.
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Abbildung 26: dreidimensionale Signalauswertung der kurzgehiickselten Maissilage mit
40 % TM und 0,2 MPa Verdichtungsdruck

Die dreidimensionale Abbildung 26 zeigt die Messergebnisse der kurzgehickselten
Maissilage mit 40 % TM und 0,2 MPa Verdichtungsdruck. Es ist ein Trend von Tag O auf

der linken Seite iiber Tag 2 und Tag 4 bis zu Tag 6 auf der rechten Seite zu erkennen.

Das Priferenzverhalten der Ziegen ergab eine kontinuierliche Abnahme der
Futteraufnahme iiber die Verderbstage hinweg. Eine Betrachtung der Verderbstage O bis 6
zeigt, dass Tag O mit der hohen Futteraufnahme tendenziell rechts angeordnet ist. Tag 6
mit der geringen Futteraufnahme ist dagegen tendenziell links angeordnet. Die Werte von
Tag 2 und Tag 4 — die Tage mit mittleren Futteraufnahmen — befinden sich rdumlich

gesehen zwischen den Werten von Tag O und Tag 6.
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Die Werte von Tag 8 ordnen sich insgesamt nicht in diese Reihenfolge ein, da sie sich auch
auf der linken Seite befinden und somit eine rdumliche Ndhe zu Tag 2 und Tag O

aufweisen.

Die chemischen Untersuchungen dieser Silage, die im vakuumierten Zustand gelagert
wurde, zeigten einen deutlichen Anstieg des Essigsduregehaltes von Tag 0 (1,12 % in TM)
zu Tag 6 (3,66 % in TM). Am folgenden Untersuchungstag konnte eine deutliche
Abnahme des Essigsduregehaltes auf 0,42 % in TM nachgewiesen werden. Somit war der
Essigsduregehalt in den vakuumiert gelagerten Proben an Tag 8 geringer als an Tag 0.
Diese Ergebnisse und die dreidimensionale Auswertung der Chemosensor-Daten zeigen,
dass die Werte von den Proben mit geringem Essigsduregehalt (Tag 8 und Tag 0) rechts
abgebildet sind und die Werte von Tag 6 mit dem hohen Essigsduregehalt links angeordnet

sind.

Analog dazu nahm der Milchsduregehalt von Tag 0 zu Tag 6 zuniéchst ab und stieg danach

wieder an.
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4.2.1.2 Auswertung der Signalhohe
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Abbildung 27: Signalh6he bei zunehmender Verderbsdauer (Auswertung der 1. Desorption

Mais, fiir jeden Verderbstag sind alle 6 Sensoren dargestellt)

Silage Nr.1: kurz-gehickselt, 30 % TM, 0,1 MPa Verdichtungsdruck
Silage Nr.2: kurz-gehickselt, 30 % TM, 0,2 MPa Verdichtungsdruck
Silage Nr.3: lang-gehickselt, 30 % TM, 0,2 MPa Verdichtungsdruck
Silage Nr.4: kurz-gehickselt, 40 % TM, 0,1 MPa Verdichtungsdruck
Silage Nr.5: kurz-gehickselt, 40 % TM, 0,2 MPa Verdichtungsdruck
Silage Nr.6: lang-gehickselt, 40 % TM, 0,2 MPa Verdichtungsdruck

In Abbildung 27 sind die Sensordaten der ersten Desorption aller untersuchten
Maisvarianten dargestellt. Bei vier der sechs Herstellungsvarianten steigt die Sensorhéhe
mit zunehmender Verderbsdauer an. Im Vergleich zur Futteraufnahme der Ziegen fillt auf,
dass die Sensorsignale teilweise schon ansteigen bevor die Futteraufnahme signifikant

abfillt (vgl. Silage 1 und 4).

Die Auswertung der untersuchten Maissilagen ergab eine negative Korrelation zwischen

der Signalhohe und der Futteraufnahme der Ziegen. In der 1. Desorption wies Sensor 4 mit
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r = -0,50 (p < 0,05) die stirkste Korrelation zur Futteraufnahme auf. Die niedrigste
Korrelation hatte Sensor 5 mit r = -0,43 (p < 0,05). Die Korrelationen der 6 Sensoren sind

in Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 8: Korrelation des Sensorsignals (1. Desorption) zur TM-Aufnahme bei der

Maissilage (p < 0,05, n = 90)

Sensor 1 Sensor 2 Sensor 3 Sensor 4 Sensor 5 Sensor 6

TM-Aufnahme -0,46137 -0,44391 -0,44244 -0,50168 -0,43894 -0,46954

Die Beziehung von Sensorhohe zur Verderbsdauer, wie sie in der Desorption 1 dargestellt
wurde, ist auch in der 2. Desorption zu erkennen. Der wesentliche Unterschied zeigt sich in
der allgemeinen Sensorhohe. So betrigt die maximale Sensorhohe in der 1. Desorption

699 Hz, in der 2. Desorption dagegen 179 Hz.

Die Auswertung der untersuchten Maissilagen ergab auch in der 2. Desorption eine
negative Korrelation zwischen der Signalhthe und der Futteraufnahme der Ziegen. In der
2. Desorption wies Sensor 3 mit r = -0,53 (p < 0,05) die stédrkste Korrelation zur
Futteraufnahme auf. Die niedrigste Korrelation hatte Sensor 4 mit r = -0,43 (p < 0,05).

Tabelle 9 zeigt die Korrelationen der 6 Sensoren.

Tabelle 9: Korrelation des Sensorsignals (2. Desorption) zur TM-Aufnahme bei der

Maissilage (p < 0,05, n = 90)

Sensor 1 Sensor 2 Sensor 3 Sensor 4 Sensor 5 Sensor 6

TM-Aufnahme -0,50425 -0,50367 -0,53031 -0,43054 -0,50116 -0,47069

Die Korrelationen der Sensorhohe zu weiteren Ergebnissen der Parallelversuche befinden

sich im Anhang.
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4.2.2 Gras

4.2.2.1 Auswertung des Signalmusters

Die Variante Gras — geschnitten — 40 % TM — 0,1 MPa Verdichtungsdruck — wurde in
zwei unterschiedlichen Zustinden untersucht. Einmal erfolgte die Untersuchung an
vakuumiert gelagerten Proben. Das andere Mal wurden die Messungen an direkt am
Versuchstag entnommenen Proben durchgefiihrt. In Abbildung 28 sind die Ergebnisse der
vakkumierten Proben dargestellt. Bei den Werten von Tag 6 und 8 ist eine deutliche
Clusterung der Datenpunkte zu erkennen. Insgesamt unterscheiden sich die Datenpunkte
von Tag 0 bis 4 gegeniiber denen von Tag 6 und 8 in ihrer rdumlichen Anordnung. Trotz
einer gewissen Gruppierung der Datenpunkte liegen einzelne Werte von unterschiedlichen

Verderbstagen teilweise nah beieinander.
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Abbildung 28: dreidimensionale Auswertung der vakuumierten geschnittenen Grassilage mit

40 % TM und 0,1 MPa Verdichtungsdruck

In Abbildung 29 sind die Ergebnisse der direkt gemessenen Proben dargestellt. Insgesamt
ist wieder eine bestimmte ,,Anordnung* der Datenpunkte zu erkennen. Die Datenpunkte

des einzelnen Verderbstages befinden sich immer in einem Streifen, der von unten links
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nach oben rechts verlduft. Zwischen den Werten von Tag 0, 2 und 4 auf der einen Seite

und denen von Tag 6 und 8 ist eine deutliche raumliche Trennung zu erkennen.

Lagerungsdauer mit
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Abbildung 29: dreidimensionale Auswertung der direkt gemessenen geschnittenen Grassilage

mit 40 % TM und 0,1 MPa Verdichtungsdruck

In Abbildung 29 ist eine Zusatzprobe dargestellt, die nachtrdglich in die dreidimensionale
Auswertung hineinprojiziert worden ist. Es zeigt sich eine sehr gute rdumliche
Ubereinstimmung zu den Datenpunkten vom Verderbstag 0. Tatsichlich war diese Probe
am Verderbstag 0 genommen worden. Dies zeigt, dass eine nachtrigliche Zuordnung einer

Silageprobe zum richtigen Verderbstag moglich ist.

Der Priferenzversuch mit den Ziegen ergab fiir diese Variante eine signifikante Abnahme
der Futteraufnahme am 8. Verderbstag. Die Veridnderung des Signalmusters und der
Futteraufnahme unterscheiden sich somit um zwei Tage, wobei sich das Signalmuster

erneut zuerst veranderte.
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4.2.2.2 Auswertung der Signalhohe

Die Auswertung der untersuchten Grassilagen ergab in der 1. Desorption eine positive
Korrelation zwischen der Signalhdhe und der Futteraufnahme der Ziegen. In der 1.
Desorption wies Sensor 4 mit r = 0,39 (p < 0,05) die stirkste Korrelation zur
Futteraufnahme auf. Die niedrigste Korrelation hatte Sensor 3 mit r = 0,34 (p < 0,05).

Tabelle 10 zeigt die Korrelationen der 6 Sensoren.

Tabelle 10: Korrelation des Sensorsignals (1. Desorption) zur TM-Aufnahme bei der

Grassilage (p < 0,05, n = 120)

Sensor 1 Sensor 2 Sensor 3 Sensor 4 Sensor 5 Sensor 6

TM-Aufnahme 0,35383 0,33884 0,33866 0,39393 0,34812 0,36234

In der 2. Desorption war keine Korrelation der Sensorhohe zur Futteraufnahme vorhanden.

Die berechneten Korrelationen gehen aus Tabelle 11 hervor.

Tabelle 11: Korrelation des Sensorsignals (2. Desorption) zur TM-Aufnahme bei der

Grassilage (p < 0,05, n = 120)

Sensor 1 Sensor 2 Sensor 3 Sensor 4 Sensor 5 Sensor 6

TM-Aufnahme  0,03519 0,05888 0,05961 -0,06464 0,04955 0,05806

Die Korrelationen der Sensorhdhe zu weiteren Ergebnissen der Parallelversuche befinden

sich im Anhang.

Die Parallelversuche haben gezeigt, dass die Grassilagen iiber acht Tage aerobe Lagerung
nur geringe Verderbsanzeichen aufwiesen. Beispielsweise blieb die Silagetemperatur in der
Zeit der achttigigen aeroben Lagerung bis auf eine Ausnahme stabil. Lediglich eine
Variante wies am achten Tag eine Temperaturerhohung von iiber 3 K auf. Dies kann eine

Erkldarung fiir die geringen Unterschiede im Signalmuster und in der Signalhohe sein.
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5 Diskussion

Aufgrund der geringen Literaturauswahl zur Thematik konnen die eigenen
Untersuchungen nur schwer mit ,,Fremdergebnissen® verglichen werden. Methodische

Aspekte stehen daher im Vordergrund.

5.1 Reinsiduremessungen

Die Anreicherung von gereinigter Luft mit Reinsdure in der Gasmischanlage ermoglichte
es, reproduzierbare Gasmischungen herzustellen. Die Konzentration wurde bei jeder
Mischung mit einem Flammenionisationsdetektor (FID) kontrolliert. Auf diese Weise
konnten wertvolle Daten zur Sensorkonstanz erhoben werden. Dies ist ein wichtiger
Aspekt, da es mit den nicht reproduzierbaren Silageproben unméglich gewesen wére. Ein
weiterer Aspekt ist die Optimierung der Systemeinstellungen zum effektiven Messen von
zum Beispiel Essigsdure, der bei der Bewertung von Silage eine besondere Bedeutung
zukommt. Zwar befidhigen die mit Reinsdure ermittelten Systemeinstellungen nicht dazu,
die fiir Silage optimalen Systemeinstellungen festzulegen, da das Silagegas ein
Stoffgemisch ist und das Verhalten der anderen Stoffe auf die Sensoren nicht bekannt ist.
Dennoch liefern die Reinsdure-Messungen wertvolle Hinweise. So zeigte der
Steigerungsversuch mit Essigsidure eine maximale Signalhdhe ab ca. 110 °C in der ersten
Desorption. Passend dazu haben Versuche mit Silagen spiter ergeben, dass bei einer
Temperatur von 100 °C in der ersten Desorption eine gute Auftrennung von Verderbstag 0

und 8 moglich ist.

5.2 Herstellung und Lagerung der Silagevarianten

Die Versuchsvarianten wurden fiir die Untersuchungen speziell hergestellt, um die
beabsichtigten =~ Unterschiede  hinsichtlich ~ Trockenmasse-Gehalt,  Partikelgrof3e,

Lagerungsdichte und Verderbsdauer zu erzeugen.

Als schwierig stellte sich das Erreichen eines bestimmten Trockenmasse-Zielwertes
heraus. Zwar wurden fiir den Anbau Flichen ausgesucht, die durch ihre Boden- und
Klimaverhéltnisse ein gleichméBiges Abreifen bzw. Anwelken erwarten lie3en, doch der
Trockenmassegehalt ist sowohl beim Mais (Abreifen) als auch beim Gras (Anwelken) vom

aktuellen Witterungsverlauf abhiingig. Die Maisvariante mit dem niedrigen
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Trockenmassegehalt wurde in einer warmen Periode geerntet, in der der Mais schnell
abreifte und sich der Trockenmasse-Gehalt schnell reduzierte. Danach folgte jedoch ein
Zeitraum mit wechselhaftem Wetter. Das fithrte dazu, dass sich der Trockenmasse-Gehalt
der Maispflanzen zwar weiter senkte, der Mais aber wetterbedingt nicht geerntet werden
konnte. Hinzu kam, dass der eigentliche TM-Gehalt der Pflanzen oft durch Regenwasser

verfilscht wurde und so schlecht ermittelt werden konnte.

Beim Gras lag die Schwierigkeit darin, den Anwelkprozess genau dann zu unterbrechen,
wenn der gewiinschte TM-Gehalt erreicht ist. Der TM-Gehalt kann sich beim Anwelken
sehr schnell veridndern, da die Wasserversorgung iiber die Wurzel nicht mehr vorhanden
ist. Somit ist es nicht moglich, den TM-Gehalt mit dem Trockenofen zu ermitteln. Das
Zusammenspiel verschiedener Faktoren wie Sonne, Wind, Temperatur, Bodenfeuchte,

Pflanzenbestand und Tau erschwerten die Einschédtzung des Trocknungsprozesses.

Sowohl beim Mais als auch beim Gras wurden die TM-Zielwerte nur annidherungsweise
erreicht. Alternativ wire es moglich gewesen, die Pflanzen zunéchst sehr trocken zu ernten
und dann durch den Zusatz von Wasser den erwiinschten TM-Gehalt zu erzeugen. Dieses
Vorgehen ist jedoch praxisfremd und der Einfluss des Abreifens auf den Silierprozess
bleibt unberiicksichtigt. Auerdem wird es nicht unproblematisch sein, grole Erntemengen
so anzufeuchten, dass ein bestimmter TM-Gehalt erreicht wird. Eigene Versuche mit
kleinen Mengen (ca. 1 kg FM) haben gezeigt, dass das zugesetzte Wasser nur zum Teil am
Siliersubstrat anhaften bleibt. Der Rest sammelt sich am Boden der Probe. Unklar ist auch,
in welchem Malle das zugesetzte Wasser in die Pflanzenteile eindringt und welchen

Einfluss dies auf den Silierprozess hat.

Fiir die Untersuchungen zur Verbesserung der Messmethode wurden identische
Verderbssilagen benotigt. Deshalb wurde Siliersubstrat mit gleicher Herkunft und gleichen
Erntebedingungen in 1,51 - GlasgefidB3en siliert. Wihrend ein Teil der Gldser unbehandelt
blieb und die darin befindlichen Silagen ohne Sauerstoffstress mit dem Chemosensor-
System untersucht wurden, wurde die Silage in anderen Gldsern am 28. und 42. Tag
Sauerstoffstress ausgesetzt. Spiter erfolgte in isolierten Boxen der aerobe Verderb, so dass
der Temperaturanstieg erfasst werden konnte. Die Temperaturwerte und die Bewertung mit
dem DLG-Sinnenschliissel zeigen, dass die Veridnderungsprozesse der Silagen trotz
gleicher Herstellung und Herkunft erhebliche Unterschiede aufwiesen. Deshalb erschien
diese Moglichkeit ungeeignet, identische Verderbssilagen fiir die Vorversuche zu

erzeugen. Das bedeutet auch, dass es nicht moglich ist, zu verschiedenen Terminen
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identische Silagen zu erzeugen. Fiir die Messungen ergab sich somit die Schwierigkeit,
vergleichende Messungen an identischem Substrat innerhalb eines kleinen Zeitfensters
durchfiihren zu miissen. Selbst wenn die Messungen innerhalb eines Tages durchgefiihrt
wurden, bestand ein gewisses Risiko, dass sich die Silageprobe innerhalb dieser Zeit
verdndert. Da verdorbene Silagen ein Produkt natiirlicher Prozesse sind, ist es nur schwer
abzuschitzen, welche Veridnderungen in welchen Zeitrdumen stattfinden. In
unverschlossenen Silageproben konnen schon durch die von NIMSUK und NAKAMOTO
(2007) genannten Einfliisse Verdnderungen der Stoffkonzentrationen eintreten. Hinzu
kommt, dass es nur schwer einzuschitzen ist, welche Prozesse und Stoffe auf die Messung
tatsdchlich Einfluss haben. Beispielsweise kann bei langen Wartezeiten nicht
ausgeschlossen werden, dass sich Stoffe in der gedffneten Silageprobe bilden, die zwar
keinen Einfluss auf die Silagequalitit jedoch bedeutenden Einfluss auf die Signalmessung
haben. Diese Begleitgase konnen zu der von BOEKER (2010b) beschriebenen
Dominierung der Messung durch Begleitgase fithren. Das hat zur Folge, dass Probe A und
B unterschiedlich klassifiziert werden, obwohl die Silagequalitit nach anderen Kriterien
gleich zu sein scheint.

Zeitliche Verzogerungen bei den Messungen fiihrten teilweise dazu, dass die geplanten
Untersuchungen an einer bestimmten Silageprobe nicht innerhalb eines Tages durchgefiihrt
werden konnten. Messungen am folgenden Tag wiren nicht sinnvoll gewesen, da die
Verderbsprozesse nicht aufgehalten werden konnten. Solche Messreihen mussten
verworfen werden und eine komplette neue Messreihe am folgenden Tag begonnen

werden.

Zur Vermeidung der oben beschriebenen Problematik sollte der Status quo der Silagen
erhalten bleiben. Zum Anhalten von Veridnderungsprozessen wurden die Silagevarianten
im Hauptversuch vakuumiert. Dies war zur Durchfilhrung von vergleichenden
Priferenzversuchen beim Projektpartner unumginglich. Vergleichende Messungen mit
dem Chemosensor-System haben jedoch gezeigt, dass sich sowohl das Signalmuster als
auch die Sensorhohe durch Einvakuumieren und vierwochiger Lagerung erheblich erhohen
kann. Das Einvakuumieren ist fiir die Interpretation der Messergebnisse nicht
unproblematisch. Erstens sind bestimmte Signalmuster und Signalhohen nicht ohne
weiteres auf nicht einvakuumierte Silagen iibertragbar. Dies hat fiir die Klassifizierung von

Silagen und die Festsetzung von Grenzwerten eine Bedeutung.
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Zweitens ist es unklar, ob sich Sensormuster und Sensorh6he mit einer bestimmten
RegelmiBigkeit verdndern. Die unterschiedlichen Signale zwischen direkt gemessener und
einvakuumierter Silage sind auf Verdnderungen der Silage zuriickzufiihren. Grundsétzlich
ist es nicht auszuschlieBen, dass diese Verdnderungen in Abhingigkeit des Silagezustandes
beim Einvakuumieren unterschiedlich verlaufen konnen. Es ist unter anderem ungewiss,
welchen Einfluss der Trockenmassegehalt oder der Verderbsstatus auf die Verédnderung der

einvakuumierten Silage hat.

Die Messungen mit den einvakuumierten Silageproben wiesen in zwei Drittel der
Messungen eine ansteigende Beziehung zwischen Verderbsdauer und Signalhohe auf. In
den Vorversuchen wurden auch Messungen mit nicht einvakuumierten Maissilage-Proben
durchgefiihrt. Ansteigende Signalhohen in Abhéngigkeit der Verderbsdauer konnten
wihrend dieser Experimente nur in Ausnahmefillen beobachtet werden. Diese
Vorversuche dienten dazu, die Methode weiter zu optimieren. Unter anderem wurde in
dieser Zeit an den FEinstellungen des Messsystems und der Dichtheit der Probeapparatur
gearbeitet. Moglicherweise wire der ansteigende Effekt in den Vorversuchen deutlicher zu
sehen gewesen, wenn die Verderbsdauer lidnger, die Einstellungen des Chemosensor-

Systems veridndert und die Probeapparatur optimiert gewesen wére.

Ein weiterer Punkt zur Diskussion ist die Frage, ob die Silagen zur Herbeifithrung des
aeroben Verderbs im verdichteten Zustand in den Tonnen oder entnommen und in einem

lockeren Haufen gelagert werden.

Zur Simulation von Verderbsprozessen, wie sie in der Praxis hdufig an einem geodffneten
Silo ablaufen, wire die Lagerung in den Tonnen geeigneter. Bei der Herstellung der
Versuchsvarianten wurden wichtige Parameter fiir die Lagerungsdichte wie Dichte,
PartikelgroBe und Hécksellinge beriicksichtigt. Somit hitte der Einfluss der
Lagerungsdichte auf den aeroben Verderb untersucht werden konnen. Bei dieser Variante
wire es jedoch nicht moglich gewesen, den Einfluss der aeroben Lagerungsdauer zu
beriicksichtigen, da an jedem Beprobungstag die oberste Schicht in den Tonnen
entnommen worden wire und die darunter liegende Schicht zuvor nicht oder nur sehr
begrenzt mit Sauerstoff in Kontakt gekommen wére. Eine gleichméBigere Sauerstoffzufuhr

hitte moglicherweise iiber eine aktive Beliiftung herbeigefiihrt werden konnen.

Zur Darstellung von Verderbsprozessen — wie sie in locker gelagerten Silagen an und vor

dem Anschnitt, in Futtermischanlagen und im Trog vorkommen — ist die locker gelagerte
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Variante sinnvoll. Zudem kann der aerobe Verderb in einem locker gelagerten Haufen, der
regelmidBig durchmischt wird, viel gleichméBiger stattfinden, so dass homogene
Verderbssilagen erzeugt werden konnen. Fiir die Hauptversuche wurden die Silagen, die
von sehr guter Qualitdt waren, aus den Tonnen entnommen und im locker gelagerten
Zustand aeroben Bedingungen ausgesetzt. So konnten Proben gewonnen werden, die sich
hinsichtlich aerober Verderbsdauer (0, 2, 4, 6 und 8 Tage) unterschieden und von der

gleichen Herstellungsvariante stammten.

5.3 Versuchsaufbau

Sowohl die Vorversuche als auch die spiteren Messungen haben gezeigt, dass
umfangreiche Verbesserungen notwendig waren, um die Messmethode auf
Silagemessungen abzustimmen. Dies bestdtigt die Angaben von GARDNER und
BARTLETT (1994), dass Chemosensor-Systeme an den jeweiligen Anwendungsbereich
angepasst werden miissen. Zusitzlich stehen die erwihnten Erkenntnisse in
Ubereinstimmung zu PERIS und ESCUDER-GILABERT (2009). Sie weisen darauf hin,
dass umfangreiche Forschungsarbeiten hinsichtlich Sensortechnologie, Datenverarbeitung

sowie Interpretation und Validation der Ergebnisse vor der Anwendung notwendig sind.

5.3.1 Festlegung der Entnahmemethode

Die Festlegung der Entnahmemethode — Saugglocke, Lanze oder Probegefil — fiel
zugunsten eines Probegefidfles. Dieses hat den Vorteil, dass das zugefiihrte Gas — die
Umgebungsluft — vorgereinigt werden kann. Bei der Saugglocke und der Lanze ist dies
nicht oder nur mit sehr groBem Aufwand moglich. Eine Vorreinigung der Luft ist jedoch
notwendig, um einen Einfluss der Umgebungsluft auf das Signalmuster auszuschlie3en.
Ohne eine Vorreinigung der Umgebungsluft kann es zu einer Verdnderung des
Signalmusters und der Signalhohe kommen. Diese wird entweder erkannt und die
Messungen miissen verworfen werden (a) oder die Verdnderungen werden nicht erkannt
und die Messungen werden beibehalten (b). Beides ist nachteilig fiir die Messungen, da (a)
Messungen wiederholt werden miissen — sofern das {iberhaupt moglich ist — und (b) es zu

Falschklassifizierungen und Fehlinterpretationen kommen kann.
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Als Nachteil des Probeglases ist eine verhiltnisméfig geringe Menge an Silagegas und ein
eventueller Verlust von Silagegasen beim Umfiillen zu nennen. Bei der Saugglocke und
der Lanze wiirde ein viel groBerer Gasspeicher zur Verfiigung stehen. Die Vorversuche
haben gezeigt, dass die Menge an Silagegasen in der Probe trotz der von NIMSUK und
NAKAMOTO (2007) beschriebenen hohen Fluktation von Geruchsstoffen fiir die
Messungen ausreicht. In diesem Zusammenhang spielt eine effiziente Gasverwertung eine
grofe Rolle. Die effiziente Gasverwertung wurde im beschriebenen Projekt durch ein
Riickfuhrsystem fiir die unbenétigten Gase bzw. durch eine Staffelung der Pumpleistung

realisiert (vgl. Kapitel 3.2.1 und Kapitel 3.2.2).

Eine Saugglocke konnte an der Anschnittsfldche eines Flachsilos angesetzt werden. Eine
Lanze konnte ebenfalls an der Anschnittsfliche angewendet werden. Zudem ist mit einer
Lanze eine Untersuchung eines verschlossenen Silos moglich, indem durch die Folie
eingestochen wird und anschlieBend die Folie wieder verschlossen wird, so dass bereits vor
dem eigentlichen Offnen der Konserve und dem Verfiitterungstermin Daten zur erwarteten
Silagequalitidt zur Verfiigung stehen. Der Einsatz eines Probebohrers ermdglicht dies

jedoch auch bei Verwendung eines Probeglases.

5.3.2 Ausfiihrung des Probegefifes

An das Material fiir das Probegefidl wurden folgende Anforderungen gestellt:
a) keine Beeinflussung der Signale,
b) leichte und sichere Reinigung,
c) Bestindigkeit gegeniiber den Silagesduren.

Glas erfiillt diese Bedingungen besser als Metalle und Kunststoffe. Deshalb wurde ein 1,5 1
Glas verwendet, in das die vorgereinigte Luft durch ein Loch im GefdBboden zugefiihrt
wurde und die mit Silagegasen angereicherte Luft durch ein Loch im Deckel abgesaugt
wurde. Der Deckel, der keine direkte Berithrung zur Silage hatte, wurde aus Edelstahl
hergestellt. Zur Abdichtung zwischen Deckel und Glas war der Einbau einer

Gummidichtung unumgénglich.

Bei Inbetriecbnahme des Versuchsaufbaus zeigten sich hohe Signale. Eine genaue
Betrachtung ergab, dass Umgebungsluft zwischen Gummi und Glas angesaugt wurde.

Rillen am Glasboden verhinderten ein Abdichten der Stelle. Zur Losung des Problems
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wurden zwei Varianten getestet. Bei der ersten Variante wurden die Rillen am Glas
abgeschliffen. Der Vorteil dieser Losung ist die leichte und sichere Reinigung des Glases.
Das exakte Abschleifen des Glases gelang nur bei einem Teil der Glédser. Der andere Teil

wies in der Versuchsapparatur Undichtigkeiten auf.

Zur Vermeidung dieser Schwierigkeit wurde bei der zweiten Variante eine Metallplatte auf
die Rillen geklebt, wobei ein Kleber den Raum zwischen Glas und Metallplatte ausfiillte.
Zuvor wurde untersucht, ob ausgasende Stoffe aus dem Kleber die Messung beeinflussen.
Als Vorteil der zweiten Losung ist eine exakt ebene Oberfliche zu nennen, die bei allen
Glasern zu einer sicheren Abdichtung zwischen Metall und Gummidichtung fiihrt. Als

nachteilig erwies sich die aufwendigere Reinigung.

Fiir die Untersuchungen wurden bevorzugt solche Glédser verwendet, die abgeschliffen

waren und sich als sicher abdichtbar herausgestellt hatten.

5.3.3 ,,Signal-Neutralitit* von Versuchsbestandteilen

Eine besondere Bedeutung bei der Entwicklung einer Probeapparatur hatte die ,,Signal-
Neutralitdt“. Damit ist die Eigenschaft gemeint, dass die einzelnen Bestandteile der

Probeapparatur keinen Einfluss auf die Messung haben diirfen.

Zur Uberpriifung der Versuchsapparatur auf ,,Signal-Neutralitit wurde zunichst Luft mit
einem Aktivkohlefilter vorgereinigt und mit dem Chemosensor-System gemessen. In
einem zweiten Schritt wurde die Versuchsapparatur zwischen Aktivkohlefilter und
Messsystem eingebaut, so dass die Luft durch die Versuchsapparatur geleitet wurde und

mit den Bestandteilen der Versuchsapparatur in Berithrung kam.

Es zeigte sich, dass die Signalhohe der Messungen durch die Versuchsapparatur erheblich
beeinflusst wurde. Verursacher dieser Signale war unter anderem ein Dichtungsring aus
Gummi. Durch das einmalige Erwidrmen des Gummiringes iiber 16 h bei 70°C konnte eine

Beeinflussung der Sensorsignale verhindert werden.

Im weiteren Verlauf der Vorversuche stellte sich heraus, dass wihrend der Silage-
Messungen Molekiile an der Oberfldche der verwendeten Schlduche adsorbiert wurden und
spiatere Messungen beeinflussten. Deshalb wurden alle Schlauche gegen hochwertige
teflonbeschichtete Schldauche ausgewechselt. Verschiedene Verbesserungsmalinahmen

fiihrten schlieBlich zum Ziel, mit einer ,,signal-neutralen* Versuchsapparatur zu arbeiten.
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5.3.4 Ausfithrung der Zuluftreinigung und der Luftfiihrung

Zundchst diente ein Kunststoffbehilter mit Schraubverschluss und zwei Lochern als
Probebehilter, aus dem die Silagegase abgesaugt wurden. Bei dieser einfachen Variante
der Gasentnahme konnte ein Einfluss der Umgebungsluft — in diesem Fall Laborluft —

nicht ausgeschlossen werden.

Deshalb wurde eine weiterentwickelte Variante des Versuchsaufbaus so ausgefiihrt, dass
die aus dem Probegefdl entnommene Luft durch Luft ersetzt wurde, die zunédchst durch
Aktivkohle vorgereinigt wurde, so dass der Einfluss der Umgebungsluft minimiert werden

konnte.

Die Entscheidung fiel zugunsten eines schlichten Adsorbergehiduses, das mit Aktivkohle
gefiillt ist. Alternativ wére im Labor auch eine aufwendigere bauliche Ausfithrung der
Filteranlage moglich gewesen. Dies hitte jedoch den Einsatz des Messsystems auf das
Labor beschrinkt und damit die Verwendung der Versuchsapparatur auf Praxisbetrieben
ausgeschlossen. Deshalb wurde bewusst ein schlichtes Adsorbergehiduse verwendet. Zum
Schutz der Ventile wurde unterhalb des Adsorbergehéduses ein Auffangbehilter eingebaut,
der den in geringem Umfang anfallenden Kohlestaub auffing und so verhinderte, dass der

Kohlestaub die Funktionssicherheit der Ventile absenkte.

5.4 Wahl der optimalen Einstellungen des Sensorsystems

Die von GARDNER und BARTLETT (1994) angegebenen Einflussfaktoren auf die
Messung verdeutlichen, dass die Einstellungen neben der Materialwahl entscheidenden
Einfluss auf die Messung haben. Deshalb wurden umfangreiche Versuche durchgefiihrt, in
denen Silageproben aufgeteilt und mit unterschiedlichen Einstellungen gemessen wurden.
Anhand der Ergebnisse wurden die Einstellungen bewertet und die Sensoreinstellungen fiir

die Mais- und Grassilagen festgelegt.

Die Sensoreinstellungen wurden innerhalb von Messungen mit demselben Substrat nur
dann gedndert, wenn sie unvermeidbar waren. Dies wurde im Einzelfall gepriift. Gleich
bleibende Systemeinstellungen ermdéglichen zwar den Vergleich innerhalb und zwischen
den verschiedenen Varianten. Jedoch sind gleichbleibende Systemeinstellungen fiir die
Einzelprobe nicht immer optimal, da speziell natiirliche Produkte nach AMPUERO und
BOSSET (2003) eine erhebliche Variabilitit selbst innerhalb einer Klasse besitzen.
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Dadurch kann die Desorptionszeit fiir Probe A optimal sein, fiir Probe B dagegen zu kurz
und fiir Probe C zu lang. Eine zu kurze Desorptionszeit birgt das Risiko, dass Stoffe, die in
der ersten Heizstufe gemessen werden sollen, erst in der zweiten Heizstufe beriicksichtigt
werden. Bei einer zu langen Desorptionzeit in der ersten Heizstufe werden in der ersten
Heizstufe bereits schwerfliichtige Stoffe gemessen, die eigentlich erst bei einer hoheren

Temperatur bewertet werden sollten.

Die Desorptionzeit wurde so gewihlt, dass sie fiir den Grofteil der Proben geeignet waren
(vgl. Abbildung 18 - Abbildung 23). Im Einzelfall musste jedoch in Kauf genommen
werden, dass die Desorptionszeit fiir die individuelle Probe nicht optimal war. Nur so war
es moglich, die Sensordaten unter gleichen Bedingungen zu erheben und einen spiteren

Vergleich der Ergebnisse sinnvoll durchzufiihren.

Die extrem unterschiedlichen Auswertungsergebnisse bei gleichen Silageproben, die
alleine durch die Variationen der Systemeinstellungen bewirkt wurden, stehen in
Ubereinstimmung zu den Angaben von PERIS und ESCUDER-GILABERT (2009),
wonach umfangreiche Forschungsarbeiten hinsichtlich Sensortechnologie vor der

Anwendung notwendig sind.

5.5 Vergleich des Chemosensor-Systems mit anderen Silagebewertungs-

Methoden

In Tabelle 12 ist eine vergleichende Bewertung verschiedener Untersuchungsmethoden
dargestellt. Das Chemosensor-System ist nach wie vor die einzige Methode mit dem
Potential, die Anforderungen Objektivitidt, Tagesaktualitit und Bewertung des

Hygienestatus zu erfiillen.

Die Weender Analyse ist eine objektive Methode mit der zumindest indirekt — z.B. iiber
den Energiegehalt - Aussagen zum Hygienestatus moglich sind. Die Weender Analyse
stellt eine Reihe wertvoller Daten bereit, die eine bedarfsgerechte Fiitterung ermdglichen.
Bei dieser zeit- und kostenaufwendigen Methode, die nur im Labor durchgefiihrt werden
kann, konnen jedoch keine tagesaktuellen Werte zur Verfiigung gestellt werden. Deshalb

fillt die Weender Analyse zur tagtiglichen Bewertung des Hygienestatus aus.

Die mikrobiellen Untersuchungen sind hervorragend geeignet, den Hygienestatus anhand

der qualitativen und quantitativen Beschreibung der vorhandenen Mikroorganismen zu
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charakterisieren. Die mikrobiellen Untersuchungen sind auch objektiv. Sie konnen jedoch
aufgrund aufwendiger Laboruntersuchungen keine tagesaktuellen Werte liefern. Dies ist
bei der Bewertung des Besatzes von Mikroorganismen, die sich innerhalb kurzer Zeit stark

vermehren konnen, nachteilig.

Tabelle 12: Vergleich der Methoden zur Silagebewertung

Methode Objektivitiit Tagesaktualitit Hygienestatus
Chemosensor-System + + +
Weender Analyse + - -+
Mikrobielle Untersuchungen + - +
Fiitterungsversuche + - +
NIRS + + -
Sinnenschliissel - + +
Temperaturmessung + + -/+
Dichtebestimmung + + -
TM-Bestimmung + -/+ -
Partikelfraktionierung -/+ -/+ -

Die Fiitterungsversuche sind objektiv und konnen — unter der Annahme, dass die Tiere in
Abhingigkeit des Hygienestatus mehr oder weniger Futter aufnehmen — den Hygienestatus
indirekt beschreiben. Tages- und tierindividuellen Unterschiede konnen ausgeglichen
werden, indem den Tieren die Silageproben aus der Anfiitterungsphase bekannt sind, jedes
Tier jede mogliche Kombination an Silagen erhilt und geniigend Tiere in die mehrtigigen
Versuche eingebunden werden. Folglich konnen auch die kostenintensiven

Fiitterungsversuche keine tagesaktuellen Daten bereitstellen.

NIRS ist zwar objektiv und kann tagesaktuell durchgefiihrt werden. Mit NIRS sind jedoch

keine direkten Aussagen zum Hygienestatus moglich.

Beim Sinnenschliissel wird mit Hilfe der eigenen Sinne Geruch, Gefiige, Farbe und
Schimmel bewertet und so Schlussfolgerungen auf den Hygienestatus gezogen. Durch die

Anwendung vor Ort und den Verzicht auf besondere Ausstattung steht das Ergebnis des
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Sinnenschliissels unmittelbar zur Verfiigung. Dies ist in der Praxis bisher das
Standardverfahren, wenn Silagen beim Fiittern gepriift und verdorbene von guten Partien
getrennt werden sollen. Die fehlende Objektivitit bei der Verwendung des

Sinnenschliissels kann jedoch leicht zu Fehleinschitzungen fiihren.

Temperaturmessungen sind objektiv und das Ergebnis kann direkt abgelesen werden. Die
Temperatur der Silage wird jedoch nicht nur vom Hygienstatus der Silage bestimmit,
sondern auch von anderen Faktoren wie frithere und aktuelle Umgebungstemperatur sowie
der Sonneneinstrahlung. Speziell der duBlere Bereich des Silos unterliegt im Tages- und
Jahresverlauf =~ Temperaturunterschieden, die nicht vom Hygienezustand der Silage
bestimmt werden. Wirmebildkameras sind geeignet, Temperaturunterschiede an der
Anschnittfliche eines Flachsilos darzustellen und Anhaltspunkte fiir Silageverderb zu
liefern. Bei bereits vermischten Silagen — wie im Futtermischwagen oder im Trog — ist die

Darstellung der Wirmeverteilung dagegen nicht zielfithrend.

Die Dichtebestimmung, die TM-Bestimmung und die Partikelfraktionierung konnen
wichtige Eckpunkte der Silierbedingungen beschreiben. Die Dichte — die auch vom TM-
Gehalt und der PartikelgroBe beeinflusst wird — bestimmt das Porenvolumen und damit das
Eindringen von Sauerstoff, der wesentlichen Einfluss auf die Silagequalitiit hat. Fiir die
Silage sind diese Methoden wichtig, um Risiken fiir die Silagehygiene festzustellen. Zur
Charakterisierung des tatsdchlichen Hygienstatus sind sie jedoch nicht zweckmiaBig. Die
Dichtebestimmung ist objektiv und tagesaktuell. Die TM-Bestimmung per Trockenofen ist
objektiv, jedoch nicht tagesaktuell durchfiihrbar. Die Partikelfraktionierung ist objektiv,
wenn der Siebturm durch einen Motor immer gleich stark angetrieben wird. Tagesaktuell

sind die Werte nur dann, wenn die Silage vor dem Sieben nicht getrocknet wird.
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5.6 Einordnung der Ergebnisse

5.6.1 Auswertung des Silagemusters

Die dreidimensionalen Auswertungen der Sensorsignale sind teilweise den Ergebnissen der
konventionellen Methoden #hnlich. So war zum Beispiel bei einer Maisprobe in
Ubereinstimmung mit den mikrobiellen Analysen, den Fiitterungsversuche und den
Nihrstoffanalysen kein signifikanter Unterschied zwischen Tag O und Tag 2 zu sehen.
Zwischen Tag 2, Tag 4, Tag 6 und Tag 8 fand in der dreidimensionalen Auswertung eine
Auftrennung statt. Die mikrobiellen Analysen, die Fiitterungsversuche und die

Nihrstoffanalysen haben zwischen diesen Tagen ebenfalls Unterschiede gezeigt.

Bei anderen Varianten konnte bei der Anordnung in der dreidimensionalen Auswertung
zwar eine gewisse Regelmifigkeit beobachtet werden, doch konnte trotz Abnahme der
Futteraufnahme keine Auftrennung nach Verderbsdauer erreicht werden. Auch wenn
solche Ergebnisse fiir die Klassifizierung der Silagen wenig geeignet waren, fanden sich in

den Daten der angewandten Methoden Ubereinstimmungen zum Auswertungsergebnis.

Bei manchen vakuumverpackten Varianten stieg der Milchsduregehalt am Tag 8 wieder an
und niherte sich somit dem Milchsduregehalt von Tag 0. Moglicherweise ist dies eine
Erklarung dafiir, dass in einigen dreidimensionalen Auswertungen zwar eine Tendenz von
Tag O bis Tag 6 zu erkennen war, Tag 8 aber wieder niher bei Tag 0 lag. Zwar ist
Milchsdure als Reinsdure mit dem Sensor-Array nicht messbar, aber moglicherweise
erhoht die Milchsdure die Verfliichtigung anderer Stoffe oder es sind parallel zur
Milchsidure weitere  Stoffe  gebildet worden, die in den konventionellen
Analysemoglichkeiten nicht beriicksichtigt werden. Diese konnten dann fiir eine

Anndherung des Signalmusters von Tag 0 und Tag 8 verantwortlich sein.

5.6.2 Silierglasversuche

Die Silierglasversuche mit Mais haben gezeigt, dass die Unterschiede im Signalmuster von
Erntetermin zu Erntetermin — und dadurch bedingt unterschiedlichem Trockenmassegehalt
— gro waren. Bei Silagen vom gleichen Erntetermin und unterschiedlichem
Verderbsstatus zeigten sich ebenfalls Unterschiede, allerdings waren diese Unterschiede
wesentlich kleiner als der Unterschied des Signalmusters von guten Silagen verschiedener

Erntetermine.
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Daraus ergeben sich wesentliche Konsequenzen: Es gibt kein spezifisches Signalmuster fiir
»gute Maissilage. Es ist nicht moglich, Silagen unbekannter Herkunft mit dem
Chemosensor-System zu untersuchen und als gut zu bewerten. Vielmehr ist es notig, bei
jeder Silage, die bewertet werden soll, zunidchst Kalibriermessungen durchzufiihren. Dazu
muss von dieser Silage das typische Muster fiir gute Silage zunédchst ermittelt werden und
durch die herkommlichen Analysemoglichkeiten bestitigt werden. Bei gleichbleibenden
Silierbedingungen — Siliersubstrat von einem einheitlichen Erntebestand, gleichmifBiger
TM-Gehalt, gleichbleibende Dichte und gleiche Partikellangenverteilung — kann dann eine
homogene Silage entstehen, bei der der Einsatz eines Chemosensor-Systems zur
Bewertung von aerob einsetzenden Verderbsprozessen erfolgreich ist. Dabei ist jedoch zu
beriicksichtigen, dass auch ,,gute Silagen* unterschiedliche Inhaltsstoffe haben konnen. So
konnen die einzelnen Stoffwechselprozesse zum Beispiel durch den natiirlicherweise
schwankenden Mikroorganismenbesatz des Siliergutes variieren und so Unterschiede im
Signalmuster verursachen. Diese Verdnderungen im Signalmuster sind dann an sich richtig
und logisch, allerdings zeigen sich Unterschiede im Signalmuster auch dann, wenn die
Unterschiede in der Silagezusammensetzung fiir die eigentliche Silagequalitdt ohne

Bedeutung sind. Daraus resultiert eine Messunsicherheit des Systems (vgl. Kapitel 5.6.4).

5.6.3 Auswertung der Signalhohe

Vier der insgesamt sechs untersuchten Herstellungsvarianten (Mais) zeigen einen
sprunghaften Anstieg des Sensorsignals am vierten beziehungsweise sechsten Verderbstag.
Dies trifft auf alle sechs Sensoren zu. Der Vergleich mit den Ergebnissen der
herkdmmlichen Verfahren zeigt eine Beziehung der Sensorhthe zum Vorkommen an
ungewiinschten Produkten, der Temperaturzunahme und dem Priferenzverhalten der
Ziegen. Der Anstieg der Sensorhohe erfolgt dabei teilweise zwei Tage im Voraus, so dass
der Einsatz eines Chemosensor-Systems das Potential hat, beginnenden Silageverderb noch
vor den herkdbmmlichen Methoden zu messen. Dies verschafft den Vorteil, dass Silagen
rechtzeitig — bevor z. B. die Futteraufnahme zuriickgeht - verfiittert werden konnen.
Gerade vor dem Hintergrund, dass das Futter bei eintdgiger Trogsduberung nach der
eigentlichen Futterzuteilung weiter dem aeroben Verderb ausgesetzt ist, konnte dies einen

entscheidenden Vorteil darstellen.
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Bei zwei der sechs gemessenen Maisvarianten ist der Trend zu ansteigender Signalhohe
mit Zunahme der Verderbsdauer nur sehr schwach beziehungsweise nicht vorhanden.
Genau diese beiden Varianten hatten die Parameterkombination kurze theoretische
Hickselldnge und hoher Verdichtungsdruck — die Eigenschaften, die eine besonders hohe
Lagerungsdichte ermdoglichen. Trotzdem konnten bei diesen Varianten mit den
angewandten Methoden Anderungen an unerwiinschten Stoffen, der Temperatur und des

Priferenzverhaltens nachgewiesen werden.

Niedrige Signalhohen konnen demnach sowohl ,,Verderb® als auch ,Kein Verderb*
anzeigen. Hohe Signale wurden nur bei verdorbenen Silagen festgestellt. Die Ergebnisse
zeigen, dass hohe Signale immer ,,Verderb® anzeigen und niedrige Signale fiir ,,Kein
Verderb* sprechen. Die Festlegung eines Grenzwertes, ab welcher Signalhohe ,,Verderb*
angezeigt wird, ist dennoch kritisch, da die Signalhthe bei den verdorbenen Silagen

unterschiedlich ausfillt.

5.6.4 Messunsicherheit

Die Qualitit von Silagen ist das Resultat von vielfiltigen biologischen Silier- und
Verderbsprozessen. Wie AMPUERO und BOSSET (2003) beschreiben, ist die Variabilitit
an Stoffen bei solchen natiirlichen Produkten besonders grof3, so dass Untersuchungen

immer einen grolen Probenumfang bendtigen, um die Klassifizierung zu bestétigen.

Die Variabilitit zeigt sich auch darin, dass sich Silagen nicht in zwei Arten von Proben
(mit und ohne Fehlgeruch) einteilen lassen. Vielmehr gibt es verschiedene Arten von
Fehlgeriichen und zwischen ,,unverdorbenen und ,,verdorbenen* Silagen gibt es viele

Abstufungen.

Die grofle Variabilitit auch innerhalb einer Klasse (z.B. Klasse ,,Gute Silage*) bedingt,
dass in Silagen der gleichen Klasse unterschiedliche Stoffe vorhanden sind. Auch wenn
diese Stoffe nicht qualitdtsbestimmend sind, konnen sie trotzdem — wie von BOEKER
(2010 b) beschrieben — die Messung dominieren. In diesem Fall haben solche Gase, die fiir
die Silagequalitdt ohne Bedeutung sind, aufgrund der stirkeren Wechselwirkung zwischen
Gas und Sensor groBen Einfluss auf die Messung. Wenn gleichzeitig die Wechselwirkung
zwischen qualititsbestimmenden Gasen und Sensor gering ist, dann dominieren die nicht

qualitiitsrelevanten Begleitgase die Messung. Als Folge werden in der Datenauswertung
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unterschiedliche Klassen gebildet, obwohl die Silagen der gleichen Qualititsklasse

angehoren.

Als Erkldarungsansatz fiir die beobachtete ungeniigende Klassifizierung der Grassilagen
kann die von BOEKER (2010 a) angefiihrte Unsicherheit dienen, dass auch abweichende
Gasmischungen ein identisches Signalmuster erzeugen konnen. Wie BOEKER (2010 a)
ausfiihrt, besteht diese Gefahr immer dann, wenn entweder wechselwirkungsdhnliche Gase
gemessen werden oder die abweichenden Gaskomponenten mit den verwendeten
Gassensoren nicht erfasst werden. Zwar wurde fiir die Untersuchungen der Silagen eine
Kombination von verschiedenen Schwingquarz-Sensoren verwendet, um den
Erfassungsbereich zu vergrolern; dennoch ist es mdoglich, dass die relevanten

Gaskomponenten nicht erfasst werden.

Die Kombination mehrerer Schwingquarz-Sensoren zu einem Array ist auch deshalb
sinnvoll, da die Sensoren bei einem Ausfall nicht ersetzt werden konnen. Nach GARDNER
und BARTLETT (1994) ist die Signalmessung von der physikalischen Struktur und der
Porositdt der sensitiven Schicht abhédngig. Beim Austausch eines Sensors kann die
urspriingliche sensitive Schicht nicht beibehalten werden, so dass der Ersatz eines Sensors
immer eine Verdnderung des Signalmusters bewirkt. Deshalb wird auf den jeweiligen
Sensor verzichtet, woraus eine Verkleinerung des Erfassungsbereichs resultiert.
Dementsprechend bedeutet der Ausfall eines Sensors immer ein erhohtes Risiko, dass

relevante Gase nicht erfasst werden.

Die Untersuchungen mit Reinsiure dienten der Uberpriifung der Sensorkonstanz. Es zeigte
sich, dass das Chemosensor-System - {iiber einen langen Zeitraum gesehen -—
Veridnderungen der Messeigenschaften aufwies. Aus diesen von BOEKER (2010 a) als
,Drift* oder ,,Alterung® bezeichneten Verdnderungen resultiert die Messunsicherheit, dass
Silagen mit gleichen Gaskomponenten unterschiedliche Signalmuster erzeugen. Zur
Vermeidung von nicht reversiblen Sensorveridnderungen wurde die Anreicherungszeit
reduziert, wenn extrem hohe Signale gemessen wurden. Dennoch konnte eine ,,Drift* der
Sensoren iiber lingere Zeitrdume nicht vermieden werden, woraus beim Vergleich von

zeitlich weit auseinander liegenden Messergebnissen ein gewisses Risiko resultiert.



96  Diskussion

5.6.5 Vergleich mit anderen Publikationen zur Silagebewertung mittels

Chemosensor-System

Neben den verwendeten Sensoren, der Art der Silagegewinnung und der Art der
Silagelagerung unterscheidet sich die vorliegende Forschungsarbeit gegeniiber den
Arbeiten von DIETRICH et al. (2002) und GIBAUD et al. (2003), die der gleichen
Arbeitsgruppe entstammen, dadurch, dass DIETRICH et al. (2002) und GIBAUD et al.
(2003) ausschlieBlich Grassilagen verwendet haben.

Im Fall der Grassilage konnten sie zeigen, dass eine Klassifizierung der Grassilagen vom
Prinzip her moglich ist. Bei den genannten Publikationen ist der Probenumfang jedoch
entweder sehr gering — so bei DIETRICH et al. (2002) mit 21 Silageproben und bei
MASOERO et al. (2007) mit 33 Silageproben — oder es gibt keinen Hinweis auf einen
grofleren Probenumfang — so bei GIBAUD et al. (2003). Nach AMPUERO und BOSSET
(2003) ist es jedoch notwendig, dass Experimente an natiirlichen Produkten auf einem
groen Probenumfang basieren miissen, da natiirliche Produkte selbst innerhalb einer
Klasse eine erhebliche Variabilitit haben. In Ubereinstimmung zu diesen Forderungen
wurde in der vorliegenden Forschungsarbeit eine Vielzahl an Silagevarianten untersucht,
die sich im Substrat, dem Verdichtungsdruck, der Schnitt- bzw. Hickselldinge und der

Verderbsdauer unterschieden.

GIBAUD et al. (2003) verwendeten Silageproben, die von der Arbeitsgemeinschaft
Futterbau und Futterkonservierung auf Praxisbetrieben gesammelt wurden. Bei dieser
Vorgehensweise kann nicht ausgeschlossen werden, dass betriebsspezifische
Charakteristika und methodische Abweichungen wie die Art der Probenahme die spitere
Klassifizierung beeinflussen. Die gezielte Herstellung der Silagevarianten fiir die Versuche
— wie es fiir die vorliegende Forschungsarbeit durchgefiihrt wurde — ermoglicht eine

weitestgehende Reduzierung solcher unbeabsichtigter Einflussfaktoren.

Aufgrund des notwendigen Gefiigeerhalts fiir die Fiitterungsversuche konnten die
Silageproben nicht eingefroren werde. GIBAUD et al. (2003) haben die Silageproben bei
gleichzeitigem Verzicht auf die Fiitterungsversuche tiefgefroren gelagert. Zwar wird auf
diese Weise die Problematik der Vakuumlagerung umgangen, jedoch ist unklar, wie sich
der Auftauprozess und die auftaubedingten Temperaturunterschiede der Silage auf die

Messung auswirken.
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Zwar wurden Referenzgrofen hinsichtlich Silagegeruch von DIETRICH et al. (2002) und
GIBAUD et al. (2003) bisher nicht beriicksichtigt, doch beabsichtigen GIBAUD et al.
(2003), den DLG-Sinnenschliissel als Referenzgrole zu verwenden. Der DLG-
Sinnenschliissel ist jedoch subjektiv, da das Ergebnis nach NUBBAUM (2012 b) von
vielfdltigen Faktoren wie der Erfahrung, der Sinnesleistung, der Umgebungstemperatur
sowie den Raum- und Lichtverhiltnissen beeinflusst wird. In diesen Fillen wird — wie
schon von BOEKER und HAAS (2007) beschrieben — ein genau messendes Messsystem
mit einer Methode kalibriert, deren Genauigkeit zur Wahrnehmung des Geruchseindruckes

gering ist.

In der vorliegenden Forschungsarbeit wurde der Silagegeruch zusitzlich durch das
Priferenzverhalten der Ziegen mit in die Studien einbezogen. Zwar unterliegen auch die
Sinne der Ziegen tierindividuellen Unterschieden, doch konnte durch die Verwendung von
12 verschiedenen Ziegen und dem Vorlegen aller moglichen Silagekombinationen im

Priferenzversuch eine weitgehende Objektivitit erreicht werden.
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5.7 Ausblick

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Messungen mit dem Chemosensor-System
das Potential haben, den Silageverderb bereits vor dem Zuriickgang der Futteraufnahme zu
erkennen. Gleichzeitig hat sich jedoch auch gezeigt, dass bis jetzt noch keine
Routinemessungen moglich sind. Insgesamt sind zusitzliche Arbeiten zu diesem Thema
weiterhin sinnvoll, da es nach wie vor keine Methode zur tagesaktuellen und fundierten
Bewertung von Silagen auf den Praxisbetrieben gibt. Daraus ergibt sich weiterer

Forschungsbedarf.

Angesichts der groBen Variabilitit der Silagen bei gleicher Herstellungsweise und
gleichem Substrat ist zu iiberpriifen, wie die Silagen fiir vergleichende Messungen besser
standardisiert werden konnen. Die Verwendung von bestimmten Mikroorganismen zum
Impfen der Silage konnte moglicherweise dabei helfen, die unbeherrschbare Vielfalt der

Silagen infolge eines biologischen Prozesses wie der Silierung zu reduzieren.

Ein weiterfithrender Ansatz sind Experimente zur Klidrung der Frage, wie das Signalmuster
an verschiedenen Messstellen innerhalb eines bestimmten Flachsilos ausfillt.
Moglicherweise kann auch bei einem Flachsilo — wie bei den Kleinsilos bereits gezeigt —
eine Trennung nach Qualitit erreicht werden. Bei einem Flachsilo liegt eine zusitzliche
Herausforderung darin, dass durch die groBere Erntemenge eine erhebliche grofere
Variabilitidt im Siliersubstrat und in den Silierbedingungen zu erwarten ist, die dann zu
einer groBeren Bandbreite an Signalmustern innerhalb des Silos fithren konnte.
Grundsitzlich ist es jedoch denkbar, dass das Chemosensor-System an einem bestimmten
Flachsilo mit homogenem Siliersubstrat trainiert wird, um genau dieses Flachsilo spiter

uberwachen zu konnen.

Der Versuchsaufbau wurde mit einem separaten Aktivkohlefilter ausgestattet. Es hat sich
gezeigt, dass dadurch Messungen auch unter geruchsintensiven Laborbedingungen
unproblematisch sind. Ein folgender Schritt ist der Einsatz des Chemosensor-Systems im
landwirtschaftlichen Praxiseinsatz zur Bestitigung der Laborerfahrungen. Ungeklirte
Punkte sind, wie sich hohe Sommer- und tiefe Wintertemperaturen auf die Signale

auswirken.

Alternativ zu den unspezifischen Untersuchungen mittels Chemosensor-System kann eine
genaue Bestimmung der einzelnen fliichtigen Silagestoffe mittels Gaschromatographie -

Massenspektrometrie durchgefiihrt werden. Werden die ,,Verderbs-Gase* zuvor eindeutig
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identifiziert, konnte so ein Abgleich der einzelnen verderbsanzeigenden Stoffe erfolgen.
Dies wiirde eine Bewertung der Silage ermdglichen. Fiir Routineuntersuchungen ist die
Analysemethode Gaschromatographie - Massenspektrometrie und die nachfolgende
Auswertung der Daten bisher deutlich zu kosten- und zeitaufwendig. Moglicherweise wird
diese Messtechnik in Zukunft so weiterentwickelt, dass schnellere Messungen erreicht

werden. Auf diese Weise konnten sich neue Chancen fiir die Silagebewertung ergeben.

Die zur Ermoglichung der Fitterungsversuche angewendete Methode der
Vakuumverpackung konnte bei verdorbenen Silagen die Verdnderungsprozesse nicht
immer unterdriicken. Hinzu kam, dass das Vakuumieren das Sensorsignal beeinflusste.
Hier scheint es sinnvoll, in  weiterfiihrenden = Experimenten  alternative
Konservierungsmethoden wie Schutzgas- und Hochdruckverfahren zu untersuchen, um die

Wirkung auf das Sensorsignal zu beschreiben.

Wenn sich herausstellt, dass auch diese Methoden eine Anderung des Sensorsignals
hervorrufen, sollten verstirkt Messungen mit unbehandelten Silageproben durchgefiihrt
werden. So kann die Chance erhoht werden, verliassliche Grenzwerte der Sensorhohe fiir
den Silageverderb festzulegen. Diese Grenzwerte bedeuten einen wichtigen Schritt
hinsichtlich der in der europdischen Hygienegesetzgebung beschriebenen Anwendung
einer Risikoanalyse (,Hazard Analysis’) an kritischen Kontrollpunkten (,Critical Control

Points’) in der Futtermittelprimérproduktion.
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6 Zusammenfassung

Das Ziel der Grobfutterkonservierung ist ein stabiler Schutz der Futtermittel vor dem
Verderb und ein weitgehender Erhalt der Futterwerteigenschaften von der Ernte bis zum
Tier. Dabei sind Silagen von vielfdltigen Verderbsrisiken bedroht. In der Praxis stehen
zwar unterschiedliche Informationsmoglichkeiten fiir eine Qualitétseinstufung von Silagen
zur Verfiigung, doch fiihrt in der Regel keine dieser Bewertungsmethoden zu einer
fundierten, tagesaktuellen Einschitzung iiber die unbedenkliche Verwendbarkeit der

Silage.

Zur objektiven Bewertung der Silagequalitit wurde ein Schwingquarz basiertes
Chemosensor-System speziell fiir Untersuchungen von Silagen erweitert und angepasst.
Als neuer methodischer Ansatz wurden andere Untersuchungsmethoden hinsichtlich
Schmackhaftigkeit, Siliererfolg, Verderb und Hygienestatus systematisch in die Studien
einbezogen, so dass umfangreiche Daten zur Charakterisierung der mit dem Chemosensor-
System untersuchten Silageproben vorlagen. Diese Varianten unterschieden sich
hinsichtlich des Substrates (Mais und Feldgras), der Hacksel- bzw. Schnittlinge, dem
Trockenmassegehalt, dem Verdichtungsdruck (0,1 und 0,2 MPa) und der Dauer der
aeroben Lagerung (0, 2, 4, 6 und 8 Tage). Insgesamt wurden 80 verschiedene

Silagevarianten hergestellt. In den Hauptversuchen wurden 210 Silageproben untersucht.

Fiir die Messung der Silagegase wurden umfassende Anforderungen an den Versuchs-
aufbau gestellt, die in mehreren Schritten umgesetzt wurden. In einem ersten Schritt wurde
eine Probeapparatur entwickelt, bei der Luft in einem Aktivkohlefilter gereinigt wird und
anschlieend im Probeglas mit dem Silagegas angereichert wird. In einem weiteren Schritt
wurden solche Bestandteile des Versuchsaufbaus optimiert, die entweder selbst eine
Signaldnderung des Chemosensor-Systems bewirkten oder denen der Silagegeruch lange

anhaftete.

In einer weiteren Entwicklungsstufe wurde die Effizienz bei der Nutzung des begrenzt vor-
handenen Silagegases gesteigert. Hierzu wurden a) ein Riickfuhrsystem entwickelt, dass in
den Messphasen mit geringem Gasbedarf das iiberschiissige Silagegas wieder in das
System zuriickfiihrt und b) zusétzliche Pumpen in den Versuchsaufbau integriert, die in
den verschiedenen Messphasen gezielt so gesteuert wurden, dass angelieferte und

benotigte Menge an Silagegas im passenden Verhiltnis zueinander standen.

Neben den eigentlichen Messungen mit Silage wurden Versuche mit Reinsdure
durchgefiihrt, die sich — im Gegenteil zu den Messungen mit Silage — auch nach lidngerer

Zeit reproduzieren lieBen. Diese Reproduzierbarkeit ermoglicht eine Uberpriifung der
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Sensor-Konstanz ~ iiber einen ldngeren Zeitraum hinweg. Daneben wurden

Reinsduremessungen zur Festlegung der optimalen Systemeinstellungen durchgefiihrt.

Fiir eine gute Auftrennung der Silagen nach Qualitdt wurden Silagen mit verschiedenen
Einstellungen des Chemosensor-Systems gemessen und die optimalen Einstellungen
ermittelt. In den verschiedenen Messphasen (Adsorptionsphase, Referenzphase,
Desorptionsphase 1, Desorptionsphase 2 und Kiihlphase) wurde mit verschiedenen
Einstellungen hinsichtlich Durchfluss, Temperatur und Zeit gearbeitet. Als besondere
Herausforderung ist in diesem Zusammenhang die erhebliche zeitliche Eingrenzung fiir die
vergleichenden Untersuchungen zu nennen, die aus den eintretenden Verderbsprozessen

der Silage bei Sauerstoffzutritt resultiert.

Es zeigte sich, dass es erheblichen Einfluss auf die Signalstiarke und das Signalmuster hat,
ob der Trockenmassegehalt bereits vor dem Silierprozess oder erst nach dem Silierprozess

variiert.

Vergleichende Untersuchungen von Silagen, die sowohl vor dem Einvakuumieren als auch
nach dem Einvakuumieren und vierwochiger Lagerung gemessen wurden, haben eine

Verinderung von Signalhdhe und Signalmusters im Rahmen der Vakuumlagerung gezeigt.

Die Daten des Chemosensor-Systems wurden in einem ersten Ansatz mit Hilfe einer
Hauptkomponentenanalyse transformiert und die Auswertung in einem dreidimensionalen
Diagramm dargestellt. Mit dieser Methode konnte in einem Koordinatensystem eine
,rdumliche Trennung* der Datenpunkte in Abhéngigkeit der Verderbsdauer fiir einen Teil

der Silagevarianten erreicht werden.

Fir den groBten Teil der Silagevarianten ergab diese Auswertungsmethode keine klare
Auftrennung hinsichtlich Verderbsdauer, obwohl in vielen Féllen mit den angewandten

Untersuchungsmethoden Qualititsverluste nachgewiesen werden konnten.

Deshalb wurde in einem zweiten Ansatz die Signalhohe ausgewertet und deren Korrelation
zur Futteraufnahme berechnet. Wihrend die Korrelation fiir die Grassilagen schwach war,
zeigte sich bei den Maissilagen eine negative Beziehung der Sensorhohe zur
Futteraufnahme. Mit r = -0,53 (p < 0,05; n = 90) wies Sensor 3 die stirkste Korrelation
aller Sensoren auf. Die niedrigste Korrelation hatte Sensor 4 mit r = -0,43 (p < 0,05; n =
90).

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Messungen mit dem Chemosensor-System
das Potential haben, den Silageverderb bereits vor dem Zuriickgang der
Futteraufnahmemenge zu erkennen. Gleichzeitig hat sich jedoch auch gezeigt, dass bis

jetzt keine Routinemessungen moglich sind.
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8 Anhang

Tabelle 13: Grassilage: Korrelation der Sensorsignale zu den Ergebnissen der anderen Untersuchungsmethoden (p < 0,05; D=Desorption, S=Sensor)

Variable

TS korr
TM-Aufnahme
pH

Milchséiure
Essigsiure
Propionsiure
iso-Buttersiure
n-Buttersiure
Buttersiure
Methanol
Ethanol
Propanol

1,2 Propandiol

NH3-N
Wasserlosliche
Kohlenhydrate

Ethyllactat
2-Butanol
Propanol
1-Butanol

D1S1

0,43
0,35
0,10
-0,09
0,30
-0,12
-0,52
-0,47
-0,48
-0,28
-0,12
-0,03
0,56
-0,35

-0,17
0,10
-0,15
0,11
-0,15

D1S2

0,42
0,34
0,13
-0,12
0,27
-0,13
-0,49
-0,45
-0,46
-0,27
-0,12
-0,07
0,57
-0,33

-0,13
0,10
-0,16
0,09
-0,16

D1S3

0,43
0,34
0,13
-0,13
0,27
-0,14
-0,49
-0,45
-0,46
-0,26
-0,10
-0,07
0,57
-0,34

-0,13
0,10
-0,17
0,09
-0,16

D154

0,40
0,39
0,01
0,02
0,38
-0,07
-0,56
-0,51
-0,52
-0,28
-0,15
0,04
0,58
-0,34

-0,27
0,08
-0,12
0,17
-0,10

D1S5

0,43
0,35
0,12
-0,11
0,28
-0,13
-0,51
-0,46
-0,47
-0,28
-0,12
-0,06
0,58
-0,34

-0,16
0,10
-0,16
0,10
-0,16

D1S6

0,44
0,36
0,11

20,09
0,29

0,13

0,53

-0,48

20,49

0,29

0,12

0,06
0,55

0,33

-0,18
0,11
-0,16
0,11
-0,15

D2S1

-0,08
0,04
-0,23
0,23
0,25
0,11
-0,09
-0,10
-0,10
0,03
-0,10
0,21
0,18
0,03

-0,08
-0,05
0,21
0,14
0,20

D2S2

-0,19
0,06
-0,25
0,24
0,21
0,17
0,00
-0,01
-0,01
0,09
-0,04
0,27
0,18
0,11

-0,09
-0,09
0,28
0,18
0,25

D2S3

-0,16
0,06
-0,25
0,24
0,22
0,16
-0,02
-0,03
-0,03
0,07
-0,04
0,26
0,18
0,10

-0,11
-0,10
0,24
0,17
0,22

D2S4

0,16
-0,06
-0,08

0,12

0,24
-0,06
-0,20
-0,21
-0,21
-0,12
-0,18

0,01

0,18
-0,09

-0,02
0,13
-0,01
0,01
0,04

D2S5

-0,15
0,05
-0,23
0,23
0,22
0,14
-0,04
-0,04
-0,04
0,04
-0,08
0,23
0,17
0,10

-0,10
-0,07
0,25
0,15
0,23

D2S6

-0,03
0,06
-0,21
0,20
0,27
0,10
-0,15
-0,15
-0,15
-0,01
-0,10
0,19
0,20
-0,01

-0,09
-0,05
0,20
0,12
0,19
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Tabelle 14: Maissilage: Korrelation der Sensorsignale zu den Ergebnissen der anderen Untersuchungsmethoden (p < 0,05; D=Desorption, S=Sensor)

Variable DIS1 DI1S2 DI1S3 Di1S4 DIS5 DI1S6 D2S1 D2S2 D2S3 D2S4 D2S5  D2S6
TSkorr 0,33 0,35 0,35 0,30 0,36 0,35 0,27 0,31 0,35 0,20 0,30 0,24
XA -0,07 -0,08 -0,09 -0,06 -0,09 -0,08 0,02 0,01 0,00 0,03 0,02 0,03
XP 0,13 0,11 0,13 0,20 0,10 0,12 0,16 0,11 0,14 0,11 0,16 0,14
XF -0,14 -0,16 -0,17 -0,12 -0,17 -0,15 -0,16 -0,20 -0,24 -0,12 -0,20 -0,13
XL 0,16 0,15 0,18 0,19 0,15 0,14 0,12 0,12 0,14 0,06 0,10 0,09
NDF -0,30 -0,31 -0,30 -0,30 -0,31 -0,32 -0,36 -0,38 -0,40 -0,35 -0,38 -0,34
ADF -0,19 -0,21 -0,22 -0,14 -0,22 -0,20 -0,09 -0,13 -0,16 -0,06 -0,12 -0,08
ADL -0,24 -0,26 -0,26 -0,19 -0,27 -0,23 -0,25 -0,30 -0,31 -0,23 -0,28 -0,23
NfE 0,04 0,06 0,05 0,00 0,07 0,05 0,08 0,12 0,14 0,07 0,11 0,07
NEL -0,17 -0,15 -0,13 -0,18 -0,14 -0,18 -0,22 -0,21 -0,20 -0,21 -0,22 -0,23
ME -0,14 -0,13 -0,10 -0,16 -0,12 -0,16 -0,21 -0,20 -0,18 -0,21 -0,21 -0,23
24 h-Gasbildung -0,34 -0,32 -0,31 -0,36 -0,31 -0,34 -0,35 -0,33 -0,34 -0,31 -0,34 -0,35
Stérke -0,05 -0,03 -0,03 -0,08 -0,02 -0,04 -0,11 -0,07 -0,07 -0,11 -0,10 -0,10
pH 0,38 0,41 0,42 0,31 0,42 0,38 0,23 0,30 0,31 0,17 0,25 0,23
Milchséure -0,38 -0,40 -0,40 -0,31 -0,41 -0,37 -0,28 -0,35 -0,36 -0,22 -0,29 -0,28
Essigsiure -0,08 -0,08 -0,08 -0,07 -0,08 -0,10 -0,07 -0,07 -0,08 -0,07 -0,09 -0,08
Propionsiure 0,42 0,42 0,42 0,43 0,41 0,42 0,35 0,36 0,37 0,29 0,33 0,34
Buttersiure 0,65 0,65 0,66 0,65 0,66 0,65 0,52 0,53 0,56 0,46 0,52 0,51
Methanol 0,62 0,61 0,62 0,61 0,62 0,63 0,40 0,38 0,42 0,32 0,40 0,38
Ethanol 0,17 0,13 0,14 0,27 0,12 0,18 0,18 0,08 0,13 0,12 0,17 0,15
Propanol 0,12 0,12 0,12 0,13 0,12 0,11 0,12 0,13 0,14 0,09 0,11 0,11
NH3-N 0,27 0,29 0,32 0,23 0,30 0,25 0,08 0,09 0,14 0,01 0,11 0,07
Wasserlosliche Kohlenhydrate -0,10 -0,13 -0,12 -0,05 -0,13 -0,11 -0,07 -0,15 -0,13 -0,06 -0,07 -0,08
TM-Aufnahme -0,46 -0,44 -0,44 -0,50 -0,44 -0,47 -0,50 -0,50 -0,53 -0,43 -0,50 -0,47
Ethylacetat (EA) 0,00 -0,04 -0,03 0,09 -0,05 0,01 0,05 -0,05 -0,02 0,01 0,03 0,02
Ethyllactat (EL) 0,17 0,12 0,13 0,29 0,10 0,17 0,18 0,08 0,11 0,14 0,15 0,17

Summe aus EA und EL 0,08 0,03 0,04 0,19 0,02 0,08 0,11 0,01 0,04 0,07 0,09 0,09
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Tabelle 15: Dampfdruckberechnung von Stoffen in Silage (Quellenangaben in Kapitel 3.4.1)

Deutscher Name CAS-Nr. Summenformel |mol-Masse Antoine-Parameter Dampfdruck mbar
Temperatur (K) A B Cc

Essigsaure (Ethansaure) 64-19-7 C,H,0, 60,0520]290,26 - 391,01 4,68206| 1642,540 -39,764 15,83788272
Buttersaure (Butanséure) 107-92-6 C4HgO, 88,1051]293,0 - 423,0 6,10954| 2634,471 -3,471 1,035358198
Isobuttersaure 79-31-2 C4HgO, 88,1051|330,6 - 425 2,23908| 459,215| -220,378 0,084870078
Capronséure (n-Hexansaure) 142-62-1 CeH120, 116,1583|371,2 - 452,2 4,34853| 1512,718| -129,255 0,013144087
Isocapronsaure 646-07-1 CeH1202 116,1583|369,0 - 406,3 3,09143| 926,574| -181,221 0,006504292
Ameisensaure (Methansaure) 64-18-6 CH.0, 46,0254]273,6 - 307,3 2,00121| 515,000| -139,408 44,81694069
Propionsaure 79-09-4 C3HeO2 74,0785|345,54 - 401,49 4,74558| 1679,869 -59,832 3,512920257
Bernsteinsaure (Butandisaure) 110-15-6 C4HgO4 118,0880
Valeriansdure (Pentansaure) 109-52-4 CsH4002 102,1317|345,5 - 446,8 3,20750| 879,771| -172,237 0,085395255
Isovaleriansaure (3-Methylbuttersaure) 503-74-2 CsH002 102,1317]359,7 - 377,3 -0,26585 50,172| -320,762 35578,37197
Milchsaure 50-21-5 C3HgO4 90,0779

10326-41-7 (D-Milchsdure)  |C3HgO3

79-33-4 (L-Milchsaure) C3HeO3 90,0779

598-82-3 (Racemat) C3HeO3 90,0779
Ethanal 75-07-0 C,H,0 44,0526|272,9 - 307,5 5,18830| 1637,083 22,317 997,4809167
Propanal 123-38-6 C3HgO 58,0791
2-Methylpropanal 78-84-2 C4HsO 72,1057|286,08 - 336,00 3,87395| 1060,141 -63,196 183,535153
Butanal 123-72-8 C4HsO 72,1057|303,86 - 347,18 3,59112| 952,851 -82,569 116,4804619
2-Methylbutanal 96-17-3 CsH;00 86,1323
3-Methylbutanal 590-86-3 CsH;00 86,1323
Pentanal 110-62-3 CsH;00 86,1323
Hexanal 66-25-1 CgHy20 100,1589
Heptanal 111-71-7 C;H,,0 114,1855]285,0 - 428,0 2,60077| 686,453| -161,333 2,472571324
n-Nonanal 124-19-6 CgHy0 142,2386
Cis-3-Hexenal 6789-80-6 CeH40O 98,1430
Ethanol 64-17-5 C,HsO 46,0684]273,0 - 351,7 5,37229| 1670,409 -40,191 58,72361148
3-Phenylethanol
Propanol 71-23-8 (1-Propanol) C3HgO oder C3H,O) 60,0950]292,4 - 370,4 5,31384| 1690,864| -51,804 20,31726174
iso-Pentanol 6423-06-9 ?
n-Pentanol 71-41-0 CsH20 88,1482|307,0 - 411,0 4,68277| 1492,546| -91,621 1,890861474
2-Heptanol 543-49-7 C7H;c0O 116,2013
cis-3-Hexenol 928-96-1 CgH120 100,1589
Terpinen-4-ol 562-74-3 (Racemat) CioH1gO 154,2493
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Tabelle 16: Dampfdruckberechnung von Stoffen in Silage (Fortsetzung, Quellenangaben in Kapitel 3.4.1)

Deutscher Name CAS-Nr. Summenformel |mol-Masse Antoine-Parameter Dampfdruck mbar
Temperatur (K) B C

3-Phenylethanol

4-Ethylguajacol 2785-89-9 CgH 120, 152,1904

4-Ethylphenol 123-07-9 CgH1,0 122,1644]444,90 - 502,29 4,14009| 1550,369| -116,136 0,024078857

2-Butanol 78-92-2 C4H40 74,1216|345,54 - 380,30 4,32943| 1158,672| -104,683 15,18982088

1-Propanol 71-23-8 C3HgO oder C3H;0] 60,0950|292,4 - 370,4 5,31384( 1690,864 -51,804 20,31726174

2,3 Butandiol 513-85-9 (Enantiomerengemis|CsH1,0, 90,1210|317,0 - 455,0 6,07439| 2616,746 -24,565 0,214624416

Ethylbutanoat 105-54-4 CeH 120, 116,1583|254,7 - 394,0 4,33187| 1509,443| -45,284 17,46287956

Methylbutanoat 623-42-7 CsH100, 102,1317]246,3 - 375,4 4,58499| 1528,058| -41,606 32,37989508

Butylbutanoat 109-21-7 CgHi602 1442114

Propylbutanoat 105-66-8 C;H1,0, 130,1849]|271,5 - 415,8 4,63824| 1746,225| -39,080 5,824150127

Ethylhexanoat 123-66-0 CgH1602 1442114

Methylhexanoat 106-70-7 C7H140, 130,1849]288,0 - 343,0 5,02080( 2014,087 -23,036 3,667471861

Ethylpentanoat 539-82-2 C;H,0, 130,1849

Methylpentanoat 624-24-8 CeH420, 116,1583

Butylethanoat 123-86-4 CeH120, 116,1583]332,89 - 399,24 4,26803| 1440,231 -61,362 11,3360001

Propylethanoat 109-60-4 CsH100, 102,1317|312,22 - 374,03 4,14386| 1283,861 -64,378 34,03240386

Ethylpropanoat

Ethyllinolenat 1191-41-9 CooH340, 306,4828

Ethyloleat 111-62-6 CooH350, 310,5145

Ethyllinoleat 544-35-4 CooH360, 308,4986

Ethylpalmitat 628-97-7 CygH360, 284,4772

Aceton 67-64-1 C;HgO 58,0791]259,16 - 507,6 4,42448| 1312,253| -32,445 246,037637

Dimethylsulfid 75-18-3 C,HeS 62,1350]250,6 - 293,24 4,28713| 1201,134| -29,906 530,0462344

Ammoniak 7664-41-7 NH; 17,0306]239,5 - 371,4 4,86886| 1113,928| -10,409 8494,01499

1,5-Diaminopentan (Cadaverin) 462-94-2 CsHq4N, 102,1781

1,4-Diaminobutan (Putrescin) 110-60-1 C4H1oN, 88,1516

Histamin 51-45-6 CsHgN; 111,1452

Alanin 56-41-7 (L-Enantiomer) C3H;NO, 89,0932

Ethanolamin 141-43-5 C,H,NO 61,0831|338,5 - 444,0 4,29252| 1408,873| -116,093 0,216445228

Phenylethylamin 64-04-0 CgHy1N 121,1797

Spermin 71-44-3 CioHogNy 202,3404

Tryptamin 61-54-1 C1oH13CIN, 160,2158

Acetaldehyd 75-07-0 C2H40 3,68639 822,894 -69,899 1000,993244
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Tabelle 17: Ergebnisse der Siebturmfraktionierung beim Mais

12 mm theor. Hacksellange

Probe

2

4

Durchschnitt

Massenanteil [%] der einzelnen GroBenfraktion an der Probe

PartikelgroBBe [mm]

x 240 0,3 0,1 0,6 1,4 0,6

25<x <40 1,5 1,4 1,1 1,9 1,5

15<x <25 11,9 7,7 8,3 6,6 8,6

10<x< 15 15,1 12,2 10,8 21,5 14,9

6<x<10 45,5 39,8 47,7 39,3 43,1

3<x<6 18,9 26,9 21,3 22,1 22,3

2<x<3 3,7 4,8 4,2 3,8 4.1

X<2 3,1 7.1 6,0 3,4 4,9

Summe 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
21 mm theor. Hacksellange

Probe 1 2 3 4| Durchschnitt

Massenanteil [%] der einzelnen GroBenfraktion an der Probe

PartikelgroBe [mm]

X =40 2,3 4,7 2,3 2,2 2,9
25<x<40 5,8 3,9 6,0 5,2 5,2
15<x <25 15,8 14,3 16,9 14,7 15,4
10=sx<15 18,0 13,7 22,6 15,8 17,5
6<x<10 34,9 36,4 33,1 35,6 35,0

3<x<6 17,5 18,6 15,3 18,2 17,4
2<x<3 3,5 4,3 2,1 3,6 3,4

X<2 2,2 4,1 1,7 4,7 3,2

Summe 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
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