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Resumé

Til kalorimetrisk energibestemmelse bgr prgver
af afgrgder, ensilage og ggdning findeles og udta-
gesifrisk eller frossen tilstand. De fleste afgrgder
kan efter afvejning tgrresikort tid uden energitab
og derefter afbrandes uden tilsztning af primer.
Prgver af ensilage og gadning tler derimod ikke

Neagleord: Kalorimetrisk energibestemmelse.

Summary

To avoid energy loss during the drying and milling
it is essential that fresh or frozen samples are used
for the determination of the calorific values.

The frozen samples are, without thawing, com-
minuted in a cutter. After thorough mixing, sam-
ples corresponding to 0.5-1.5 g DM are weighed
into pergamine capsules, which are ignited to-
gether with the samples. Complete combustion is
in all cases obtained in samples with a DM-con-
tent of 35% or more, probably partly because the
capsule prevents the samples from sticking to the
crucible and partly because the capsule acts as a
primer. Samples with a lower DM-content than

Key words: Energy by calorimetry.
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tgrring, uden at dette medfgrer tab af flygtige for-
bindelser, og de ma derfor afbrendes efter tilszt-
ning af primer (polyethylen). Ved formaling af
torrede prover sker et stgrre eller mindre tab af
stgvpartikler — afthengig af mglletype. Det stgv,
der gér tabt har et hgjt energiindhold, hvorfor
den energivardi, der bestemmes, bliver for lav.

35% involves the use of a high energy primer
(polyethylene).

Most samples of crops can after weighing be
dried for at short time without energy loss, and
can afterwards be burnt without the use of
polyethylene as a primer. Samples of silage and
faeces cannot be dried because of losses of vola-
tile substances and should be burnt with a primer
(polyethylene).

There is a loss of dust particles when milling
dried samples. The loss depends upon the type of
mill. The dust which is lost has a large energy con-
tent, therefore the determined energy value is too
low.
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Indledning

Ved alle former for grovfoderforsgg — dyrkning,
opbevaring, ensilering — benyttes kg tgrstof som
den basale enhed for udbytte og tab.

Formelt er det let at definere, hvad terstof er,
idet det er alt, som ikke er vand. Men tgrstofbe-
stemmelsen er forbundet med betydelige prakti-
ske vanskeligheder. Térringen kan vare ufuld-
stendig. Der kan ske oxidation, hvorved tgrstof-
mengden kan sivel éges som formindskes. Under
tgrringen kan fordampe flygtige stoffer, hvilket
iser er et problem ved ensilage. Konsekvensen er,
at tgrstof reelt er defineret ved den anvendte ana-
lysemetode (4).

I mange forsgg bestemmes udbyttet eller tabet
af organisk stof. Organisk stof kan naturligt defi-
neres som den del af tgrstoffet, der ikke er mine-
ralstof. I praksis betragtes askeindholdet imidler-
tid som identisk med mineralstofindholdet. Men
det er sjeldent, at der bestar en sddan identitet.
Bl.a. kan karbonatindholdet i asken variere
sterkt - fra 0 til ca. 30 pct. (3).

Savel bestemmelsen af tgrstof som organisk
stof er altsi behaftet med betydelig usikkerhed.
Der er udfoldet store anstrengelser for at finde
frem til mere przcise analysemetoder. Men for-
modentlig er det helt urealistisk at forvente, at
det er muligt at komme frem til en metodik, der
sikrer pracise resultater. Selv om organisk stof
kunne bestemmes helt eksakt, ville problemerne
ved bestemmelse af udbytte og tab ikke vare lgst,
da verdien af det organiske stof som foder vil
vere steerkt afh@ngig af dets kemiske sammensat-
ning. I forbindelse med forsggene udfgres derfor
oftest mere eller mindre omfattende kemiske ana-
lyser. I nogle tilfxlde udfgres fuldstendig foder-
analyse, dvs. bestemmelse af tgrstof, aske, rdpro-
tein, fedt, traestof og kvalstoffrie ekstraktstoffer.
Undertiden suppleres med bestemmelse af det or-
ganiske stofs og de enkelte stofgruppers fordgje-
lighed ved forsgg med far. Herved fas et grundlag
for bestemmelse af udbytte eller tab i foderenhe-
der. Men resultatet kan vaere behaftet med bety-
delige fejl.

Principielt er foderenheder defineret pé basis
af fordgjelig energi bestemt ved kalorimetri.
Imidlertid har man betragtet kalorimetrisk ener-
gibestemmelse som en s& kompliceret analyse, at
det var urealistisk at benytte dette grundlag i
praksis. Derfor beregnes foderenheder sedvan-
ligvis ved, at det fordgjelige stof i de fire stofgrup-
per tillegges bestemte energiverdier. Disse ener-
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giverdier er formodentlig rimeligt rigtige for et
gennemsnitsfoder, men anvendt pé et specifikt fo-
der kan de vere endog meget forkerte, da ener-
gien af de stoffer, der indgar i grupperne, kan
veare sterkt varierende, hvilket iszr gzlder grup-
pen kvzlstoffrie ekstraktstoffer (4).

Hertil kommer, at det reelt ikke er muligt at be-
stemme de fire stofgruppers fordgjelighed uaf-
hangigt af hinanden. Dette beror pé, at ved par-
tiel fordgjelse af stof i en stofgruppe kan restpro-
duktet i g#dningen blive bestemt som tilhgrende
en anden stofgruppe. Dette forhold bevirker, at
man i meget trastofrige fodermidler finder det
helt absurde, at traestoffet er lettere fordgjeligt
end de kvalstoffrie ekstraktstoffer (4). Hertil
kommer, som allerede omtalt, de rent analytiske
fejl. Det samlede resultat bliver, at den beregnede
energiverdi vil vaere mere eller mindre fejlbehaf-
tet. Og fejlens stgrrelse vil vare ukendt.

Da den beregnede energi har varet meget an-
vendt i forbindelse med fodringsforsgg, ma det
formodes, at verditallene korrigerer for en del af
de fejlvurderinger, der er ved energiberegningen.

Det er indlysende, at hvis man @nsker at be-
stemme et foders indhold af foderenheder, er ka-
lorimetrisk energibestemmelse langt at fore-
trekke fremfor beregningsmetoden. Dog ma
man vere opmarksom pé, at de fastlagte verdital
muligvis ikke er anvendelige (jf. ovenfor).

Da en foderafgrodes verdi er bestemt af dens
indhold af energi og ikke af dens indhold af ter-
stof eller organisk stof, vil det ogsa i alle former
for grovioderforsgg vere rationelt at basere be-
stemmelsen af udbytte og tab pa kalorimetrisk be-
stemt energi.

Den direkte encrgibestemmelse har hertil den
store fordel, at den er fri for nasten alle de mange
analytiske problemer, som bestemmelsen af tgr-
stof og organisk stof er forbundet med. Dog vil
forurening med jord stadig vare et problem, da
energiindholdet i jordens humus ikke er helt ube-
tydeligt ved stzrkt forurenende afgragder. Dette
kan der naturligvis korrigeres for efter de samme
retningslinier, som ved korrigering af tgrstof (3).

En forudsztning for at basere pa kalorimetri i
stgrre omfang er, at analysen ikke er for omstan-
delig. Med det apparatur, som var til radighed
indtil omkring 1970, var bestemmelsen si arbejds-
krevende, at metoden kun blev brugt i forbin-
delse med szrlige grundleggende studier.

Med de adiabatiske kalorimetre lettedes arbej-
det meget betydeligt. 1 1968 anskaffedes ved



@dum forsggsstation et sddant kalorimeter (Ju-
lius Peters) med henblik pd at belyse energibe-
stemmelsens muligheder. Ved hjzlp af dette appa-
rat, der, efter at nogle mangler var athjulpet, fun-
gerede udmearket, vandt vi megen erfaring. I en
forspgsrakke med ensilering af mere eller mindre
steerkt fortgrret graes var tolkningen af forsggsre-
sultaterne steerkt afthaengig af, om der vurderedes
pa grundlag af tgrstoftab eller energitab. I god
overensstemmelse med, hvad vi havde forventet,
var energitabet vathaengig af afgrgdens tgrstof-
procent og meget nar nul, mens tprstoftabet faldt
med 3 procentenheder, nar tgrstofprocenten steg
fra 35 til 60. Der var ingen korrelation mellem tgr-
stoftab og energitab (5). Resultatet betyder fak-
tisk, at tgrstoftabet er uegnet som mal for ensile-
ringstab.

I de fleste tilfelde kunne energiindholdet be-
stemmes med en tilfredsstillende pracision. Imid-
lertid skgnnede vi, at analysen stadig var for ar-
bejdskraevende for rutineformal, hvorfor udvik-
lingsarbejdet blev stillet delvis i bero.

De clektroniske, isokalorimetriske kalorime-
tre betgd imidlertid en s stor arbejdslettelse, at
det forekom os realistisk at forvente, at analysen
nu kunne blive sa rutineprzget, at kalorimetri
kunne f4 en mere fremtradende plads i forsk-
ningsarbejdet. Ved Afdeling for Grovfoder an-
skaffedes derfor et sddant kalorimeter i 1985,
hvorefter udviklingsarbejdet fortsatte.

I nzervarende beretning gives en beskrivelse af
de fremgangsmader, vi benytter ved bestemmel-
sen. Endvidere bringes resultaterne af nogle un-
dersggelser, som er gennemfgrt for at belyse
nogle af de problemer, som energibestemmelsen
er beheftet med. P4 baggrund heraf diskuteres
den kalorimetriske energibestemmelses fremtids-
muligheder.

Metodebeskrivelse
Forbehandling af prever
En forudsztning for en pracis energibestem-
melse er en meget omhyggelig proveudtagning og
en sadan behandling af prgverne, at tab under for-
beredelse til analyse bliver undgiet. Vi benytter
her fglgende fremgangsmade, som vi mener kom-
mer nar dette ideal:

Af grent- eller ensilageprgver, der er findelt
maskinelt med en snitlengde pé ca. 2 cm, udtages
efter grundig sammenblanding en prgve pa ca. 1

kg, der straks fryses ved —25°C. Prgver af roer o.1.
findeles i frisk tilstand pd en hurtighakker pa
skdnsom méade fgr preéveudtagning til nedfrys-
ning. Gedningsprgver (fra far) blandes i frossen
tilstand pa en rgremaskine. En portion herfra fin-
deles, stadigvaek i frossen tilstand, pa en kadhak-
ker og fryses herefter straks igen.

De udtagne reprzsentative, frosne prgver be-
handles forskelligt inden prgveudtagning til ener-
gibestemmelse. Grgnt- eller ensilagepragver fin-
deles uden optgning pa en lynhakker og umiddel-
bart derefter blandes préven i rgremaskine, og
der udvejes prgver til analyse. Fra frosne god-
ningsprgver udtages analyseprgver efter behand-
ling 1 rgremaskine. Frosne roeprgver og andet
fugtigt, frossen materiale lgsnes fgrst fra »klump-
tilstand« med slag med en gummihammer, hvor-
efter prgven forsigtig behandles pa hurtighakker,
inden materialet blandes i réaremaskinen og analy-
seprgven udtages.

Generelt om preveudvejning

Af de stadigvaek let frosne materialer udvejes
analyseprgverne i pergamynkapsler, der afbraen-
des sammen med proven. Ved forbranding af fri-
ske prover er det ofte nédvendigt at tilsztte et an-
tendelsesmiddel — primer — for at opna sa hej for-
brendingstemperatur, at dcr opnas fuldstendig
forbrending. Vi har prevet forskellige stoffer,
hvoraf den mest velegnede primer har vist sig at
vaere polyethylen (0,05 mm tykke standardposer
med ca. 46.200 KJ/g). Energiindholdet i primer,
bade pergamynkapsler og polyethylenposer kon-
trolleres jeevnligt. Fordelen ved brug af kapslen
bestar i, at tgrt materiale med over 40 pct. tgrstof
(der kan afbrandes uden brug af primer) bedre
kan holdes sammen i forbrendingsdiglen og der-
med ogsd sikres fuldstzndig forbrending. Ved
prgver mellem 35 og 40 pct. tgrstof fungerer kaps-
lerne tillige som den ngdvendige mangde primer,
for at forbrendingen kan lykkes. Pergamynkaps-
lens vaegt er ca. 0,280 g, energi 16.200 KJ/g. Kaps-
lens fortrin ved afbreending af fugtige prever, hvor
der yderligere ma tilszttes polyethylen for at
opna forbranding, ligger i, at prgverne forhin-
dresiat klebe til diglen. Nar prgverne indeholder
mellem 20 og 35 pct. tgrstof, klippes den for for-
brazndingen ngdvendige mangde polyethylen i
strimler og tilszttes prgven fgr kapslen lukkes om
prgven. Under 20 pct. tgrstof i prgven bliver den
n@dvendige mangde primer, der mé tilszttes, sa
stor, at preven med fordel kanudvejes direkte ien
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til primermangden svarende tilklippet polyethy-
lenpose.

Til brendvardibestemmelse udvejes en stof-
mangde svarende til 0,5-1,5 g tgrstof. Mangden
afhznger bade af materialets struktur og tgrstof-
indhold. Med et stigende terstofindhold i grent-
prover, forrsaget af afgrgdens tiltagende alder
eller ved fortgrring, gges vanskelighederne med
findeling af prégven til analyse. Desto grovere ana-
lysematerialet er, desto mindre mangde stof kan
der presses i diglen. Med aftagende tarstofind-
hold i préven ma prgvemangden ofte reduceres
for at undga, at prgvemassen bliver for hardt pak-
ket sammen. Er stofmazngden med et lavt tgrstof-
indhold for kompakt, kan det blive arsag til en
ufuldstendig forbranding.

Prgverne udvejes altsa altid i frisk tilstand. Fug-
tige materialer, der téler tgrring uden energitab,
tarres ved 80°C i kort tid, ca. 1 time, hvorefter
préverne kan forbraendes uden brug af primer,
hvilket giver en mere sikker energibestemmelse.
Nogle materialer taler ikke tgrring og mé derfor
forbrendes uden tgrring.

Apparatur

Til bestemmelse af breendvaerdi bruger vi et Leco
AC 300 isotermisk elektronisk kalorimeter. Kalo-
rimetret bestar af en operationsenhed til hiandte-

ring af afbrzndingsbomberne samt et maéle- og
beregningsudstyr. Printeren angiver resultaterne
direkte i MJ/kg indvejet stof. Med to kar og fire
bomber kan otte enkeltbestemmelser gennemfg-
res i en time. Kalorimetret kan operere med tre
karsystemer i alt, hvormed analysekapaciteten
kan gges.

Forud for analyseringen bliver bomberne kali-
breret med benzoesyre med kendt brendveardi.
Kalibreringsfaktoren for hver bombe lagres i pro-
cessoren, som derefter automatisk holder rede péa
kalibreringsvardierne.

Gennem skrueldget pa den trykfaste bombe er
fart to isolerede poler og ved hjzlp af ventiler, luk-
bare kanaler til gastilledning og -fraledning. I
bomben er den ene pol forsynet med en ring,
hvori diglen med analysematerialet anbringes.
Polerne forbindes med en tendtrad séledes, at
triden rgrer analysematerialet. Tndtradens rig-
tige placering kontrolleres af en enhed pé fylde-
stationen, inden bomben lukkes. Bomben fyldes
nu med ilt ved 30 atm. og anbringes i holdere pa
karrets topdel. De ngdvendige prevedata, g ind-
vejet prgve og primer, indtastes i microprocesso-
ren, og startknappen aktiveres. Nu overtager mi-
croprocessoren styringen af analysens gennemig-
relse. Automatikken styrer bombens nedsznk-
ning i karret og pafyldningen af den przcise

Tabel 1. Torstof- og energiindhold i forskellige prévematerialer efter forskellige tgrringsbetingelser.

a. Pct. tgrstof  b. MJ/kg frisk materiale

DM and energy value in different materials dried in different time at different temperatures.

a. % DM  b. MI/kg fresh material

Temp. °C : 80
Tid, t :

4 20
Time, hr
Gres a 17,29 17,09
Grass b 2,952 2,962
Klgver a 18,61 17,70
Clover b 3,178 3,130
Bederoer a 18,87 18,19
Fodderbeets b 2,854 2,856
Kalroer a 10,48 10,61
Swedes b 1,660 1,619
Gddning, a 43,45 42,63
far b 8,662 8,553
Faeces,
sheep

100 Fryse-
torring
4 27 Freeze
drying
16,61 16,45 17,25
2,946 2,916 2,974
16,95 16,97 18,20
3,099 3,127 3,138
17,76 17,74 18,47
2,845 2,847 2,817
9,68 9,57 -
1,603 1,601 -
41,89 41,13 43,37
8,538 8,367 8,618
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mangde vand. Efter opndelsen af temperaturlige-
vaegten afbrendes preoven. Analysen afsluttes
med udskrivning af resultatet. Karret tgmmes for
vand, og bomben lgftes op af karret. Herefter
temmes bomben manuelt for gas og g@res klar til
neste prove.

Resultater

Der er udfgrt et ret omfattende arbejde med hen-
blik pa at belyse metodernes rigtighed og repro-
ducerbarhed. For at opna et sikkert sammenlig-
ningsgrundlag er der i de fleste tilfzlde anvendt
fem fzllesbestemmelser pr. prave.

I tabel 1 er vist resultater fra en undersegelse,
hvor forskelligt frisk materiale blev udvejet i per-
gamynkapsler og afbrendt efter forskellig tor-
ringstid og -temperatur.

Energiindholdet (b) i préver fra foder viser kun
en faldende tendens ved lang tgrringstid og hgj
temperatur. I prgver fra ggdning (fra far) sker der
derimod et tydeligt energitab under tgrringen.
Terstofindholdet i fareggdning er s& hegjt, at pro-
verne — med fa undtagelser — kan afbrandes direk-
te. Til sammenligning med ovntgrring er ogsa vist
resultaterne efter frysetgrring.

I tabel 2 er vist resultater for en forsggsserie,
hvor energibestemmelse i friske prgver tilsat pri-

mer blev sammenlignet med energibestemmelse
efter henholdsvis 1 og 4 timers t@rring ved 80°C.

Som det ses, tiler ensilage og fireggdning in-
gen tgrring, men skal afbrendes frisk med tilszt-
ning af den ngdvendige mangde primer. Derimod
kan almindelige grgntprgver afbrendes efter en
kortvarig tgrring uden brug af primer. Det be-
mearkes, at for disse prgver er analyseresultaterne
praktisk taget ens for de to metoder, hvilket inde-
berer, at systematiske fejl er meget sma.

Ved tidligere undersggelser er det fundet, at
der ved formaling af tgrrede prgver kan ske et
stoftab, og at det iszr er protein, der tabes (6).
Dette er bekraftet fra anden side (1, 2). Det er
derfor ogséa rimeligt at antage, at materialets ener-
gikoncentration vil blive reduceret ved formaling,
da protein har et hgjt energiindhold.

Resultater fra en undersggelse over formalin-
gens indflydelse af tgrrede prgver pa energiind-
holdet fra forskellig plantemateriale er vist i tabel
3. Energibestemmelsen er her foretaget pa frisk
materiale tilsat primer og efter 1 times tgrring
sammenlignet med energibestemmelse i praver
efter tgrring (18 t, v. 80°C) og formaling pé labora-
toriemoller af fabrikaterne Christy og Tecator.

Som det fremgar af tabellen, kan der ske va-
sentlige energitab under formalingen af tgrrede
praver. Disse tabsstgrrelser vil ogsa veere afhen-

Tabel 2. Energiindhold i prgver afbrandt frisk tilsat primer og efter 1 og 4 timers t@rring.
Energycontent in samples combusted fresh added primer and after a short period of drying.

Materiale n Pct. MJ/kg frisk materiale, gns.
Material n tgrstof MJikg fresh material, average
%
DM tilsat efter tgrring
primer after drying
added
primer 1time 4 timer
1 hour 4 hours
Grazs og klgver 6 21,96 4,204 4,226 4,227
Grass and clover
Gras og klgver 19 21,11 3,920 - 3,901
Grass and clover
Bederoer 4 11,37 1,817 1,811 1,801
Fodderbeets
Ensilage 12 24,01 4,579 4,430 4,236*
Silage
Ggdning, far 3 37,90 7,521 7,467 7,423

Faeces, sheep

* 12 timer 12 hours
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Tabel 3. Energiindhold (MI/kg terstof) i prgver bestemt i frisk materiale tilsat primer (a) og efter 1 times tgrring (b)
ogitgrret materiale efter formaling pa Christy (¢) og Tecator mglle (d) samt de procentiske forskelle a-b, a~cog a-d.
Energycontent (MJ/kg DM) in samples determined in fresh material added primer (a) and after 1 hour drying (b) and
after drying and milling on Christy (c) and Tecator mill (d) and the percentage difference a-b, a-c and a-d.

Prgve Pet. Frisk Formalet Forskel mellem frisk og
Sample tgrstof Fresh Milled Difference between fresh and
%
DM tilsat terret Chri- Teca- tor- Chri- Teca-
primer 1t. sty tor ret sty tor
a b c d a-b a-c a-d
added dried Chri- Teca- dried Chri- Teca-
primer 1hr. sty tor sty tor
Gras Grass
1 12,68 18,557 18,510 18,178 18,417 0,25 2,04 0,75
2 13,50 18,119 18,126 18,007 18,032 -0,04 0,62 0,48
3 18,34 18,173 18,370 17,860 17,994 -1,08 1,72 0,99
Klgver Clover
4 11,53 19,046 18,942 18,504 18,413 0,55 2,85 3,32
5 12,44 18,384 18,441 17,934 18,064 -0,31 2,45 1,74
Helsad Whole crop
6 28,57 17,308 17,308 16,788 17,046 0,00 3,00 1,51
Bederoer Fodderbeets
7 18,33 14,678 14,642 14,327 14,567 0,25 2,39 0,76
8 15,88 14,574 14,484 14,435 14,481 0,62 0,95 0,64
Kalroer Swedes
9 9,97 16,108 16,112 15,924 16,086 -0,02 1,14 0,14
Gennemsnit
Average 17,217 17,215 16,884 17,011 0,01 1,93 1,20

gige af den til formalingen af tgrrede prover an-
vendte molletype.

Den beskrevne metode er tilfredsstillende, idet
reproducerbarheden er lige sa god som ved szd-
vanlig t@rstofbestemmelse, nar afbrendingen kan
ske uden brug af primer. I nedenstdende oversigt
er anfert resultater fra dobbeltbestemmelser,
hvor spredningen (s) pa en enkeltbestemmelse er
beregnet i pct.:

s

n (pect.)
Pr@ver + kapsel 131 0,68
Prgver + kapsel + polyethylen 76 1,50
Total 207 1,06

Som det fremgér af tallene, fordobles sprednin-
gen pa enkeltbestemmelsen i de tilfzelde, hvor an-
vendelse af polyethylen som primer er ngdvendig.
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Ved afbrending af friske prgver med et tgrstofind-
hold mellem 10-20 pct., udggr energimangden i
den tilsatte primer omkring 80 pct. af den totale
energimaengde. Med stigende tgrstofindhold i
den friske prave (20-35 pct.) er primerens andel
af den totale energimengde jevnt aftagende til 30
pct. Pergamynkapslens energiindhold udggr ved
afbrending af friske prgver med over 20 pct. tgr-
stof mellem 20-25 pct. af den totale energimaeng-
de.

Konklusion

I modsztning til indholdet af tgrstof og organisk
stof er energiindholdet en praecist defineret egen-
skab hos et foder. Den stokastiske fejl ved kalori-
metrisk energibestemmelse er af samme stgrrel-
sesorden som den stokastiske fejl ved tgrstofbe-
stemmelsen, nér forbrending kan ske uden brug



af primer. M4 der tils®ttes primer, bliver fejlen
noget stoérre. De systematiske fejl ved energibe-
stemmelsen synes at vare helt ubetydelige. Hertil
kommer, at et foders energiindhold er et langt
mere rationelt grundlag for bestemmelse af fode-
rets vardi end tgrstofindholdet.

Da kalorimetrisk energibestemmelse ved hjelp
af et elektronisk kalorimeter er en relativt enkel
analysemetode, bgr analysen derfor have en langt
mere fremtredende plads i forskningen, end det
hidtil har veret tilfeldet.

Iszer ved ensileringsforsgg og fordgjelighedsfor-
spg er energibestemmelsens fordele igjnefalden-
de, men principielt burde energibestemmelsen
helt aflgse bestemmelsen af tgrstof og organisk
stof som grundlag for vurdering af udbytte og tab
i hvert fald i den grundlzggende forskning.
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