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Forschungsthema 4

1. Forschungsthema

Analyse und Modellierung der initialen Selbsterwidrmung in Biomassehaufwerken aus

Holzhackschnitzeln.

Forderhinweis:

Das IGF-Vorhaben 18972 BG der Forschungsvereinigung VGB-Forschungsstiftung wurde
iiber die AiF im Rahmen des Programms zur Forderung der Industriellen
Gemeinschaftsforschung (IGF) vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie aufgrund

eines Beschlusses des Deutschen Bundestages gefordert.
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2. Zusammenfassung der erzielten Ergebnisse

Die initiale Selbsterwdrmung von Holzhackschnitzeln (HS) ist ein sehr komplexer Vorgang, an
dem biologische, chemische und physikalische Prozesse beteiligt sind. Kernpunkt des Projektes
war die Untersuchung derartiger fester, stiickiger Biomasse unter verschiedenen
Lagerbedingungen. Dabei wurden die Anderungen der holzchemischen Zusammensetzung, der
Brennstoffeigenschaften und die Entwicklung der mikrobiologischen Organismen sowie der
Gasphase gemessen. Die Proben wurden sowohl unter definierten Laborbedingungen
(Glasversuche) als auch unter praxisnahen Bedingungen (Selbsterwdrmungsboxen (SEB),

Container) gelagert.

In der Anfangsphase des Projektes lag der Fokus der Untersuchungen auf praxisnahen
Bedingungen. Die Lagerdauer betrug fiir diese Versuche mehrere Wochen und es wurden HS
unterschiedlicher Zusammensetzungen (sortenrein/nicht-sortenrein, verschiedene Anteile an
Rinden/Nadel/Laub, weitere Verunreinigungen) gelagert. Im Ergebnisse zeigte sich, dass der
resultierende Temperaturanstieg umso hoher ist, je frischer das Material ist und je mehr
Griinanteil vorhanden ist. Gleichzeitig ist auch die Kohlendioxidentwicklung hoch. Die Zahl
der aeroben mesophilen und thermophilen Keime ist wihrend der gesamten Lagerdauer hinweg
auf einem hohen Niveau. Die Analysen der holzchemischen Zusammensetzung zeigten keine
wesentlichen Anderungen der Hauptbestandteile (Cellulose/Hemicellulose/Lignin). Der
Extraktgehalt hingegen sinkt von Beginn an mit zunehmender Lagerdauer ab. Es stellte sich
heraus, dass fiir die Feststoffanalysen hohe Anforderungen an die Homogenitit der Probe
notwendig sind. Auch wenn die Probenentnahme formell immer an der gleichen Stelle
stattfindet, ist die Zusammensetzung der Probe doch immer verschieden. Dadurch kdnnen
Anderungen der Probe entlang der Zeitachse nicht eindeutig biologischen/chemischen
Prozessen zugeordnet werden, sondern sind ggf. eine Folge der schwankenden

Probenzusammensetzung.

Um die Homogenitét der Probe besser kontrollieren zu konnen, wurde ein Ansatz entwickelt,
um die biologisch-chemische Entwicklung im LabormaBstab unter kontrollierten Bedingungen
zu beobachten. Dadurch sollen gleichzeitig Temperatur-, Gas- und Feuchtezustand vorgegeben

bzw. mitverfolgt werden. Die Lagerzeit dieser Laborversuche lag bei zwei bis zwolf Wochen.
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Fir die zweiwochige Lagerung spricht, dass innerhalb dieser Zeitspanne die grofite
Wirmefreisetzung in allen untersuchten Systemen stattfindet. Laut Projektplan sollte dieser
initiale Bereich Untersuchungsschwerpunkt des Projektes sein. Wie bereits erwihnt konnte hier
keine nennenswerte Anderung der holzchemischen Hauptkomponenten ausgemacht werden. Es
konnte jedoch eine Abnahme von Extrakten zweifelsfrei nachgewiesen werden, die besonders
bei Proben mit hohem Rindenanteil auffiel. Diese Proben zeigten auch die hochste
Sauerstoffumwandlungs- und Kohlendioxidentstehungsrate. Der initiale Temperaturanstieg
konnte also vor allem von der Menge an verwertbaren Extraktstoffen abhéngen, was auch mit
der géngigen Erfahrung iibereinstimmt, dass ein hoher Anteil von Rinde/Nadeln/Laub (hoher
Extraktanteil) zu einer stirkeren Erwédrmung der Schiittung fiihrt. Ob diese Wirme durch
Stoffwechselrestaktivitiat des Holzes oder durch chemische Reaktionen freigesetzt wird, war
nicht zu unterscheiden. Erst nach mehrwochiger Lagerung konnten auch Abnahmen der
Hauptbestandteile gemessen werden. Der Abbau dieser Bestandteile setzt also deutlich nach
der initialen Phase ein. Auch die mikrobiologische Entwicklung deutet darauf hin, dass eine
Lagerung iiber einen ldngeren Zeitraum sinnvoll wire. Die initiale Abbauphase ist aber insofern
entscheidend, als dass sie das Temperaturniveau und die Gaszusammensetzung festlegt, bei

denen iiber mehrere Wochen hinweg ein kontinuierlicher Substanzabbau stattfindet.

Die Analysen der Laborproben zeigten, dass selbst im kleinem Mafstab die Homogenitit der
Proben eine Herausforderung darstellt. Proben mit undefinierter Zusammensetzung lieBen
keine eindeutigen Trends hinsichtlich der Anderung ihrer chemischen Eigenschaften erkennen.
Erst nachdem eine handsortierte Probe eingelagert wurde, konnte eine eindeutige Sukzession
der Messwerte beobachten werden, bei der die einzelnen Datenpunkte {iiber geringe
Schwankungsbreiten verfiigten. Aus biologischer Sicht ist an der derzeitigen Versuchsfithrung
zu bemingeln, dass die Lagerzustidnde in den Laborversuchen nicht denen im SEB/Container-
System entsprechen. In einer ersten Anndhrung sollte in den Laborproben der Temperatur-
verlauf innerhalb der Schiittung abgebildet werden. Da die Proben in geschlossenen Gléasern
gelagert wurden, gab es kein Stoffaustausch mit der Umgebung. Argumentativ ist dies auch im
Inneren einer sehr groBen Schiittung der Fall, weshalb die hier durchgefiihrten Versuche
lediglich einen Grenzfall darstellen. In weiteren Versuchsreihen miisste die Gasphase (Zufuhr
von Sauerstoff, Abfuhr toxischer Substanzen) im System genauer kontrolliert werden, um

verschiedene lokale Zusténde in der Schiittung abzubilden.
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Eine detailliertere Zusammenfassung der Ergebnisse der vier beteiligten Forschungsstellen
erfolgt unmittelbar im Anschluss. Am Ende dieses Kapitels werden zudem Leitfragen
formuliert und eine mogliche Vorgehensweise zur weiteren Bearbeitung der
Selbsterwiarmungsthematik skizziert. Da sich aus den durchgefiihrten Arbeiten keine einfachen,
leicht zu vermittelnden Erkenntnisse ergaben, wurde ein (uniiblich) umfassender, aber alle

Aspekte dokumentierender Bericht notwendig.

Lehrstuhl fiir Energieanlagen und Energieprozesstechnik, LEAT (FS 1)

Untersuchungen in durchstromten Schiittungen:

e Zur Uberpriifung eines Simulationsmodells zum Feuchtetransport in Schiittungen
wurden Versuche mit Zeolithen durchgefiihrt, da diese im Gegensatz zu Holzhack-
schnitzeln genau definierte geometrische und thermophysikalische Eigenschaften
besitzen.

Entsprechende Versuche mit HS zeigten, dass je nach Eintrittsfeuchte und Wassergehalt
der HS grofe Wiarmemengen freigesetzt werden, die innerhalb von wenigen Minuten
zu Temperaturanstiegen im Bereich bis zu 20 °C in der Schiittung fithren konnen
(Starttemperatur der HS: 40 °C). Die freigesetzte Wirmemenge steigt mit zunehmenden
Feuchtegehalt der Luft und abnehmendem Ausgangswassergehalt der HS. Ubertragen
auf eine Freilandschiittung bedeutet dies, dass je nach vorherrschenden
Umgebungsbedingungen spontane, lokale Temperaturanstiege zu erwarten sind. Diese
Temperaturanstiege sind selbst nicht gro3 genug, um trockenen HS direkt zu ziinden.
Unter geeigneten Voraussetzungen z. B. ausreichend vorgewirmte Schiittung und dem
Vorhandensein einer brennbaren Gasphase, entstanden aus
mikrobiologischen/chemischen Abbau, konnte durch diesen Temperaturanstieg die
Ziindgrenze iiberschritten werden. Die Durchstromung einer Schiittung sorgt zudem fiir

den Eintrag von Sauerstoff, der als Oxidator an Reaktionen beteiligt ist.

Untersuchung von Holzhackschnitzeln unter definierten Lagerbedingungen:

e In den untersuchten Systemen (SEB, Container, Freiland) wurde innerhalb der ersten
Tage ein deutlicher Temperaturanstieg beobachtet. Die Wirmefreisetzung, die zu
diesem Temperaturanstieg fiihrt, resultiert aus der biologisch/chemischen Umsetzung
von Holzbestandteilen. In den von LEAT durchgefiihrten Versuchen mit Glisern
konnten Massenabnahmen durch Abbau zu gasformigen Produkten und

Sauerstoffumsetzungen gemessen werden. Die Zeitskalen, auf denen diese stattfinden,
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decken sich mit den Zeitskalen, in denen bei SEBs und Containern die Temperaturen

am stirksten ansteigen.

¢ Die Umwandlungsphase in den Glisern dauert jedoch nur kurz an, da es sich um ein
geschlossenes System handelt, in dem der Sauerstoff limitiert ist und sich toxische
Substanzen (Sduren, phenolische Verbindungen) ansammeln konnen. Entsprechend
wurde in den Glasversuchen am Institut fiir Biologie (UHO) abnehmende KbE-
Entwicklungen gemessen. Die Messungen der CO2/O;-Konzentrationen an den Glédsern
(Kapitel 5.4.5) und Analysen der Temperaturprofile in den Containern (siehe Kapitel
5.8.2) deuten darauf hin, dass die initiale Warmefreisetzung vor allem ein durch

Sauerstoff kontrollierter Prozess ist.

e Der Anteil der Holzextrakte in der eingelagerten Probe spielt eine grofle Rolle. In den
Versuchen mit Fichten-HS zeigten die Proben mit Rinde (hoherer Extraktanteil als reine
HS-Proben) die hochsten Sauerstoffverbriuche bzw. CO»-Entstehungsraten. Die hohere
Sauerstoffumwandlungsrate ist gleichbedeutend mit einer hoheren Wirmefreisetzungs-
rate. Da unter extraktreichen Bedingungen ein intensiverer Abbau stattfindet, entstehen
auch mehr gasformige Produkte, die ggf. an einer Entziindung der Schiittung beteiligt
sind. Es kann allerdings nicht gesagt werden, ob der Abbau der Extrakte auf die
Mikrobiologie zuriickzufiihren ist oder allein auf thermochemische Prozesse. Da die
Extrakte als erstes abgebaut werden, diirften diese fiir die initiale Lagerungsphase von

groBerer Bedeutung sein als die Anteile von Cellulose, Hemicellulose und Lignin.

e Die Homogenitit der im Labor zu untersuchenden Probe ist von entscheidender
Bedeutung fiir die Analysen. Auch wenn eine ,,Feld-Wald-Wiesen-Probe* hinsichtlich
thres Selbsterwdrmungsverhaltens zum Einlagern in einen Container/SEB ideal
geeignet ist, so ist eine derartige Probe fiir die Labormessungen suboptimal. Durch die
variierende ~ Zusammensetzung der  Probe  (verschiedene  Anteile an
Laub/Nadeln/Rinde/Schmutz) ist nicht sicher, ob beobachtete Anderungen auf die
veridnderten Prozessparameter zuriickzufithren sind oder auf die Proben-
zusammensetzung. Die Anteile an Laub/Nadeln/Rinde/Schmutz in der Probe muss
genau definiert sein und fiir alle miteinander zu vergleichenden Proben identisch sein
(gut homogenisierte Probe). Da derartige Proben in der Praxis kaum existieren, miissen
die Proben per Hand zusammengestellt werden. Auferdem muss eine moglichst

ganzjdhrige Verfiigbarkeit von Probenmaterial sichergestellt werden.
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Es konnte eindeutig ein Temperatureinfluss beobachtet werden. Hohere Temperaturen
wirken negativ auf den Abbau und die Sauerstoffumwandlung. Auch schnelle

Aufheizungen der HS fithren zu geringeren Umwandlungsraten.

Einen groBeren Einfluss auf die Umwandlung wird der Probenzusammensetzung und
dem verfiigbaren Sauerstoff zugewiesen. So unterscheiden sich die integral gebildeten
Gasmengen bei reinen Fichten-Proben bei 37 °C und bei 50 °C nicht sonderlich stark
voneinander. Wird den HS bei 37 °C noch Rinde zugemischt, dann steigt die
Gasentwicklung jedoch deutlich an. Der Einfluss dieser beiden Parameter kann am
besten unter isothermen Bedingungen untersucht werden. Gradientenversuche mit
definiert zunehmenden Temperaturen lassen sich nicht auf andere Fille iibertragen.
Zudem werden bei der Durchfilhrung von Gradientenversuche unterschiedliche
Abbauphasen durchlaufen, die flieBend ineinander iibergehen und nicht voneinander zu
trennen sind. Zwar konnen hier ggf. integrale Effekte beobachtet werden (z. B. der

Endzustand), aber nicht die Detailvorgiinge, die dort hinfiihren.

Simulation der Selbsterwirmung in SEBs und Container:

Simulation des Wirmetransportes: Die Wirmeleitung in einer pordsen Schiittung kann
grundsitzlich gut berechnet werden. Zur bestmoglichen Abbildung der Realitédt miissen
die thermophysikalischen Eigenschaften der Schiittung bekannt sein. Diese hingen
unteranderem von deren Materialzusammensetzung und vom initialen Feuchtegehalt ab.
Wie bei den Glasversuchen wire daher eine definierte Zusammensetzung der
simulierten Schiittung wiinschenswert. Weiterhin werden die thermophysikalischen
Eigenschaften durch den Wassergehalt beeinflusst (Anstieg der Wérmeleitfahigkeit und
Wirmekapazitidt durch einen steigenden Wassergehalt), weshalb dieser zu Beginn
gemessen werden muss. Eine kontinuierliche Messung des Wassergehaltes in der
Schiittung iiber die Versuchsdauer hinweg muss ortsaufgeldst stattfindet, da Feuchte
durch Konvektion und Diffusion transportiert wird und sich in der Schiittung
Feuchtigkeitsprofile ausbilden. Durch Adsorption/Kondensation und Desorption/
Verdampfung wird zudem Wirme innerhalb der Schiittung freigesetzt oder
aufgewendet.

Weiterhin ist die Porositéit der Schiittung relevant, da sich durch diese die effektiven
thermophysikalischen Eigenschaften der Schiittung ergeben und der Wirmetransport

malgeblich beeinflusst wird. Die Porositdt wird durch Partikelform, Partikelgrofe und
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Feinanteil in der Schiittung festgelegt und ist in tieferen Teilen der Schiittung aufgrund

von Verdichtungseffekten geringer.

e Simulation Stofftransport: Der Stofftransport findet analog zum Wirmetransport iiber
Konvektion und Diffusion statt. Die entscheidenden Einflussgroen sind dabei die
Durchstromungsgeschwindigkeit innerhalb der Schiittung und der effektive Diffusions-
koeffizient. Die Durchstromungsgeschwindigkeit hingt im Wesentlichen vom Ort der
Aufschiittung (geschiitzt/Freiland), der Schiittungsgeometrie und Durchstrombarkeit
(d. h. Porositit/Verdichtung) ab. Entsprechend miissen Informationen zu diesen
Gegebenheiten bekannt sein. Der Diffusionskoeffizient ist temperatur- und
porosititsabhiingig. Der Stofftransport durch Diffusion wird durch den jeweiligen
Spezies-Konzentrationsgradienten angetrieben und ist daher ebenfalls von den

Umgebungsbedingungen abhéngig.

e Gekoppelter Wirme- und Stofftransport: Der gekoppelte Wirme- und Stofftransport
bezieht sich insbesondere auf den Transport von Wasser und die Freisetzung von
Wirme durch Adsorption/Kondensation bzw. die Nutzung von Wirme bei der
Desorption/Verdampfung. Adsorption oder Desorption treten lokal auf mikroskopischer
Ebene auf und sind abhingig vom vorliegenden Gleichgewichtzustand zwischen
Wasserdampfpartialdruck in der Luft und Wasserbeladung im Feststoff. Die
Wasserbeladung des Feststoffes ist neben dem Wasserdampfpartialdruck noch von der
Temperatur des Feststoffes abhédngig. Da durch Adsorption/Desorption Wirme im
Feststoff freigesetzt bzw. diesem entzogen wird, kann sich der Gleichgewichtszustand,
je nach Intensitit dieser beiden Vorginge, kontinuierlich dndern. Durch die lokale
Anderung des Wassergehaltes im Feststoff stellen sich wiederum verinderte
Konzentrationsgradienten in der Gasphase ein und der Wassertransport wird begiinstigt.
Eine aktive Durchstromung der Schiittung sorgt ebenfalls fiir eine Anderung des
Gleichgewichtzustandes und damit eine Intensivierung des Wirme- und
Stofftransportes.

Bei einer Temperatur von 20 °C und einer relativen Luftfeuchte von 10 — 70 % liegt fiir
die meisten Holzsorten der Bereich fiir Physisorption vor, in welchem die grof3ten
Wirmemengen freigesetzt werden. Die Wasserbeladung Yw,s liegt hier zwischen 4 —

15 g/g. Bei hoheren Temperaturen und gleichbleibender Luftfeuchte verringert sich die
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Gleichgewichtsbeladung. In einer Freilandschiittung liegen zu Beginn sehr hohe

Feuchten vor (40-50 %).

Durch die initiale Erwdrmung wird Wasser verdampft und teilweise desorbiert und
durch den Konzentrationsgradienten an die Rinder der Schiittung transportiert. In der
Mitte der Schiittung stellen sich niedrigere Gleichgewichtsbeladungen ein (bei 80 °C,
50 %-relativer Luftfeuchte z. B. Yw;s = 6 g/g). Bei der Durchstromung mit feuchterer
Luft kann hier nun viel Wirme freigesetzt werden und zu einem schlagartigen
Temperaturanstieg fiihren.

Im Rahmen des Projektes wurden Durchstromungsversuche mit Zeolithen und
Holzhackschnitzeln durchgefiihrt. Fiir die Durchstromungsversuche des Zeolith wurden
Wirme- und Stofftransportvorginge simuliert, die gute Ubereinstimmungen zu den
Versuchen zeigen. Das Simulationsmodell miisste noch fiir den Fall der Durchstrémung

von Holzhackschnitzeln erweitert werden.

e Modellierung des biologisch/chemischen Abbaus: Dies ist die grofite Herausforderung
bei der Simulation des Selbsterwdrmungsvorganges. Es existieren zwar diverse
biologische Modelle (siehe z.B. Tremier, 2003; Chen, 1996) die allerdings alle
empirischer Natur sind und deren ,,biologische Konzentrationen* bzw. kinetischen
Parameter experimentell fiir das jeweilige untersuchte Material bestimmt werden
miissen und damit nicht allgemeingiiltig sind. Eine Schwierigkeit bei der Adaption eines
dieser Modelle besteht zudem darin, dass im Falle einer HS-Schiittung iiber der Zeit
verschiedene Prozesse durchlaufen werden. So é&dndern sich Temperatur,
Gaszusammensetzung und Feuchtegehalt, was in den genannten Modellen keine
Beachtung findet. Weiterhin nicht beachtet werden verschiedene biologische
Organismen und deren selektive Reaktion auf veridnderliche Umgebungsbedingungen
(z. B. auf Produktbildung in der Gasphase, Versduerung der Fliissigphase). Eine
universell giiltige Modellierung der instationdren Anfangsphase des Erwédrmungs-
prozesses ist daher hochst schwierig. Weiterhin steht nicht fest, in welchem Umfang
von der Biologie unabhingige Prozesse (Autooxidation) sich auf die anfingliche
Selbsterwidrmung auswirken.

Die Simulation mit volumengemittelter Warmequellterme gibt eine Groflenordnung

iber die freigesetzte biologische/chemische Wirmemenge innerhalb der ersten Tage



Zusammenfassung der erzielten Ergebnisse 12

nach FEinlagerung. Wie im Kapitel 5.8.2 beschrieben wird, zeigte sich, dass die

Wiirmefreisetzung sauerstoffabhiingig ist.

Eine Korrelation zwischen Sauerstoffkonzentration und Sauerstoffumwandlungsrate
sowie die Abhingigkeit zu Temperatur und Feuchtegehalt wiren zur genaueren
Modellierung des Selbsterwidrmungsvorganges notwendig.

Mit den ermittelten Quelltermen konnten die maximalen Temperaturen fiir verschiedene
Holzsorten abgebildet werden. Allerdings sind die Terme rein empirisch und kénnen
nur fiir Proben unter identischen Lagerungsbedingungen angewendet werden. Da in der
Projektlaufzeit alle Proben unter gleichen Bedingungen gelagert wurden, lésst sich eine

Abschitzung des Selbsterwidrmungspotentials fiir die untersuchten Proben durchfiihren.

Institut fiir Agrartechnik in den Tropen und Subtropen, ATS (FS 2)

Arbeiten mit Selbsterwiarmungsboxen und dem Container:

Aus den im Projekt durchgefiihrten Versuchen lisst sich bei isolierter Betrachtung der SEBs
und Container bisher keine sichere Aussage dariiber treffen, in welcher exakten Beziehung die
untersuchten Parameter mit den Mechanismen des Selbsterwidrmungsprozesses stehen. Die
Versuche liefern vielmehr die Datengrundlage fiir die Simulationen und konnen im
Zusammenspiel mit den mikrobiologischen und holzchemischen Daten zu Riickschliissen in
den untersuchten Fragestellungen genutzt werden. Aus dem Vergleich der Temperaturkurven
der beiden Containerversuche (TA/FI/PA-Mix) und (Nh/Lh-Mix), die bei &dhnlichen
AuBenbedingungen durchgefiihrt wurden, ldsst sich beispielsweise folgern, dass die
Zusammensetzung der Hackschnitzel einen Effekt auf den Temperaturanstieg in der Schiittung
und dessen Kinetik hat. Der Vergleich der AuBBentemperatur mit den gemessenen Temperaturen
in den unbeheizten SEBs (BU(1)) und (N-Mix(1)) zeigt, dass bei ausbleibender Selbsterwidrmung
erwartungsgemill die Umgebungstemperatur den Temperaturverlauf bestimmt. Bei diesem
Versuch war kein Unterschied zwischen den Temperaturkurven der unterschiedlichen
Holzsorten zu erkennen. Der Messwert fiir die Luftfeuchtigkeit stieg in den SEB-Versuchen
sofort nach der Einlagerung auf 100 % rF an und &dnderte sich im weiteren Versuchsverlauf
nicht mehr. Ein vergleichbarer Verlauf konnte auch bei vorangegangenen Versuchen

beobachtet werden.

Da der Temperaturverlauf in den SEB den AuBentemperaturen beziehungsweise der
integrierten Heizung folgt, kann davon ausgegangen werden, dass nur in den Versuchen, in

denen die gemessenen Temperaturen die vorgegebenen iibersteigen, ein Potential zur
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Selbsterwidrmung der Hackschnitzel gegeben ist. Dies trifft fiir ES-Mix(1), ES(2), K und PA

zu.

Dabei steigen die Temperaturen im Vergleich zur Ausgangstemperatur zwischen 25 °C und
40 °C. Keine oder vernachlissigbare Selbsterwdrmung zeigen dementsprechend BU(1), Nh-

Mix(1), BU(2), Nh-Mix(2) und ES(1).

In den Containerversuchen wurden maximale Temperaturerh6hungen von 50 °C (Nh/Lh-Mix)
beobachtet. Dies spricht fiir die Skalierbarkeit der Messungen (AT SEB: 25-40 °C, Container:
40-50 °C, Freiland >60 °C). Prinzipiell ldsst sich auch die unterschiedliche Kinetik der
Selbsterwiarmungsphase bei SEB und Container erkennen. So zeigen K und TA/FI/PA-Mix
einen flacheren Temperaturabfall als beispielsweise PA und Nh/Lh-Mix. Prinzipiell wurden im
Kern der Schiittungen oder zwischen Kern und Oberfliche die hochsten Temperaturen

gemessen, wobei lokale Schwankungen deutlich erkennbar sind.

Fiir die Gasmessungen, bei denen von den gemessenen Parametern (CO, NO, NH3, CHa4, C2He,
sowie Ameisen- und Essigsédure) nur CO; in relevanten Konzentrationen vorhanden war, lassen
sich vergleichbare Aussagen treffen. Die Schiittungen mit deutlichen Temperaturerh6hungen

zeigen auch hohe Anstiege im CO;-Partialdruck (Beispiel Kirsche).
Freilandschiittungen:

Die Temperatur in groBeren Haufwerken kann in Abhingigkeit vom Messpunkt, der
Hackschnitzelfeuchte und der Lagerdauer kurz nach der Einlagerung auf deutlich mehr als
60 °C ansteigen und hilt sich je nach Haufwerksgrof3e fiir mehrere Tage bevor sie wieder fillt.
Die AuBentemperatur sowie die Sauerstoffzufuhr scheinen zu Beginn der Selbsterwdrmung
einen geringen Einfluss auf den Temperaturanstieg zu haben. Dies konnte daran liegen, dass in
der Biomasse Sauerstoff gebunden ist, der bei deren Zersetzung frei wird (dhnlich einer
Pyrolysereaktion, die ebenfalls ohne externen Sauerstoff ablaufen kann). Die abnehmende
Wirmeentwicklung kann sowohl mit der Verringerung des Sauerstoffpartialdrucks wie auch
mit der Abnahme der leicht abbaubaren Substanzen (beispielsweise Kohlenhydrate)
zusammenhéngen. Prinzipiell ist die Temperaturentwicklung in Freilandschiittungen mit der in
den SEB und im Container vergleichbar. Die Experimente, die zur Untersuchung der
Mechanismen, welche fiir die Selbsterwidrmung mafigeblich sind, lassen sich daher in kleiner

skalierten Systemen durchfiihren.
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Institut fiir Biologie, UHO (FS 2)
Mikrobiologische Analysen:

In diesem Teilprojekt wurden sowohl quantitative als auch qualitative mikrobiologische
Analysen in Zusammenhang mit den in den verschiedenen Ansdtzen eingesetzten
Holzhackschnitzelsorten (HS) sowie den Lagerungsbedingungen gesetzt. Dabei wurden die
Lagerungsbedingungen vorgegeben und unterschieden sich sowohl in der Zusammensetzung

der HS als auch im Volumen der untersuchten Haufwerke und Laboransitze.

Neben dem Wassergehalt, der immer fiir jede Probe bestimmt wurde, da er fiir die Vermehrung
von Mikroorganismen eine wichtige und relativ einfach zu bestimmende Grofe ist, wurden die
Lebendzellzahlen (koloniebildende Einheiten KBE, quantitativ) bestimmt sowie die
taxonomische Einordnung in die zentralen, systematischen Prokaryonten-Gruppen iiber die
molekularbiologische 16STRNA-Analyse vorgenommen.

Grundsitzlich kann gesagt werden, dass die Besiedelung der verschiedenen HS im
eubakteriellen Bereich dominiert wird von Vertretern der a- und y-Proteobakterien und der
sporenbildenden Bacillus- und Clostridienverwandten. Bei den Archaeen ergibt sich die
Schwierigkeit, dass diese Prokaryonten sehr divers sind hinsichtlich ihrer molekular-
taxonomischen Merkmale und nicht mit einem oder wenigen Nachweisreaktionen hinreichend
abgedeckt werden konnen. Fiir dieses Projekt wurde versucht, die methanogenen Archaeen zu
identifizieren liber spezifische Primer in PCR Reaktionen.

Fir den Wassergehalt in allen Proben kann gesagt werden, dass dieser erwartungsgemal in
allen Fillen der geschlossenen Systeme der Kleinvolumenansitze (1 Liter-Gléser) jeweils iiber
die gesamte Versuchsdauer von bis zu 6 Wochen mit leichten Schwankungen um einen Werte
von 25 % liegt. Dies ist unabhingig von der Probenzusammensetzung und Sortenreinheit. In
den SEB-Boxen hingegen sinkt der Wassergehalt tendenziell. Hier waren jedoch die
Lagerungszeiten auch deutlich ldnger. Bei Mischholz sank der Wassergehalt 6-7 Wochen nach
der Einlagerung in den SEB-Boxen von zu Beginn 23 % auf etwa 10 %, bei sortenreiner Esche
dauerte dieser Prozess deutlich linger und das Absinken des Wassergehaltes trat erst nach etwa
9 Wochen auf.

Betrachtet man die Titer (KBE=koloniebildende Einheiten) an Bakterien pro g Holz, so erkennt
man fiir die SEB-Boxen @hnliche Tendenzen. Grundsitzlich bleiben die KBE iiber mindestens
3 Monate fast konstant und sinken dann langsam ab. Hierbei sinkt die Zahl der mesophilen

Keime wesentlich deutlicher als die der thermophilen, die nur sehr langsam abzunehmen
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scheint. Allerdings sind die Titer der Thermophilen grundsitzlich immer um mehrere
Zehnerpotenzen geringer als die der Mesophilen.

Ganz anders stellt sich die Situation in den geschlossenen Kleinvolumenansitzen dar. In den
isothermen Ansitzen bricht die KBE schon in den ersten 3 Wochen drastisch um bis zu 6
GrofBenordnungen ein. In den adiabatischen Ansitzen ist die Entwicklung je nach Steilheit des
Temperaturgradienten flacher. In den Containeransitzen, deren Laufzeit allerdings kiirzer war,
schnellt die KBE nach 2 Wochen in allen Fillen rasant nach oben. Hier wire definitiv eine
langere Verweildauer gut gewesen. Auffillig ist auch der hohere Wassergehalt von konstant
40 % in den Containeransitzen.

Fiir die taxonomische Analyse der Proben ergeben sich diverse Schwierigkeiten. Da immer nur
ein sehr kleiner Ausschnitt der Probe betrachtet wird, ist es basierend auf den vorhandenen
Daten nur moglich, grobe Tendenzen zu erkennen. Der Aufwand lisst bei der Vielzahl der
Proben keine detailliertere, allgemeingiiltige Analyse zu. Deutlich wird, dass die Experimente
mit den geschlossenen Systemen (Gldser) nicht die mikrobiologischen Vorginge in den
Haufwerken widerspiegeln. Es findet sicherlich bedingt durch die Sauerstoffzehrung sowie die
Akkumulation inhibitorischer Substanzen (z. B. lipidlésende und enzymhemmende Terpene)
eine extrem schnelle Verarmung an Mikroorganismen statt, sowohl quantitativ als auch
qualitativ. Dies ist fiir Ansitze mit sortenreinem Holz (Kirsche) etwas weniger ausgeprégt, aber
dennoch deutlich. Die SEB-Boxen haben den Nachteil, dass auch sie artifiziell erwiarmt werden
und auch kein Wassereintrag (etwa durch Regen) stattfand. Die HS unterliegen wahrscheinlich
einem schnellen Wasserverlust, wie er in Haufwerken praxisrelevanter Gré8e nicht in dieser
Form auftreten wiirde. Die Container stellen aus mikrobiologischer Sicht das beste Modell fiir
eine Simulation dar. Eine Fokussierung auf diesen Versuchsaufbau und die Verldngerung der
Versuchsldufe auf 4-6 Monate wiirde eine gute Basis fiir eine genauere und vernetzte Analyse
aller Daten geben. In den mikrobiologischen Analysen konnten dann bestimmte, wichtige
Aspekte (beispielsweise die umfangreichere Bestimmung und Quantifizierung von
Methanogenen oder die spezifische taxonomische Identifizierung von Geobacillen und
Clostridien, welche brennbare Stoffwechselprodukte generieren und auch die Problematik des

Auftretens pathogener Keime) systematisch bearbeitet werden.
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Institut fiir Pflanzen- und Holzchemie, IPHC (F'S 3)

Holzchemische Analysen:
Die Lagerung der Hackschnitzelproben fiihrte in den unterschiedlichen Versuchsreihen zu
verschiedenen chemischen Veridnderungen. Diese sind sehr komplex und von vielen Faktoren

abhingig.

Die Ergebnisse der chemischen Analysen haben gezeigt, dass wihrend der Lagerung der
Hackschnitzel als erstes fliichtige Substanzen (Extraktstoffe) abgegeben werden. Dies betrifft
im Anfangsstadium vorrangig Monoterpene. Gleichzeitig werden offensichtlich Diterpene

gebildet. Terpene konnen sich mit Luft bei ausreichender Temperatur spontan entziinden.

Bei langer Lagerungszeit (77 Tage) treten neue Verbindungen in den Extraktstoffen auf, die im
Wesentlichen durch den Abbau von Hauptkomponenten (Cellulose, Hemicellulose, Lignin) zu
erkliren sind. Die Hauptkomponenten konnen sowohl chemisch als auch mikrobiell abgebaut
werden. Der chemische Abbau sollte hierbei vorrangig an den Polysacchariden erfolgen und
durch die thermische Abspaltung von Acetylgruppen der Hemicellulosen unter Bildung von
Essigsdure initiiert werden, welche in den Extraktstoffen nachgewiesen werden konnte. Die
Essigsdure spaltet dann die Polysaccharide, wobei die Hemicellulosen, aufgrund ihrer
strukturellen Eigenschaften, als erstes angegriffen werden. Die Geschwindigkeit des
chemischen Abbaus hidngt dabei stark von der Zusammensetzung und Struktur der

Hemicellulosen sowie vom Polymerisationsgrad und der Kristallinitéit der Cellulose ab.

Die verschiedenen Versuchsreihen zeigten, dass die Verdnderungen der Holzkomponenten
(Lignin, Cellulosen und Hemicellulosen) bei den undefinierten Hackschnitzelmischungen
keinen eindeutigen Trend zeigen. Ein Abbau der Holzkomponenten ist aufgrund der oben

genannten Einflussgroflen von folgenden Faktoren abhingig:

e Holzart

e Zusammensetzung der HS (reine HS oder mit Rinde, Laub bzw. Nadeln gemischte HS)
e Zustand der eingesetzten HS (frisch oder bereits vorgetrocknet)

e Hackschnitzelgeometrie

e [Lagerungsdauer

e Lagerungstemperatur

Deutliche Verdnderung der Hauptkomponenten konnten nur bei den Versuchen mit einer

Lagerungsdauer von 3 Monaten beobachtet werden.
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Aufgrund der Inhomogenitit der meisten Hackschnitzelvarianten sind die analysierten
Veridnderungen hauptsichlich auf die unterschiedliche Zusammensetzung (Holz, Rinde, Nadel,
Laub) der entnommenen Proben zuriickzufiihren. Ein weiterer Unsicherheitsfaktor war die
Probenentnahme. Es ist nur schwer zu realisieren, dass diese immer an der gleichen Stelle in
der SEB oder dem Container stattfindet. Zudem war eine Bestimmung des Masseverlustes in
der SEB oder im Container technisch nicht umsetzbar. Bei den Glasversuchen konnten die
Masseverluste hingegen bestimmt werden. Fiir weitere Versuche sollte dieser
Unsicherheitsfaktor minimiert werden. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die festgestellten
Anderungen der Hauptbestandteile der Hackschnitzel aus der unterschiedlichen
Zusammensetzung der Proben (unbekannte Zusammensetzung & Inhomogenitit der

untersuchten Proben) und nicht aus der Lagerung resultieren.

Die Inhomogenitét der Proben wird durch die Schwankung der Ascheanteile der Hackschnitzel
bestitigt, da sich dieser wihrend der Lagerung nicht verindern sollte. Wihrend die Anderung
des Ascheanteils bei den reinen Hackschnitzeln (FI, ES (1)) bzw. bei der definierten
Hackschnitzelmischung (FI/Ri) sehr gering ist, ist diese bei den undefinierten
Hackschnitzelmischungen (Nh-Mix (1), Nh-Mix (3), K, PA, TA/FI/PA-Mix und Nh/Lh-Mix)

wesentlich hoher.

Ebenso wie der chemische Abbau wird auch die Selbsterwidrmung durch viele Faktoren
beeinflusst. Neben den bereits beim chemischen Abbau genannten Faktoren spielen hier auch
die Schiittdichte sowie die Geometrie der Miete eine entscheidende Rolle. Die
Lagerungsversuche mit den entsprechenden Datenaufnahmen und Analysen der Materialien der
beteiligten Forschungsinstitute waren sehr umfangreich. Fiir den ersten Zeitraum konnten
erfolgreich Ergebnisse zur Lagerung generiert werden. Die unterschiedlichen Messreihen
verdeutlichen die Vielseitigkeit des Naturmaterials ,,Hackschnitzel* und zeigen, dass weitere
Untersuchungen, insbesondere iiber langere Zeitraume notig sind. Hierbei sollten die Proben
vorzugsweise aus definiert gemischten HS, Rinde oder HS, Rinde und Laubproben bestehen
(d.h. genau definierte Massenverhiltnisse von HS — Rinde - Laub). AuBlerdem sollte

Datenerhebung fiir eine Zeitspanne der Lagerung von mindestens 3 Monaten erfolgen.
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Ausblick

Der Selbsterwidrmungsvorgang in HS-Schiittungen ist ein komplexes Zusammenspiel von
biologischen und chemischen Abbauprozessen, die iiber einen lingeren Zeitraum stattfinden
und von den lokalen Zustdnden in der Schiittung sowie physikalischen Vorginge abhingen.
Die Versuchsreihen im Projekt zeigten, dass eine genaue Fokussierung auf konkrete
Abbauphasen und Orte in der Schiittung erforderlich ist. Im Folgenden werden Vorschlige fiir

eine weitere Vorgehensweise skizziert.

¢ Eine genauere Differenzierung zwischen inneren und duferen Bereichen der Schiittung
fiir zukiinftige Untersuchungen ist unabdingbar. Die Bereiche lassen sich wie folgt

beschreiben:

o Innerer Bereich (entspricht in etwa dem Inneren eines Glasversuches): Der
Stofftransport in die Schiittung und aus der Schiittung ist diffusionslimitiert.
Dadurch treten erhohte Konzentrationen von fliissigen und gasformigen
Abbauprodukten auf, die fiir die Mikrobiologie schéddlich sein konnen oder
brennbar sind. Es ist weniger Sauerstoff vorhanden als in den duferen Bereichen
der Schiittung (der Sauerstoff wird in den ersten Tagen recht schnell umgesetzt
und diffundiert dann nur langsam nach). Die biologische Aktivitit ist wegen
Sauerstoffmangel hier wesentlich schwicher ausgepridgt als in den dufleren
Bereichen. Auch chemisch oxidative Prozesse finden nur begrenzt statt. Durch
eingeschrinkte Aktivitit wird weniger Wiarme freigesetzt, dadurch liegen in der

Mitte nicht zwangslidufig die hochsten Temperaturen vor.

o AuBerer Bereich: Sauerstoff kann iiber die Oberfliche in die Schiittung
hineindiffundieren, dadurch wird eine aerobe biologische Aktivitit
aufrechterhalten. Eine kontinuierliche Freisetzung von Wiarme findet statt, die
sowohl an die Umgebung abgegeben als auch weiter ins Innen geleitet wird.
Nach Innen kommt es durch die geringe Wiarmeleitfahigkeit des Materials zum
Wirmestau, sodass ein Ubergangsbereich zwischen AuBen- und Innenbereich

entsteht, in welchem die Temperaturen lokal hoher sein diirften.
e Definition der relevanten Abbauphasen:

o Phase 1: Die Anfangsphase (erste/zweite Woche) ist hinsichtlich des

Prozessverlaufs (chemisch/biologisch) instationdr. Der Abbau ist zu Beginn
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vollstiindig aerob, schligt dann aber in einen fakultativ anaeroben bis anaeroben
Abbau um. Verschiedene Temperaturniveaus werden dabei durchlaufen.
Innerhalb dieses Projektes sollte dieser Anfangsbereich untersucht werden. Im
hier betrachtetem Versuchszeitraum wurde ein signifikanter Materialabbau nur
dann festgestellt, wenn Sauerstoff in der Gasphase zur Verfligung stand. Die
Massenabnahmen unter Sauerstoffarmen Bedingungen waren nur sehr gering
und sind messtechnisch vermutlich erst {iber einen ldngeren Zeitraum zu
erfassen. Die Abbaumenge (Feststoff) fillt insgesamt sehr gering aus, daher ist
zu erwarten, dass auch die Produktbildung gering ist. Die Wirmefreisetzung ist
sehr hoch (im Bereich von 420 — 460 kJ/mol-O) und grof3e Temperaturanstiege
in den SEBs/Containern sind zu beobachten.

Der Verlauf der ersten Phase setzt die Anfangsbedingungen (Temperaturen und
Zusammensetzungen) fiir die nachfolgende, durch geringere zeitliche

Anderungen charakterisierte Phase 2.

o Phase 2: Die stationdre Abbauphase schlieB3t sich an die erste Phase an. Dabei
findet ein kontinuierlicher, stationdrer Abbau statt, wobei die Art des Abbaus
vom Ort in der Schiittung abhéngt. In der Mitte der Schiittung reichern sich Gase
an, da Diffusion nach AuBlen stark gehemmt ist und es liegen erhohte
Temperaturen vor. Im aeroben Teil der Schiittung gibt es eine anhaltende
Wirmefreisetzung.

Am Ende der stationdren Abbauphase steht u.U. die Selbstentziindung. Daher
miissen Versuche durchgefiihrt werden, in denen diese Phase untersucht wird.
Allerdings dauert diese ldnger (Monate) und die Anfahrtsbedingungen
(zeitlicher Temperaturen/Sauerstoffgradienten) miissen genau festgelegt werden

(z. B. durch Messungen an realen Schiittungen).

Die biologischen Vorginge bzw. die Verdnderungen der holzchemischen
Zusammensetzung wurden mit Fokus auf die Feststoffseite untersucht. Zusitzlich
miisste noch die Gasentwicklung (z. B. mittels GCMS) in den verschiedenen
Abbauphasen (initiale Abbauphase und stationire Abbauphase) analysiert werden. Eine
qualitative und quantitative Messung der Gasphase bei gleichzeitiger Messung der
Feststoffphase ermoglicht eine SchlieBung von Wirme- und Stoffbilanz. Bereits durch

eine quantitative Gasanalyse konnen Aussagen getroffen werden, ob eine entziindbare
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Gasphase vorliegt. Dabei muss zumindest zwischen der Gasentwicklung unter aeroben
und unter anaeroben Bedingungen differenziert werden. Zur Beschreibung des
Gesamtprozesses reicht eine Untersuchung von COz und O; allein nicht aus,
insbesondere biologische Abbauprodukte (Essigsdure/Methan/Kohlenwasserstoffe)
miissen  gemessen  werden. Die  Gasentwicklung  héngt von  der
(biologischen/holzchemischen) Anfangszusammensetzung der Probe ab. Die
wichtigsten Prozessparameter sind damit die Sauerstoffkonzentration und die
Temperatur. Die biologischen Prozesse bendtigen zudem ein feuchtes Substrat.

Leitfragen zu dieser Untersuchung wiren:

o Welche Gase und welche Konzentrationen liegen nach Tagen/Wochen/Monaten
bei den vorgegebenen Prozessbedingungen vor? Die Identifizierung der
Gasphase an verschiedenen Positionen einer realen Schiittung ist von grof3ter

Bedeutung.
o Bei welcher Temperatur wurde die Probe gelagert?

o Welcher Temperatur/Sauerstoffgradient lagen bis zum Erreichen der

Lagerungstemperatur vor?

o Welche holzchemische Zusammensetzung (Holzart + Rinde/Nadeln/Laub)
besal} die Probe und wie sieht die Gasentwicklung aus, wenn eine andere Probe
unter identischen Bedingungen gelagert wird. Dazu miissen die Proben genau

definierte Zusammensetzungen besitzen.
o Welchen Feuchtegehalt besal3 die Probe?

Die fiir die Selbstentziindung relevanten Gase entstehen vermutlich unter anaeroben
Bedingungen. Daher ist dieser Bereich vornehmlich zu untersuchen. Diese
Laboruntersuchungen sollten mit Freilandmessungen ergénzt werden (Messungen von
Temperatur und Gasphase in verschiedenen Hohen). Nur Messungen unter realen Bedingungen
geben Aufschluss, ob die Labormessungen in den Gldsern iibertragbar sind. Die hier
beschriebenen Fragestellungen miissten beantwortet werden um Wirm- und Stoffquellterme

fir die die Simulation zu erhalten.
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Problemstellung

3. Wissenschaftlich-technische und

wirtschaftliche Problemstellung

Wirtschaftliche Problemstellung: Ziel der Europdischen Union ist der Ausbau des Anteils
regenerativer Energien auf 20 % des Endenergieverbrauchs bis 2020 [1]. Fiir Deutschland
bedeutet das einen Anteil der regenerativen Energien von 35 % an der Stromerzeugung und
14 % (siehe [2]) an der Wirmebereitstellung [3]. Diese Vorgaben tragen zur Erreichung der
Klimaschutzziele sowie insbesondere in Deutschland zur Energiewende bei. Die erforderlichen
MaBnahmen werden neben einem starken Zuwachs auf Seiten der Wind- und Solarenergie auch
zu einer intensiveren Nutzung von Biomasse fithren. Laut Nationalem Aktionsplan fiir
erneuerbare Energien [4] soll in 2020 gut ein Drittel des Strom- und Wirmebedarfs durch feste

Biomasse gedeckt werden.

Feste stiickige Biomasse wird in Deutschland aus 6konomischen und 6kologischen Griinden
vorwiegend in lokalen Wertschopfungsketten genutzt. Hierzu finden Kleinanlagen unter
10 MW elektrischer Leistung Einsatz [5], die hdaufig EEG gefordert sind [2]. Meistens wird die
Biomasse in diesen Anlagen in Form von Altholz, Waldrestholz oder Holz aus
Kurzumtriebsplantagen (KUP) durch Holzhackschnitzel zugefiihrt. Diese lokale Nutzung von
Holzhackschnitzeln, vornehmlich durch KMUs, ist der Hauptfokus dieses Vorhabens. Die

Lagerung der Hokzhackschnitzel findet dabei vornehmlich in groBen Haufwerken statt.

Wissenschaftlich-technische Problemstellung: Wihrend der Lagerung von Holzhackschnitzeln
kommt es zum Abbau der holzchemischen Bestandteile und einer Umsetzung zu gasformigen
Produkten. Der Abbau ist auf chemische und biologische Prozesse zuriickzufiihren. Als
stattfindende chemische Prozesse werden in der Literatur die Restaktivitit des Holzes, die
Abspaltung von Acetylgruppen von der Hemicellulose, Autooxidation und langsame Pyrolyse
genannt [6]. Unter biologischen Abbau wird die Verstoffwechselung von Holzbestandteilen
durch Mikroorganismen verstanden. Die genannten Abbauprozesse fithren zur Freisetzung von
Wiirme, wodurch es innerhalb der Schiittung zu einer Temperaturerh6hung kommt ( [7], [8]).
Es wird davon ausgegangen, dass bei geméifigten Temperaturen (T < 80 °C) die Wirme-
freisetzung insbesondere durch mikrobiologische Vorginge, die Stoffwechselrestaktivitit des

Holzes und die Abspaltung von Acetylgruppen von der Hemicellulose bedingt ist.
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Problemstellung

Der Autooxidation und der langsamen Pyrolyse werden erst bei Temperaturen >80 °C eine
Rolle zugeschrieben [6]. Eine genaue Quantifizierung des Anteils des biologischen Abbaus und

der chemischen Umsetzung wihrend der initialen Abbauphase existiert bisher nicht.

Die Intensitit des Mikrobiologischen Abbaus ist abhingig von der holzchemischen
Zusammensetzung (Cellulose, Hemicellulose, Lignin) und den Extraktstoffen [9]. Daher
kommt auch dem Feinanteilen wie Rinde, Nadeln, Laub eine gro3e Bedeutung zu. Die Biologie
wird weiterhin malgeblich durch die Lagerungstemperatur, den Feuchtegehalt und den
verfiigbaren Sauerstoff beeinflusst. Da durch die biologische Aktivitit Wirme freigesetzt wird
und gasformige Produkte erzeugt werden existiert eine enge Kopplung zwischen der Biologie

und den zuvor genannten Einflussgroen.

Dadurch kommt den physikalischen Prozessen auch eine bedeutende Rolle zu. Durch die
Durchstromung der Schiittung werden gasformige Produkte abgefiihrt und neuer, verwertbarer
Sauerstoff eingetragen. Die konvektiven Effekte wirken besonders im Randbereich der
Schiittung, wihrend im Inneren Stoffe und Wirme diffusiv transportiert werden. Die
entscheidenden EinflussgroBen sind hier die Partikelgrofe, Schiittungsporositit und Geometrie
der Halde. Einer der wichtigsten Transportprozesse im Zusammenhang mit der
Selbsterwidrmung ist der Feuchtetransport. Die Trocknung der Schiittung verhindert einen
weiteren biologischen Abbau. Allerdings ist ein trockener Haufen Biomasse anfilliger fiir eine
mogliche Ziindung. Bei dem Transport von Feuchte wird gleichzeitig Wirme transportiert,
welche durch  Adsorption/Kondensation  freigesetzt wird bzw. 1im Falle von
Desorption/Verdampfung lokal entzogen wird. Die Entstehung von Feuchtenestern beeinflusst

zudem die Konvektion/Diffusion.
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4.

4.1.

Forschungsziel

Angestrebte Forschungsergebnisse

LEAT:

1.

Untersuchung des Feuchtetransportes in durchstromten Schiittungen:

Es wurde ein Reaktor zur Untersuchung von durchstromten Schiittungen aufgebaut. Die
Durchstromung fand dabei unter genau definierten Randbedingungen
(Einstromgeschwindigkeit, Temperatur, Luftfeuchte Umgebungstemperatur) statt. In
einem ersten Schritt wurde eine Referenzschiittung (Material: Zeolith) durchstromt, da
bei dieser die Schiittungs- und thermophysikalischen Eigenschaften bekannt sind. Ziel
dieser ersten Versuchsreihe war es, Messdaten zur Uberpriifung eines
Simulationsmodells zu erhalten. Im Weiteren wurden Versuche mit HS-Schiittungen bei
verschiedenen Holz- und Luftfeuchten durchgefiihrt, um die Wirmefreisetzung durch
Kondensation/Adsorption abzubilden. Die Ergebnisse der HS-Versuche sollten dazu
beitragen, ein besseres Verstindnis iiber die Transportprozesse in einer
Freilandschiittung aus HS zu erlangen sowie deren Einfluss auf den Vorgang der
Selbsterwidrmung. Durch Anpassung der Modellparameter sollte das Simulationsmodell

auch fiir die Durchstromung von HS anwendbar sein.

Untersuchung von Holzhackschnitzel-Proben unter definierten Lagerbedingungen:
Die HS-Proben unterliegen zu jeder Zeit einer biologischen/chemischen Verianderung,
die nicht unterbunden werden kann. Eine sukzessive Einlagerung und Untersuchung der
Proben, um unterschiedliche Parameter zu realisieren, ist daher nicht méglich. Das
Ursprungsmaterial verdndert sich bereits wahrend der Lagerung mikrobiologisch und
chemisch, sodass damit zu spiteren Zeitpunkten keine weiteren Untersuchungen mit
gleichen Anfangsbedingungen mehr moglich sind. Dies ist insbesondere fiir lange
Lagerungszeiten der Fall. Daher muss eine groe Anzahl von Proben parallel untersucht
werden, was mit dem zur Antragsstellung geplanten Kleinschiittungsreaktor nicht
moglich gewesen wire. Ziel dieser Versuche war es, die chemische Verdanderung von
HS aufgrund von biologischen und chemischen Prozessen unter verschiedenen

Lagerbedingungen zu untersuchen.



Forschungsziel 24

Neben der Zusammensetzung der Probe wurde der Temperatur der grof3te Einfluss auf
die Abbauvorginge zugeschrieben. Um diese beiden Einfliisse zu untersuchen, wurden
in der Projektlaufzeit unterschiedliche Holzproben (verschiedene Holzarten mit
unterschiedlichen Anteilen an Rinde/Nadeln/Laub) bei verschiedenen Temperaturen fiir
definierte Zeitraume eingelagert. Die Einlagerungszeiten variierten zwischen Tagen und
Monaten, wobei im Projektverlauf der Fokus auf die Untersuchung der initialen
Abbauvorginge gelegt wurde (erste/zweite Woche), da die Abbauvorginge hier
besonders intensiv stattfinden (stirkste Wiarme- und Gasentwicklung in SEBs und
Freilandschiittungen). Mittels Messung der Abnahme trockener Substanzmenge und
Heizwertbestimmung sollte die wihrend der Lagerung freigesetzte Wirmemenge
quantifiziert werden. Gasmessungen von CO; und O sollten Aufschliisse liber die

biologische/chemische Aktivitit der Proben geben.

3. Simulation der SEB/Container:
Die Selbsterwdrmungsvorginge in den SEBs und den Containern sollten simuliert
werden. Dazu war eine CFD-Modellierung der biologischen, chemischen und
physikalischen Vorginge notwendig. Die physikalischen Vorginge wurden unabhéngig
von den chemisch/biologischen Vorgingen im durchstromten Kleinschiittungsreaktor
untersucht und fiir den Kleinschiittungsreaktor simuliert. Bei den in der Literatur
genannten biologischen/chemischen Modellansitzen zeigte sich, dass diese wegen ihrer
Detailtiefe nicht dazu geeignet sind, die Prozesse unter beliebigen Bedingungen
abzubilden. Die Modelle haben i.d.R. einen empirischen Charakter und wurden fiir den
jeweiligen Untersuchungsfall kalibriert. Es fehlt die Abhédngigkeit zur Temperatur,
Sauerstoffkonzentration, dem  Feuchtegehalt und der  holzchemischen
Zusammensetzung. Aus diesem Grund wurde dazu iibergegangen, eine Methodik zu
entwickeln, mit der die wihrend der Lagerung auftretenden Anderungen in den HS
(Massendanderung, holzchemische Bestandteile, Heizwert) sowie die CO2/O>-
Entwicklung erfasst werden. Die Erfassung dieser Anderungen erlaubt moglicherweise
die Bestimmung der fiir die Simulation notwendigen Wérme- und Stoffquellterme. Um
eine quantitative Aussage zur integral freigesetzten Wirmemenge der untersuchten
Holzproben zu treffen, wurde ein empirischer Ansatz fiir den Wiarmequellterm
verwendet. Dadurch sollte es moglich sein, die untersuchten Holzproben hinsichtlich

ihres Selbsterwidrmungspotentials einzuordnen.
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ATS:

1.

IPHC:

Ziel der Experimente in Systemen unterschiedlicher GroBenordnung (SEB, Container
und Freilandschiittung) ist der Versuch Effekte zu detektieren, die auf eine
Skalierbarkeit der Prozesse hindeuten oder grundlegende von der Menge der gelagerten
Hackschnitzel unabhidngige Mechanismen nachzuweisen. Hierfir wurden die
Containerversuche in Bezug auf die GroSenordnung zwischen der SEB und der

Freilandschiittung etabliert.

Der FEinsatz von verschiedenen Ausgangsmaterialien soll zudem klédren, ob die
messbaren Effekte bestimmten Inhaltsstoffen oder anderen spezifischen Faktoren
zugeordnet werden konnen. Um einen moglichen Bezug zu den physikalischen
Parametern herzustellen und um geeignete Daten fiir die Simulationen zu ermitteln,
wurden der statische Schiittwinkel, der dynamische Schiittwinkel, die Porositét und die

Schiittdichte ausgewdhlter Hackschnitzelproben bestimmt.

Wie im Antrag beschrieben soll eine Weiterentwicklung der bereits erprobten
Versuchsaufbauten zu neuen Erkenntnissen beitragen und den Projektpartnern
(insbesondere LEAT) durch geeignete Messdaten bei der Modellierung der beteiligten
Prozesse unterstiitzen. Hierfiir wurde das SEB-Messsystem durch entsprechende

Komponenten erweitert.

Ziel der chemischen Analysen von Hackschnitzeln wihrend der Lagerung besteht darin, den

Abbauvorgang der Holzbestandteile (Extrakte, Lignin, Cellulosen und Hemicellulosen) durch

die Lagerung der Hackschnitzel unter realen aber auch unter definierten Bedingungen zu

quantifizieren. Dabei sollen die Einfliisse der Holzart, des Zustands der Hackschnitzel, der

Lagerungsmethoden und —bedingungen auf diesen Prozess untersucht und analysiert werden.

UHO:

Fiir die verschiedenen Modelle zur Abbildung von Holzhackschnitzelhaufwerken im Freiland

(SEB-Boxen und HS-Schiittungen in Containern) und im Labormallstab (geschlossenen

Systeme in Kleinvolumenansitzen (1-Litergldser) sollten die zentralen mikrobiologischen

Parameter erfasst werden.
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Hierbei wurden fiir die Proben neben dem Wassergehalt die Leitwerte der Lebendkeimzahl
(Koloniebildenden Einheiten KBE pro g HS) und die taxonomische Zusammensetzung
(Hauptgruppen relevanter Eubakterien und Archaeen) ermittelt. Ziel dieser Analysen war (1)
die Darstellung der mikrobiellen Sukzession wihrend des Lagerungsprozesses und (2) der
Vergleich der unterschiedlichen o.g. Modelle in den verschiedenen MaBstiben (Labor/Freiland)
in Bezug auf die mikrobiologischen Parameter. Es sollten sich erste Hinweise darauf ergeben,
ob die Kleinvolumenansitze dazu geeignet sind, die Vorgéinge in den groleren HS-Schiittungen
insgesamt abzubilden und ob die Modelle eine mikrobiologische Sukzession generell

darzustellen in der Lage sind.

4.2. Innovativer Beitrag der angestrebten Forschungsergebnisse

1. Untersuchung des Feuchtetransportes in durchstromten Schiittungen:

o Die Untersuchung der Durchstromung von Haufwerken aus stiickiger Biomasse
in Verbindung mit dem Vorgang der Selbsterwidrmung erfolgte bisher nur sehr
eingeschrinkt. Erkenntnisse aus Kohle- und Komposthaufwerken deuten aber
klar darauf hin, dass die Beriicksichtigung von konvektiven Stromungen von
groBler Bedeutung ist. Eine orts- und zeitaufgeloste Untersuchung von
Temperatur und Feuchtegehalt in einer durchstromten Schiittung tréigt dazu bei,
den  Gesamtprozess besser zu beschreiben. Auch abseits der
Selbsterwiarmungsthematik spielt der Feuchtetransport in durchstromten
Schiittungen eine Rolle, wie etwa bei der Festbettverbrennung in
Feuerungsanlagen. So kann das Simulationsmodell beispielsweise auch in die

Simulation einer HS-Festbettfeuerung eingebunden werden.
2. Untersuchung von Holzhackschnitzel-Proben unter definierten Lagerbedingungen:

o Es wurden bisher kaum Detailuntersuchungen der Abbauvorginge in HS
durchgefiihrt. Fiir derartige Untersuchungen ist die Ubertragung des
Lagerungsprozesses von Freilandversuchen hin zu Laborversuchen notwendig.
Erst in diesem kleinen Mafstab ist es moglich, genau definierte und kontrollierte

Rand- und Anfangsbedingungen fiir die Lagerung zu erzeugen.
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So kann etwa die Zusammensetzung und Homogenitét der Probe sichergestellt
werden und die zeitliche Temperatur und Gasentwicklung nachverfolgt werden.
Aus der Messung von  holzchemischen-,  biologischen-  und
Brennstoffeigenschaften konnen dann Riickschliisse auf die abgelaufenen
Prozesse gezogen werden. Dadurch kann das Zusammenwirken von Biologie,
Prozessbedingungen und Probenzusammensetzung untersucht werden. Die
Ergebnisse  konnten  Riickschliisse  darauf geben, unter welchen
Lagerbedingungen die Biomasse besonders anfillig fiir die Selbsterwidrmung ist,

wodurch gezielte GegenmaBBnahmen getroffen werden konnten.
3. Simulation von SEBs/Containern:

o Die numerischen Simulationen des LEAT erfolgen komplementér zu den SEB-
und Container-Versuchen und sollen zu einem besseren Verstindnis der dort
ablaufenden Transportprozesse sowie der Transportgrolen untereinander
fiihren. Wie bereits beschrieben werden fiir eine Detailbeschreibung Sauerstoff-
, Temperatur-, Material- und feuchtegehaltabhéngige Warme- und Stoffquell-
terme benotigt. Um diese zu erhalten wurden Laborversuche durchgefiihrt. Bei
bekannten Quelltermen kann die Wéarme und Gasentwicklung dann simuliert
werden. Zur Interpretation der Ergebnisse werden die Ergebnisse aus SEB,

Container und Laborversuchen herangezogen.
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5. Losungsweg und Ergebnisse

5.1. Verwendung der Zuwendungen

Arbeitspaket 1: Grundlegende Untersuchungen — Beschaffung und Auswahl sowie
Bestimmung physikalischer, biologischer und chemischer Eigenschaften der Biomassen (ATS,

IPHC)
= Verwendung der Zuwendungen

e Wissenschaftlich-technisches Personal:

IPHC: Die chemische-technische Assistentin (CTA) Claudia Steglich fiihrte
unter Anleitung von den Herren M.Sc. Martin Hielscher und Dr. Trung Cong
Nguyen die nasschemischen Analysen der Hackschnitzel vor der Lagerung

durch. (1,5 Personenmonate WiMi und 2 Personenmonate CTA)

UHOH: Beteiligt an der Beschaffung und Verteilung der Ausgangsmaterialien
sowie der Analyse der physikalischen Parameter waren S. Awiszus, S. Reyer,
K. Intani, Z. Wu und K. Meissner. Bestimmt wurden insbesondere der statische
Schiittwinkel, der dynamische Schiittwinkel, die Porositit und die Schiittdichte

sowie der Wassergehalt der entsprechenden Proben.

Erzielte Ergebnisse:
Die Ergebnisse zu diesem Arbeitspaket werden in Kapitel 5.10 und Kapitel 5.2

beschrieben. Das Teilziel ist zu 100 % erreicht.
Arbeitspaket 2: Aufbau eines adiabaten/isothermen Kleinschiittungsreaktors (AKR) (LEAT)
= Verwendung der Zuwendungen

e Wissenschaftlich-technisches Personal:
Der wissenschaftliche Mitarbeiter Bo Jaeger hat den Versuchsaufbau geplant

und die durchgefiihrten Versuche koordiniert. (6 Personenmonate WiMi)
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Erzielte Ergebnisse:
Die Ergebnisse zu diesem Arbeitspaket werden in Kapitel 5.3 beschrieben. Das

Teilziel ist zu 100 % erreicht.

Arbeitspaket 3: Untersuchung von Kleinschiittungen unter isothermen und adiabaten

Bedingungen (LEAT)

= Verwendung der Zuwendungen

Wissenschaftlich-technisches Personal:
Der wissenschaftliche Mitarbeiter Bo Jaeger hat die Versuchsdurchfiihrung
geplant, durchgefiihrt und die Ergebnisse ausgewertet. (16 Personenmonate

WiMi)

Erzielte Ergebnisse:
Die Ergebnisse zu diesem Arbeitspaket werden in Kapitel 5.3 und 5.4

beschrieben. Das Teilziel ist zu 95 % erreicht.

Arbeitspaket 4: Arbeit mit den Selbsterwidrmungsboxen/Erweiterung der Messmethodik (ATS)

= Verwendung der Zuwendungen

Wissenschaftlich-technisches Personal:

Die SEB wurden mit jeweils sieben NTC-Temperaturfiihlern ausgestattet, die
eine hohere Genauigkeit und Zuverléssigkeit als die bisher verwendeten USB-
Datenlogger bieten und eine permanente Uberwachung der Messwerte
ermoglichen. Die Umriistung wurde von S. Reyer konzipiert und durchgefiihrt.
Die Gasmessungen (Gasmet FT-IR DX4000) und die Konzeption der dazu
notwendigen Entnahmetechnik wurden von S. Awiszus und K. Intani
durchgefiihrt. Fiir die Etablierung der Containerversuche war K. Meissner

zustdndig wihrend die Gasmessungen von Z. Wu durchgefiihrt wurden.

Erzielte Ergebnisse:
Die Ergebnisse zu diesem Arbeitspaket werden in Kapitel 5.5 beschrieben. Das

Teilziel ist zu 100 % erreicht.
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Arbeitspaket 5: Erstellung/Anpassung des Simulationsmodells (LEAT)

= Verwendung der Zuwendungen

Wissenschaftlich-technisches Personal:
Die Erstellung und kontinuierliche Anpassung des Simulationsmodells wurde

vom wissenschaftlichen Mitarbeiter Bo Jaeger durchgefiihrt. (4 Personenmonate

WiMi)

Erzielte Ergebnisse:
Die Ergebnisse zu diesem Arbeitspaket werden in Kapitel 5.6 und Kapitel 5.8

beschrieben. Das Teilziel ist zu 95 % erreicht.

Arbeitspaket 6: Simulation der Selbsterwirmungsboxen (LEAT)

= Verwendung der Zuwendungen

Wissenschaftlich-technisches Personal:
Der wissenschaftliche Mitarbeiter Bo Jaeger fiihrte die Simulationen zu den
Selbsterwidrmungsboxen durch und verglich diese mit den experimentellen

Daten. (2 Personenmonate WiMi)

Erzielte Ergebnisse:
Die Ergebnisse zu diesem Arbeitspaket werden in Kapitel 5.6 beschrieben. Das

Teilziel ist zu 95 % erreicht.

Arbeitspaket 7: Probenentnahme und Datenerfassung an Hackschnitzelschiittungen im Freiland

(ATS)

= Verwendung der Zuwendungen

Wissenschaftlich-technisches Personal:

Die Messungen an den Freilandschiittungen wurden von S. Awiszus und S.
Reyer durchgefiihrt. Anmerkung: aufgrund von Anderungen an den
Versuchsabldufen, die von den Projektpartnern in Abstimmung mit dem
Projekttriger vorgenommen wurden, reduzierte sich der Aufwand fiir die

Freilandmessungen (insbesondere die Probenentnahme).
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Die dadurch freigewordenen Kapazititen wurden in die Etablierung der

Containerversuche investiert.

Erzielte Ergebnisse:
Die Ergebnisse zu diesem Arbeitspaket werden in Kapitel 5.7 beschrieben. Das

Teilziel ist zu 100 % erreicht.

Arbeitspaket 8: Mikrobiologische Analysen (UHO)

Verwendung der Zuwendungen

Wissenschaftlich-technisches Personal: Die Biologisch-Technische Assistentin
Bettina Schmidt (50 % TV-L6, 9 Monate) und die wissenschaftliche
Mitarbeiterin Eva Pross (50 % TV-L13, 10 Monate) haben die experimentellen
Arbeiten in der Start- und Testphase sowie in den ersten Versuchsldufen
geleistet. Nathanael Arnold (50 % TV-L13, 6 Monate) und Falko Groner (50 %
TV-L13, 3,5 Monate) haben insbesondere die experimentellen
molekularbiologischen Arbeiten durchgefiihrt. Markus Peschke (50 % TV-L13,

3 Monate) hat die Sequenzanalysen durchgefiihrt und dokumentiert.

Erzielte Ergebnisse:
Die Ergebnisse zu diesem Arbeitspaket werden in Kapitel 5.9 beschrieben. Das

Teilziel ist zu 100 % erreicht.

Arbeitspaket 9: Chemische Analysen (IPHC)

Verwendung der Zuwendungen

Wissenschaftlich-technisches Personal: Die chemische-technische Assistentin
(CTA) Claudia Steglich fiihrte unter Anleitung von den Herren M.Sc. Martin
Hielscher und Dr. Trung Cong Nguyen die nasschemischen Analysen wéhrend
der Lagerung durch. Dr. Nguyen fiihrte die qualitativen Analysen der Extrakte
durch und bewertet die gesamten Ergebnisse der chemischen Analysen.

(13,775 Personenmonate WiMi und 6,95 Personenmonate CTA)

Erzielte Ergebnisse:
Die Ergebnisse zu diesem Arbeitspaket werden in Kapitel 5.10 beschrieben.

Das Teilziel ist zu 100 % erreicht.
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Arbeitspaket 10: Simulation von Haufwerken im Freiland (LEAT)
= Verwendung der Zuwendungen

e Wissenschaftlich-technisches Personal:
Der wissenschaftliche Mitarbeiter Bo Jaeger fiihrte die Simulationen zu den
Containerversuchen durch und verglich diese mit den experimentellen

Ergebnissen. (2 Personenmonate WiMi)

e FErzielte Ergebnisse:
Die Ergebnisse zu diesem Arbeitspaket werden in Kapitel 5.8 beschrieben. Das

Teilziel ist zu 90 % erreicht.
Arbeitspaket 11: Leitfaden zur schonenden Hackschnitzellagerung (LEAT, ATS, IPHC)
= Verwendung der Zuwendungen

e Wissenschaftlich-technisches Personal: Die Projektpartner fiihrten die

Ergebnisse zusammen und stellten einen Leitfaden auf.

e FErzielte Ergebnisse:
Die Ergebnisse zu diesem Arbeitspaket werden in Kapitel 6 beschrieben. Das

Teilziel ist zu 100 % erreicht.
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5.2. Beschaffung und Auswahl sowie Bestimmung
physikalischer, biologischer und chemischer Eigenschaften der
Biomassen

Fiir alle Versuche wurden Holzhackschnitzel der KorngréBe G30 oder vergleichbar verwendet.
Damit ist die PartikelgroBenverteilung (PGV) wie folgt: die Hauptfraktion besteht zu iiber 60 %
aus Partikeln, die eine Linge zwischen 2,8 mm und 16 mm sowie ein durchschnittliches

Volumen von 30 mm?

aufweisen. Der Grobanteil und der Feinanteil bestehen jeweils zu
weniger als 20 % aus Partikeln, die grofer als 16 mm oder kleiner als 2,8 mm sind. Die
Bezeichnung G30 stammt aus der ONORM M 7133, die in Deutschland und Osterreich
gebrduchlich ist und entspricht der Bezeichnung P16 der giiltigen europdischen Norm EN
14961. Fiir die Versuche wurden von zwei unterschiedlichen Lieferanten frisch gehackte
Hackschnitzel beschafft und untersucht. Hauptlieferant war der kommunale Land- und

Forstdienstleister M. Jetter (70794 Filderstadt). Nebenlieferant war das Holzwerk Keck (71139
Ehningen).

Fiir die Untersuchungen in den SEBs (Eigenbau, Probenvolumen 0,5 m?) und im Container
(System Miiller-Mitteltal Typ COM/38385, Probenvolumen 4,5 m?) ist die KorngroBe G30
aufgrund des vergleichsweise grolen Probenvolumens gut geeignet. Die mikrobiologischen
und chemischen Untersuchungen wurden mit sehr viel geringeren Probenvolumina
durchgefiihrt, wodurch deutlich unterschiedliche Zusammensetzungen innerhalb der Proben zu
erwarten waren, was reproduzierbare Messungen erschwerte. An den genannten drei Systemen
(SEB, Container und Freilandschiittung) wurden je nach Versuchsansatz die Parameter

Temperatur, Feuchtigkeit und Gaszusammensetzung bestimmt.

Die Tabelle 1 listet alle wihrend der Projektlaufzeit untersuchten Proben auf, deren qualitative
Zusammensetzung, wie sie gelagert wurden und das Einlagerungsdatum. Tabelle 2 gibt einen

Uberblick iiber die durchgefiihrten Analysen an den untersuchten Proben.
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Tabelle 1: Im Projektzeitraum verwendete Materialien, deren Zusammensetzung, Lagermethode und Einlagerungsdatum

Zusammensetzung
Index Material Kurzbezeichnung Lagerungmethode Eml(:ilgerungs-
Sortenrein Rinde | Nadeln/Laub | Bemerkung atum
1 Buche BU (1) FAST JA NEIN Vorgetrocknet SEB 18.07.2017
2 Buche BU (2) FAST JA NEIN Vorgetrocknet SEB 02.09.2017
3 Buche BU (3) FAST JA NEIN Vorgetrocknet SEB 07.11.2017
4 Nadelholzmischung Nh-Mix (1) NEIN JA JA Vorgetrocknet SEB 18.07.2017
5 Nadelholzmischung Nh-Mix (2) NEIN JA JA Vorgetrocknet SEB 02.09.2017
6 Nadelholzmischung Nh-Mix (3) NEIN JA JA Frisch, viel SEB 05.03.2018
Schmutz
7 Esche ES (1) JA NEIN NEIN Frisch SEB 14.11.2017
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Zusammensetzung
Index Material Kurzbezeichnung Lagerungmethode Eml(:ilgerungs-
Sortenrein Rinde Nadeln/Laub Bemerkung atum
8 Esche ES (2) JA NEIN NEIN Frisch SEB 30.01.2018
9 Esche Mischung ES-Mix (1) NEIN NEIN NEIN Frisch SEB 07.11.2017
10 Esche Mischung ES-Mix (2) NEIN NEIN NEIN Frisch SEB 30.01.2018
11 Praxisiibliche Praxisiibliche- NEIN JA JA Frisch Freiland 23.02.2018
Mischung Mischung
12 Kirsche K NEIN JA JA Frisch SEB + Glas 09.07.2018
13 Pappel PA NEIN JA JA Frisch SEB + Glas 14.11.2018
14 Tanne/Fichte/Pappel-  TA/FI/PA-Mix NEIN JA JA Frisch Container + Glas 11.02.2019
Mischung
15 Nadel- Nh/Lh-Mix NEIN JA JA Frisch Container + Glas 20.03.2019/
Laubholzmischung 09.04.2019
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Zusammensetzung
Index Material Kurzbezeichnung Lagerungmethode Eml(:ilgerungs-
Sortenrein Rinde Nadeln/Laub Bemerkung atum

16 Fichte FI JA NEIN NEIN Frisch Glas 05.08.2019

17 Fichte + Rinde FI/Ri JA JA NEIN Frisch Glas 05.08.2019
Tabelle 2: Uberblick der im Projektzeitraum angewendeten Lagerungsmethoden und der durchgefiihrten Analysen

Mikrobiologische
Holzchemische Analysen Analysen Brennstoffanalysen
System Material Lagerdauer | Gasmessung
. : . Elementar-
Nasschemisch GC-MS KBE taxonomisch | Kalorimeter
analysen

SEB BU (1) 6 Wochen NEIN JA NEIN JA JA NEIN NEIN

SEB BU (2) 10 Tage NEIN NEIN NEIN NEIN NEIN NEIN NEIN

SEB BU (3) 11 Wochen NEIN NEIN NEIN JA JA NEIN NEIN
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Mikrobiologische Brennstoffanalysen
Holzchemische Analysen Analysen y
System Material Lagerdauer | Gasmessung
Nasschemisch | GC-MS KBE taxonomisch | Kalorimeter Elemeniar-
analysen
SEB Nh-Mix (1) 6 Wochen NEIN JA NEIN JA JA NEIN NEIN
SEB Nh-Mix (2) 10 Tage NEIN NEIN NEIN NEIN NEIN NEIN NEIN
SEB Nh-Mix (3) 12 Wochen JA JA JA JA JA NEIN NEIN
SEB ES (1) 11 Wochen JA JA NEIN JA JA NEIN NEIN
SEB ES (2) 11 Wochen NEIN NEIN NEIN NEIN NEIN NEIN NEIN
SEB ES-Mix (1) 12 Wochen NEIN JA NEIN NEIN NEIN NEIN NEIN
SEB ES-Mix (2) 10 Tage NEIN NEIN NEIN NEIN NEIN NEIN NEIN
Container TA/FI/PA-Mix 15 Tage JA JA NEIN JA JA NEIN NEIN
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Mikrobiologische Brennstoffanalysen
Holzchemische Analysen Analysen y
System Material Lagerdauer | Gasmessung
Nasschemisch | GC-MS KBE taxonomisch | Kalorimeter Elementar-
analysen
Container Nh/Lh-Mix 15 Tage JA JA NEIN JA JA NEIN NEIN
Freiland Praxisiibliche 5 Wochen NEIN NEIN NEIN NEIN NEIN NEIN NEIN
Mischung
Labor K 66 Tage NEIN JA NEIN JA JA JA JA
Labor PA 14 Tage JA JA NEIN NEIN NEIN JA JA
Labor TA/FI/PA-Mix 15 Tage NEIN JA NEIN JA JA JA JA
Labor Nh/Lh-Mix 6 tage NEIN JA NEIN JA JA JA JA
Labor FI 14 Tage JA JA JA NEIN NEIN JA JA
Labor FI/Ri 14 Tage JA JA JA NEIN NEIN JA JA
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Bestimmung der Schiittdichte
Die Bestimmung der Schiittdichte wurde nach DIN EN 15103:2009, Feste Biobrennstoffe —

Bestimmung der Schiittdichte (Deutsche Fassung) durchgefiihrt. Die Schiittdichte ist ein
bedeutender Parameter fiir Brennstoffe, die auf Volumenbasis bereitgestellt werden. Zusammen
mit dem Heizwert bestimmt sie die Energiedichte. Sie ermdglicht die Abschitzung des
erforderlichen Platzbedarfes bei der Lagerung und kann Hinweise auf die Durchlissigkeit fiir
Gase geben, was fiir die Selbsterwidrmung sowohl in Bezug auf die Sauerstoffverteilung wie
auch fiir den Wirmetransport von Bedeutung sein kann. Die DIN EN 15103:2009 legt ein
Verfahren zur Bestimmung der Schiittdichte von festen Biobrennstoffen unter Verwendung
eines Standard-Messbehilters fest. Dieses Verfahren gilt fiir samtliche festen Biobrennstoffe
mit einer nominellen SiebgréBe von hochstens 100 mm — also auch fiir G30 Hackschnitzel wie
sie in diesem Projekt verwendet wurden. Die Schiittdichte ist kein absoluter Wert und die
Bedingungen fiir die Bestimmung miissen genormt sein, um vergleichbare Messergebnisse zu
erreichen. Die Ergebnisse aus den Messungen (n=5), die im Labor des ATS durchgefiihrt

wurden, sind als Mittelwerte in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Bestimmung der Porositiit

Die Bestimmung der Porositdt wurde mit einer Versuchseinrichtung durchgefiihrt, welche aus
zwei Gefidlen besteht, die mit einer Luftdruckleitung und einem Ventil in der Mitte verbunden
sind. Im leeren Behilter wurde Umgebungsluft eingefiillt, sodass in diesem zu Beginn des
Versuchs ein Uberdruck entstand. Der andere Behilter war zu Beginn bei Umgebungsdruck
vollstindig mit Hackschnitzeln gefiillt. Nach dem Offnen des Ventils herrschte zwischen
beiden Behiltern ein Gleichgewichtsdruck. In diesem modifizierten Luftdrucksystem wurden

die Messungen durchgefiihrt. Folgende Formel wurde zur Berechnung der Porositét verwendet:
£ = [%] - 100 Formel 1

Dabei ist € die Porositét in Prozent, pi der Druck im leeren Behilter vor dem Offnen des Ventils
und p der im System vorliegende Gleichgewichtsdruck nach dem Offnen des Ventils. Die
Ergebnisse aus den Messungen (n=3), die im Labor des ATS durchgefiihrt wurden, sind als

Mittelwerte in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Bestimmung des statischen Schiittwinkels

Zur Bestimmung des statischen Schiittwinkels wurde eine Hele-Shaw Zelle verwendet. Diese

besteht aus einem stabilen Holzboden und zwei Plexiglasplatten, zwischen denen die



Losungsweg und Ergebnisse 40

Hackschnitzel eingefiillt werden. Durch einen Trichter werden die Hackschnitzel in die
Messvorrichtung gefiillt. Anhand der eingezeichneten Markierung auf den Plexiglasplatten,
kann die Steigung mit einem elektronischen Winkelmesser ermittelt werden. Die Ergebnisse
aus den Messungen (n=5), die im Labor des ATS durchgefiihrt wurden, sind als Mittelwerte in

Tabelle 3 aufgefiihrt.

Bestimmung des dynamischen Schiittwinkels

Die Bestimmung des dynamischen Schiittwinkels erfolgte mit einem bodenlosen Zylinder
(Lange: 200 mm, Durchmesser: 190 mm). Der Zylinder wurde auf einer ebenen Fldche bis zum
oberen Rand mit Hackschnitzeln gefiillt. AnschlieBend wurden die Hackschnitzel aus dem
Zylinder entleert, indem dieser langsam angehoben wurde. An dem entstandenen Schiittkegel
konnte der Radius und die Hohe gemessen werden. Mit der entsprechenden Formel wurde der

dynamischen Schiittwinkel ermittelt:

_12H

0 = tan Formel 2

Dabei bezeichnet © den dynamischen Schiittwinkel, H die Hohe (mm) und D den Durchmesser
(mm) des Schiittkegels. Die Ergebnisse aus den Messungen (n=5), die im Labor des ATS
durchgefiihrt wurden, sind als Mittelwerte in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Tabelle 3: gemessene physikalische Parameter der untersuchten HS

Parameter Esche Esche Nadelholz  Kirsche Praxisiibliche Papel Nadel-
ES (1,2) Mischung  mischung K Mischung PA Laubholz
ES-MiX Nh-Mix Praxisiibliche mischung
(1,2) (1,2,3) Mischung Nh/I-_Jh-
Mix
Statischer
Schiittwinkel 44 55 52 45 49 48 48
(°, n=5)
Dynamischer
Schiittwinkel 76,1 81,4 30,6 32,9 32,7 32 30
(°, n=5)
Porositét
35,8 27,2 47,6 45,9 46,9 48,9 49,8
(%, n=3)
Schitttdichte - g 189,4 196 193,6 2827 288,2 2586

(kg-m3, n=5)
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5.3. Aufbau eines adiabaten/isothermen
Kleinschiittungsreaktors (AKR)

Zur Untersuchung des gekoppelten Wirme- und Feuchtetransports in durchstromten
Schiittungen, wurde ein Kleinschiittungsreaktor entwickelt und aufgebaut. In den Experimenten
wurden Schiittungen unterschiedlicher Materialien (Zeolithe als Referenz, Holzhackschnitzel)
bei variierenden Versuchsbedingungen (Luftvolumenstrom, Lufttemperatur, Feuchtegehalt,
Reaktortemperatur, Anfangsbeladung) untersucht. Um die Wirme- und Stofftransportvorgénge
in der Schiittung besser nachvollziehen zu kénnen, wurden parallel zu den Untersuchungen
numerische Simulationen der Experimente durchgefiihrt. Dazu wurde das kommerzielle CFD-

tool ANSYS FLUENT genutzt

Versuchsaufbau und Messkonzept

Der Aufbau des Experiments ist in Abbildung 1 dargestellt. Eine der wesentlichen
Komponenten zur Untersuchung von durchstromten Schiittungen ist der Reaktor zur Aufnahme
des Schiittgutes. Dabei handelt es sich um ein doppelwandiges Rohr, in dessen Innerem ein
Lochblech zur Platzierung der Schiittung eingeschweifit ist. Der Spalt zwischen den zwei
Wiinden wird tiber ein Thermostat mit Thermodl versorgt, wodurch isotherme Bedingungen an
der Wand geschaffen werden. Die zuldssige Arbeitstemperatur betrigt max. 300 °C. Eine
Isolierung um das duBlere Rohr sorgt fiir niedrige Wiarmeverluste an die Umgebung. Es konnen
Schiittungen bis zu einer Hohe von 400 mm untersucht werden. Bei einem Innendurchmesser
von 105 mm konnen auch vergleichsweise grobstiickige Materialien im Reaktor verwendet

werden.
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Abbildung 1: schematischer Aufbau des Versuchsaufbaus zur Untersuchung von durchstromten
Schiittungen

Die Luft wird von unten in den Reaktor eingefiihrt, da bei den vorliegenden (Leerrohr-)
Geschwindigkeiten von maximal 0,5 m/s andernfalls Auftriebseffekte der Stromung
entgegenwirken wiirden. Zum Finstellen der Luftfeuchte des Eintrittsstroms ist ein
Befeuchtungssystem vorangeschaltet. Darin werden ein trockener und ein feuchter
Volumenstrom in einem definierten Mischungsverhiltnis zusammengefiihrt. Dazu wird
zunichst ein vorgetrockneter Luftstrom mittels Mass-Flow—Controller (Fa. Biirkert, Typ 8713)
aufgeteilt. Der Strom im feuchtem Strang wird in einem Befeuchtungsbehilter mit Wasser
gesittigt, ehe er wieder mit dem Strom im trockenem Strang vermischt wird. Mit den MFCs
werden sowohl die Leerrohrgeschwindigkeit im Rohr als auch das Mischungsverhiltnis
eingestellt. Nachdem die beiden Strome vermischt wurden, muss die Rohrleitung bis zum
Reaktoreintritt temperiert werden, um eine Kondensation des Wassers im Gasstrom zu
vermeiden. Dies geschieht mittels eines temperaturgeregelten Heizdrahtes. Uber zwei Ventile

kann zudem der Sittigungszustand des feuchten Stranges kontrolliert werden.

Zur Kontrolle von Eintrittsfeuchte und Temperatur befindet sich am Einlass des Reaktors
unterhalb des Lochbleches ein Feuchtesensor (Fa. Sensirion, SHT75). Uber den Druck und die
Temperatur an dieser Position kann der Wasserdampfpartialdruck berechnet werden. Ein

weiterer Feuchtesensor befindet sich am Reaktoraustritt.
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Durch den Vergleich zwischen Eintritt- und Austrittsfeuchte der Luft kann auf den
Siattigungszustand der Schiittung geschlossen werden. Ein wesentlicher Bestandteilteil der
verbauten Messtechnik ist die Thermosonde zur ortsaufgelosten Messung der Temperatur
innerhalb der Schiittung. Die Sonde besteht aus neun Thermoelementen (Typ T), welche
entlang eines Metallstabes in einem Abstand von 5 cm zueinander angeordnet sind. Diese
Sonde wird vor Befiillung des Reaktors auf dessen Mittelachse positioniert und ermoglicht eine

zeitaufgeloste Verfolgung der Temperaturfront in der Schiittung.

Vorgehensweise bei den Experimenten:

Da der simultane Transport von Feuchte und Wérme einschlieBlich der durch Adsorption
freigesetzten Wiarme untersucht werden sollte, mussten zunéchst geeignete Startbedingungen
im ganzen Reaktorvolumen geschaffen werden. Die Schiittung im Reaktor wurde auf
Solltemperatur (Anfangstemperatur typischerweise 40 °C) temperiert, so dass ein stationédrer
Zustand vorlag. Dadurch wird vermieden, dass sich im Versuch die Erwédarmung der Schiittung
durch Feuchteadsorption oder sogar Kondensation und die Erwdrmung durch das Thermodl
tiberlagern. In dieser Phase war die Luftzufuhr abgestellt. Weiterhin musste eine genau
definierte Anfangsfeuchte innerhalb der gesamten Schiittung realisiert werden, welche zudem
in einem Bereich liegt, in welchem weitere Adsorption moglich ist. Dies wurde dadurch
erreicht, dass im Anschluss an die stationdre Erwdrmung die Schiittung mit trockener Luft (RH
< 1 %) durchstromt wurde. In Abhingigkeit von Wasserdampfpartialdruck und Temperatur
stellt sich in der Schiittung eine entsprechende, raumlich konstante Wasserbeladung ein. Die
Abhidngigkeit dieser drei Grofen (Partialdruck, Wassergehalt, Temperatur) wird durch
sogenannte Adsorptionsisothermen vorgegeben und ist materialabhiingig. Bei der
Durchstromung mit trockener Luft handelt es sich um einen Desorptionsvorgang mit dem Ziel,
eine moglichst geringe Wasserbeladung in der Schiittung als Anfangsbedingung zu erzeugen.
Unmittelbar im Anschluss an diesen Desorptionsvorgang erfolgt ein Adsorptionszyklus. Der
feuchte Luftstrom wird zugeschaltet und durch die Adsorption von Wasser im Feststoff Wéarme
freigesetzt. Direkt im Anschluss an den abgeschlossenen Adsorptionszyklus erfolgt ein weiterer

Desorptionszyklus.
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Experimentelle Ergebnisse

Material: Zeolith

Bei Zeolithen handelt es sich um technische Adsorbenzien, die beispielsweise in
Wirmespeichern Anwendung finden. Zeolithe sind kristalline Materialien und verfiigen daher
tiber eine homogene Porenverteilung bei gleichzeitig groBer innerer Oberfliche, die
tiberwiegend durch Mikroporen gebildet wird. Zeolithe sind zudem hydrophile Materialien. Es
gibt zwei ausschlaggebende Griinde fiir die Versuchsdurchfithrung mit Zeolithen: Zum einen
ist die Bindungsenergie des Stoffpaares Zeolith — Wasser sehr grof3. Das bedeutet bei der
Adsorption wird sehr viel Wirme freigesetzt, was sich in einem gro3en Messsignal dullert. Zum
anderen sind die Material- und Adsorptionseigenschaften von Zeolithen gut dokumentiert. Die
Versuche mit Zeolith eignen sich also dazu, ein numerisches Modell fiir den gekoppelten
Wiirme- und Stofftransport zu iiberpriifen. Tabelle 4 gibt eine Ubersicht iiber die Material- und

Schiitteigenschaften des eingesetzten Zeoliths.

Tabelle 4: Material- und Schiitteigenschaften der Zeolith Typ13x

Partikeldurchmesser d [mm] 1,6 -2,5
Dichte p [kg/m?] 1050 - 1150
Schiittdichte pg.p [kg/m3] 655 —700
Schiittporositit 5. [%] 38,6 —41,4
Wirmeleitfahigkeit A 0,16 - 0,26

Spezifische Wirmekapazitit c,, [J/kgK] 0,85 -0,95
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Durchstromung von Zeolith
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Abbildung 2: Temperaturverlauf iiber Zeit an den Messpositionen T9 (Reaktor unten) bis T13 (Oben).

Abbildung 2 zeigt den zeitlichen Temperaturverlauf entlang der Mittelachse des Reaktors fiir
einen kompletten Adsorptionszyklus einer Zeolithschiittung. Beim Eintritt der feuchten Luft in
den Reaktor adsorbiert Wasser am Zeolith, Wiarme wird freigesetzt und die Temperatur (T9)
steigt stark an. Das in der Luft enthaltenen Wasser geht dabei vollstindig in das Zeolith iiber,
sodass ein heif3er, trockener Gasstrom die nachfolgenden Bereiche der Schiittung durchstromt.
Der Bereich innerhalb der Schiittung, in dem die Adsorption maf3geblich stattfindet, wird auch
als Massentransferzone bezeichnet. Da der Stoffiilbergang mit einer Wiarmefreisetzung
gekoppelt ist, breitet sich zusitzlich eine Temperaturfront in der Schiittung aus. Bei dem
Stoffpaar Zeolith-Wasser wandert die Temperaturfront sehr viel schneller durch die Schiittung
als die Beladungsfront. Die freigesetzte Wiarme wird sowohl konvektiv als auch diffusiv in
Richtung Reaktoraustritt transportiert und wiarmt die Schiittung auf (T10). Da im isothermen
Betrieb Wirme iiber die Winde abgefiihrt wird, sinkt die Temperatur mit zunehmender
Reaktorhohe (T11 —T13). Nach etwa 100 Minuten hat die Temperaturfront den Reaktoraustritt

erreicht (T13). Am Austritt steht nun ein hei3er, trockener Gasstrom zur Verfiigung.
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Die Temperatur wird weiterhin gehalten, da sich die Massentransferzone noch innerhalb der
Schiittung ausbreitet und durch die Wasseradsorption Wirme freigesetzt wird. Gleichzeitig
beginnt die Temperatur im unteren Teil des Reaktors zu sinken, da die einstromende Luft die
aufgewirmte Zeolithschiittung abkiihlt. Sobald die die Massentransferzone den Reaktoraustritt

nach 700 Minuten erreicht hat, ist die Schiittung vollstindig beladen.

Ergebnisse der Zeolith-Versuche
Es wurden Adsorptionszyklen fiir verschiedene Beladungszustinde der Schiittung und

Eintrittsfeuchten durchgefiihrt. Die Durchstromungsgeschwindigkeit betrug in allen Versuchen
0,05 m/s bei einer Eintrittstemperatur von 42 °C. Der Reaktor war dabei auf 42 °C temperiert.
Die Tabelle 5 gibt einen Uberblick iiber die eingestellten Versuchsparameter. Bei der
aufgefiihrten Eintrittsfeuchte der Luft handelt es sich um zeitliche Mittelwerte iiber die gesamte

Versuchsdauer.

Tabelle 5: Wasserbeladung Y\, und Eintrittsfeuchte Y.ap.cin der Zeolithversuche. Die
Leerrohrgeschwindigkeit betrug 0,05 m/s, die Gleichgewichtstemperatur 42 °C und

die Schiitthohe 299 mm
Versuch Yvap,ein [m- %] Yw,s [g/g]
1 2,1 Max 0.1
(Desorption im Muffelofen)
2 2.4 0,157
3 2,3 0,225
4 1,7 0,176
5 1,8 0,171
6 1,9 0,203

Die Abbildung 3 zeigt die zeitlichen Temperaturverldufe ausgewihlter Versuche gemessen an

der Position T9 und am Schiittungsaustritt.
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Die hochste Temperatur wird fiir den Versuch 1 mit maximal 110 °C gemessen. Das Zeolith
dieses Versuchs wurde zuvor bei 250 °C im Muffelofen desorbiert und ein GroBteil der
gebundenen Fliissigkeit entfernt. In diesem Versuch liegt die Anfangswasserbeladung bei unter
0,1 g/g, wodurch die Wasseraufnahmekapazitit am groBten ist und somit am meisten Wirme

durch Adsorption freigesetzt werden kann.

Temperatur an T9
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Abbildung 3: Temperaturverlauf in der Zeolithschiittung gemessen an Position T9 (oben) und am
Austritt (unten) fiir die verschiedene Beladungen und Eintrittsfeuchten
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Nach dem Erreichen des Maximums bleibt die Temperatur nicht konstant, sondern sinkt
unmittelbar wieder ab, was mit der hohen Temperaturdifferenz zur einstrémenden Luft zu
erklédren ist. Die Temperaturfront bewegt sich durch die Schiittung hindurch, bis sie nach etwa
100 Minuten den Schiittungsaustritt erreicht. Ab diesem Zeitpunkt findet ein Temperaturanstieg
statt, der auf einen ansteigenden Wassergehalt der einstromenden Luft zuriickzufiihren ist. Im
Versuch 1 nahm die Eintrittsfeuchte im Zeitraum von 100 — 600 Minuten von Yvap = 1,8 m-%
auf Yvap = 2,2m-% zu, was zu einer stirkeren Adsorption und somit einer hoheren
Wirmefreisetzung fithrt. Nach 600 Minuten bricht die Massentransferzone durch und die
Austrittsfeuchte steigt an, bis die Schiittung nach 900 Minuten vollstindig beladen ist.

Im Versuch 2 lag die Anfangsbeladung der Schiittung etwas hoher als im Versuch 1, wodurch
die Schiittung iiber ein geringeres Energiefreisetzungspotential verfiigte. Die hohere
Eintrittsfeuchte kompensiert dies teilweise, da durch den hoheren Wasserdampfpartialdruck
eine groBere Gleichgewichtsbeladung vorliegt. Wie beim ersten Versuch stieg der
Eintrittsfeuchtegehalt wihrend des Versuchs an, was am Verlauf der Austrittstemperatur zu
erkennen ist. Am Austrittstemperaturverlauf wird deutlich, dass die Anfangsbeladung der
Schiittung einen groBen Einfluss auf die integral freigesetzte Wirmemenge und damit die
maximale Temperatur hat. Die Temperatur am Austritt liegt bei geringer Anfangsbeladung im
Versuch 1 um 20 °C iiber der des Versuchs 2.

Die Versuche 3 bis 6 steigen alle auf ein Temperaturniveau von 60 °C, das iiber einen lingeren
Zeitraum konstant gehalten wird. Im Gegensatz zu den Versuchen 1 und 2 ist keine steigende
Temperatur zu beobachten, da die Eintrittsluftfeuchte konstant bleibt. Die beiden Versuche 3
und 6 sowie 4 und 5 konnen jeweils gruppiert werden, da sie iiber @hnliche zeitliche
Temperaturverldufe verfiigen. Beim Versuch 3 ist die Temperatur um 5 °C hoher als bei
Versuch 6. Die Anfangsbeladung im Versuch 3 ist mit 0,225 g/g etwas groBer als bei Versuch
6, allerdings ist der Wasserdampfpartialdruck auch hoher, sodass am Ende der Adsorption eine
hohere Wasserbeladung erreicht wird. Der Versuch 4 und 5 starteten mit fast gleichem
Beladungszustand und der Wasserdampfpartialdruck war ebenfalls sehr dhnlich. In deren
Temperaturverlauf sind daher kaum Unterschiede zu erkennen.

Die Unterschiede in der maximalen Temperatur der Versuche 142 (T9 ca. 110 °C) und 4 bis 6
(T9 ca. 90 °C) lassen sich damit begriinden, dass in den ersten beiden Versuchen mit einer sehr
geringfiigig beladenen Schiittung bei gleichzeitig hoher Eintrittsfeuchte gearbeitet wurde.

Dadurch konnte lokal sehr viel Wasser adsorbiert und Wirme freigesetzt werden.
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Durchstromung von trockenen HS

Bei der Durchstromung von trockenen HS treten die gleichen physikalischen Effekte wie bei
dem Zeolith auf. Bedingt durch die innere Porenstruktur der HS und die geringere
Bindungsenthalpie der Paarung Wasser — Holz sind die auftretenden Adsorptionseffekte und
die resultierende Wiarmefreisetzung allerdings schwicher ausgeprigt. Zum Vergleich werden
zwei Versuche mit trockenen HS gegeniibergestellt. Wie bei den Zeolith-Versuchen war die
Reaktortemperatur 42 °C. Der Reaktor wurde kurz vor Versuchsbeginn bis zu einer Hohe von
276 mm mit HS befiillt (ca. 400 g). In Versuch 1 betrug der Wasseranteil im Eintrittsstrom Yvap
= 1,67 m-% (RH (42 °C) = 32 %) und in Versuch 2 Yvip = 2,24 m-% (RH (42 °C) = 44 %). Die
HS wurden vorgetrocknet und der Feuchtegehalt lag mit 3,42 % deutlich unter dem

Feuchtegehalt von frisch geschlagenen HS.

Der Temperaturverlauf kurz nach dem Eintritt in die Schiittung (T9) und am Austritt der
Schiittung sind in Abbildung 4 dargestellt. In beiden Versuchen sinkt die Temperatur zu Beginn
ab, da der Reaktor mit den bei Umgebungstemperatur gelagerten HS befiillt wird. Im Anschluss
steigen die Temperaturen durch die Freisetzung von Adsorptionswirme an. Im Versuch 1 steigt
die Temperatur am Eintritt moderat um 5 °C iiber die Reaktortemperatur an. Die hochste
Temperatur im Versuch 1 ergibt sich an Position T12 (mittig der Schiittung) mit ca. 51 °C. Bis
zum Austritt sinkt die Temperatur durch Wirmeabfuhr an den Reaktorwénden auf 45,5 °C ab.
In Versuch 2 bewirkt der hohere Anteil an Wasser im Eintrittsstrom hohere Temperaturen. An
T9 wird eine maximale Temperatur von 54 °C, an T12 von 62 °C und am Austritt von 54 °C
gemessen. Die maximale Temperaturerhohung betrigt hier 20 °C.

Sowohl qualitativ als auch quantitativ weist die Temperatur deutliche Unterschiede zu den
Zeolith-Versuchen auf. Die quantitativen Unterschiede ergeben sich insbesondere durch eine
sehr viel geringere Bindungsenergie von Wasser an HS. Im Gegensatz zum Zeolith bleibt die
lokale Temperatur nicht tiber ldngere Zeit konstant, sondern sinkt unmittelbar nach Erreichen
des Maximums wieder ab. Dies liegt daran, dass Konzentrations- und Temperaturfront parallel
durch die Schiittung laufen und eine gleichmifBige Erwdrmung und Wasserbeladung innerhalb
der ersten 20 Minuten bewirken. Durch die sehr flache Adsorptionsisotherme der HS im
Bereich geringer Wasserdampfpartialdriicke entsteht friither ein lokaler Gleichgewichtszustand,
wodurch sich die Konzentrationsfront schneller als beim Zeolith (steile Adsorptionsisotherme)
durch die Schiittung bewegen kann. Im Unteren Bereich der Schiittung kiihlt die Eintrittsluft

die aufgewidrmte Schiittung bereits wieder ab.
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Abbildung 4: Temperaturverlauf in der HS-Schiittung gemessen an Position T9 (oben), T12 (mitte)
und am Austritt (unten) fiir die verschiedenen Beladungen und Eintrittsfeuchten
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Zur Modellvorstellung der Selbstentziindung: Die Versuche mit HS zeigen, dass unter
bestimmten Bedingungen spontan grofere Wirmemengen freigesetzt werden konnen.
Innerhalb einer groBen Schiittung wird diese Wirme nicht direkt abgefiihrt, sondern verbleibt
zunidchst in der Schiittung, wodurch es lokal zu grolen Temperaturanstiegen kommen kann.
Liegt im Inneren der Schiittung eine entziindbare Gasphase vor, konnte diese
Temperaturerhohung als potentielle Ziindquelle dienen.

Besonders gefidhrdet wiren demnach trockene Schiittungen, die mit einem feuchten Luftstrom
durchstromt werden und bereits seit ldngerer Zeit bestehen. Ein moglicher Fall von
Selbstentziindung konnte wie folgt ablaufen: Durch die initiale Erwdrmung der Schiittung wird
Feuchte aus dem Inneren der Schiittung zunéchst diffusiv an die Oberfldche transportiert, wo
sie kondensiert. Dadurch entsteht eine Feuchtefront an der Oberfliche, die wiederum weitere
Stoffdiffusion aus der Schiittung heraus behindert. Durch chemischen und biologischen Abbau
entstehende Gase konnen dadurch schlechter ausdiffundieren und sammeln sich in erhohten
Konzentrationen innerhalb der (getrockneten) Schiittung. Wenn die Schiittung nun konvektiv
von Auflen angestromt wird, muss die Luft zunéchst die Feuchtefront durchlaufen um ins Innere
der Schiittung zu gelangen. Dabei wird sie mit Wasser gesittigt. Nun ldge der oben
beschriebene, ungiinstige Fall vor, in dem feuchte Luft auf eine trockene Schiittung trifft, in der
ggf. auch ziindfihige Gase vorliegen. Die Biologie/Chemie schaffen also die
Ausgangsbedingungen, wihrend die Ursache der Ziindung in einer aktiven Durchstromung
liegt. Die beschriebenen Vorginge finden iiber eine Zeitskala von mehreren Wochen/Monaten
statt, die benotigt werden, um die Schiittung zu trocknen und ausreichend hohe
Gaskonzentrationen im Inneren anzusammeln. Einen wesentlichen Einfluss hitten nach dieser
Modellvorstellung demnach die Umgebungsbedingungen. Im Sommer liegen hohe
Lufttemperaturen vor, wodurch die Wasseraufnahmekapazitit der Luft sehr hoch ist. Dadurch
kann diese mehr Wasser aus dem Kondensationskegel der Schiittung aufnehmen und ins Innere
transportieren. Eine besonders hohe Entziindungsgefahr lige demnach auch an warmen
Regentagen vor, da an solchen die Luft stark mit Wasser geséttigt wird. Auch eine zuvor gut
getrocknete Schiittung konnte wieder ,,ziindfdahig™ werden, da die oberen Schichten wieder
befeuchtet werden. Das Aufschiitten von frischem HS-Material bewirkt ebenfalls einen
Feuchteeintrag an der Oberfliche. Weitere Einflussfaktoren auf die Durchstromung sind
zudem: Der Ort der Aufschiittung, die Form der Schiittung und die Packungsdichte der

Schiittung.
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In den meisten Arbeiten iiber Selbstentziindung wird der Fokus auf biologische und chemische
Phénomene gelegt. Die Durchstromung spielte dort meistens eine untergeordnete Rolle. Neben
dem Transport von Feuchte in die Schiittung und dem daraus resultierenden Temperaturanstieg
ist zu beachten, dass mit der Luft auch Sauerstoff konvektiv in die Schiittung transportiert wird
und als Oxidator fiir eine Ziindung zur Verfiigung steht. Folglich muss der Durchstromung der
Schiittung eine groflere Bedeutung zugeordnet werden.

Wenn die Ziindung tatsdchlich durch die Stromung initiiert werden sollte, dann wiren vor allem
die Zustinde innerhalb der Schiittung nach mehrwochiger Lagerung von Interesse. Dies sind.
die Gaszusammensetzung im Schiittungsinneren und die ortsaufgeloste Feuchtigkeits- und

Temperaturverteilung in der Schiittung.

5.3.1. Simulation von durchstromten Schiittungen

Zur Uberpriifung des Simulationsmodells wurde ein Zeolithversuch simuliert. Die
Anfangsbeladung im Versuch lag bei Yws= 0,169 g/g, die Eintrittstemperatur bei 42 °C, der
Eintrittswassergehalt bei Yvap = 1.7 m-% und die Eintrittsgeschwindigkeit bei v = 0,05 m/s. Die
Abbildung 5 stellt die Ergebnisse aus Versuch und Simulation gegeniiber.
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Abbildung 5: Temperaturverldufe T9 bis T13 in den Zeolith-Versuchen (Punkte) und in der Simulation
(durchgezogenen Linie)
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Die Temperaturverldufe der Simulation liegen an T9 und T10 etwa 5 °C unterhalb der
gemessenen Werte. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass in der Simulation eine homogene
Beladung vorgegeben wurde, diese in den Versuchen aber nicht vorlag. Zur Erzeugung der
Gleichgewichtsbeladung wurde die Schiittung fiir 20 Stunden desorbiert. Die
Gleichgewichtsbeladung von 0,169 g/g wurde tiber Temperatur und Wasserdampfpartialdruck
am Austritt nach diesen 20 Stunden berechnet. Allerdings zeigten Simulationen des
Desorptionsvorgangs, dass zur vollstandigen Desorption des Zeoliths mehrere Tage notwendig
wiren. Nach 20 Stunden hat sich daher in der Schiittung ein Beladungsprofil eingestellt, wobei
der untere Teil der Schiittung die niedrigste Beladung aufweist. Die vorgegebenen 0,169 g/g
sind hier also zu hoch, weshalb die simulierten Temperaturen etwas zu niedrig sind. Fiir T12
und T13 zeigen sich gute Ubereinstimmungen mit dem Versuch.

Die weitergehende Uberpriifung des Modells an einer durchstromten HS-Schiittung konnte aus
Zeitmangel nicht mehr durchgefiihrt werden. Bei der Ubertragung miissten Materialparameter

angepasst und die Adsorptionsisothermen fiir verschiedene Temperaturen hinterlegt werden.
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5.4. Lagerung frischer Holzhackschnitzel auf definierten
Temperaturniveaus

Zu Beginn des Projektes waren SEB-Versuche (Volumen ~ 1 m3) und Freilandversuche
(Volumen ~ 1-10 m3) vorgesehen. Nach den ersten SEB-Versuchsreihen zeigte sich jedoch,
dass ergidnzende Versuche mit Schiittungen kleineren Volumens (Volumen < 0,001 m3) durch-
gefiihrt werden miissen. Das Versuchskonzept fiir die Untersuchungen auf kleinen Skalen wird
im Kapitel 5.4.1 vorgestellt. Die Beschreibung der Vorgehensweise erfolgt im Kapitel 5.4.2 bis
5.4.4. Die Ergebnisse der Versuchsreihe werden in den Kapiteln 5.4.5 und 5.4.6 dargestellt.

5.4.1. Vorstellung des Versuchskonzeptes

Ziel des hier vorgestellten Versuches ist es, die Umwandlung von HS aufgrund biologischer
Aktivitét unter verschiedenen Lagerbedingungen zu quantifizieren. Um dies zu erreichen, wird
eine grole Anzahl an Proben parallel und unter definierten Temperaturen eingelagert. Eine
sukzessive Einlagerung und Untersuchung der Proben ist insbesondere deshalb nicht méglich,
weil sich das Ursprungsmaterial bereits wihrend der Lagerung mikrobiologisch und chemisch
verdndert und damit zu spiteren Zeitpunkten keine weiteren Untersuchungen mit gleichen

Anfangsbedingungen mehr moglich wiren.

Das Grundkonzept des Versuchsablaufs ist in Abbildung 6 dargestellt. Eine Ursprungsprobe
Holzhackschnitzel, die représentativ fiir die gesamte betrachtete Schiittung sein muss (also nach
DIN EN 14780 beprobt wurde), wird homogenisiert und in mehrere Teilproben aufgeteilt.
Dadurch soll, wie bereits angefiihrt, sichergestellt werden, dass jede Teilprobe hinsichtlich ihrer
chemischen Zusammensetzung und des biologischen Milieus gleiche Anfangsbedingungen
aufweist. Anschlieend werden die Proben in Glasbehilter eingefiillt und gasdicht verschlossen
in temperierten Schrianken auf definierten Temperaturniveaus T; gelagert. Dort verweilen sie
fiir unterschiedliche Zeitraume. Nach der Entnahme zum Zeitpunkt E; werden die Proben fiir
die Analysen aufbereitet. Von den Proben werden die elementare Zusammensetzung (CHN),
der Heizwert, die Abnahme der trockenen Substanzmenge sowie die entstandene Wassermenge
bestimmt. Um die Streuung der Eigenschaften und der Analysewerte quantifizieren und
bewerten zu konnen, wurden dafiir je Entnahmezeitpunkt mehrere Proben P; (iiblicherweise 3)

entnommen.
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Die Abnahme der trockenen Substanzmenge gibt Aufschluss iiber die Abbaurate durch die
Mikroorganismen oder oxidative Vorginge mit gasformigen Produkten. In Kombination mit
der Anderung des Heizwertes soll die wihrend der Lagerung freigesetzte Wirmemenge
abgeschiitzt werden. Anderungen in der elementaren Zusammensetzung und die Wasserbildung

konnen Hinweise darauf geben, welche Edukte abgebaut und welche Produkte gebildet wurden.
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Abbildung 6: konzeptueller Ablauf der Lagerversuche

Das Versuchskonzept bietet ergidnzend und im Vergleich zu den SEB-Versuchen mehrere
Vorteile: Zum einen findet die Lagerung unter genau kontrollierten Laborbedingungen statt.
Unkontrollierbare Einfliisse auf die (Klein-)Schiittung von AuBlen wie z. B. wetterbedingte
Temperatur/Feuchtigkeitsdnderung oder der Eintrag von Verunreinigungen werden vermieden.
Die Temperatur in einem Glasbehilter ist fiir jeden Zeitpunkt der Lagerung (mit Ausnahme
einer kurzen anfinglichen Aufwiarmphase) bekannt. Auch kann durch CO2/O2-Messungen die
Gaszusammensetzung in den Gldsern bestimmt werden. Da die Gldser wihrend der Lagerung
verschlossen bleiben, ist eine Bilanzierung der abgebauten (trockenen) Substanzmenge bzw.
der entstandenen Wassermenge moglich. Jede Probe wird in einem eigenen Glas gelagert,
wodurch die Proben unabhiéngig voneinander sind. Die Entnahme einer Probe hat somit keinen

Einfluss auf die Abbauprozesse in den anderen Probenglésern.
Isotherme Lagerung vs. Temperaturgradienten

Im Verlaufe des Projektes wurden Versuchsreihen bei zwei verschiedenen Temperatur-
fahrweisen durchgefiihrt. In einigen Versuchsreihen wurden die Proben isotherm gelagert und
in einigen weiteren wurde ein zeitlicher Temperaturgradient aufgeprigt. Jede der beiden

Fahrweisen hat Vor- und Nachteile, die im Folgenden erlidutert werden.
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In der ersten Versuchsreihe wurde die Lagerung bei konstanten Temperaturen durchgefiihrt.
Die Lagerung bei konstanten Temperaturen diente neben der Erprobung der Vorgehensweise
vor allem auch einer Abschidtzung der quantitativen Giite der Experimente und Analysen. Es
war zunéchst zu kliren, ob eine Veridnderung der zu betrachtenden GréBen (Zusammensetzung,
Heizwerte, Wassergehalte, ...) tatsdchlich messbar ist, wie grol3 diese Werte sind und wie sehr
sie bei exakt gleich eingelagerten Proben (Mehrfach-Messungen auf einem T-Niveau) streuen.
Dieses Vorgehen gestattet es, den Einfluss der Temperatur auf die Umwandlung zu ermitteln.
Zudem liefern die bei niedrigeren (37 °C, 50 °C) Temperaturen (aerob) eingelagerten Proben
z. B. die Anfangsintensitit der Umwandlungsvorginge durch Messung der O2 und CO>
Konzentrationen. Allerdings entsprechen isotherme Bedingungen nicht den Zustéinden, denen
die HS (und damit die Mikrobiologie) in einer realen Schiittung tatsichlich ausgesetzt sind. In
einer Miete findet ein kontinuierlicher Temperaturanstieg statt, der raumlich unterschiedlich
verlduft, von verschiedenen Feuchtegehalten begleitet wird und daher vor allem von der
Position in der Schiittung und lokalen Bedingungen abhéngt. Nahe der Schiittungsoberfliche
ist der zeitliche Temperaturgradient flacher als in der Mitte der Schiittung. Die biologischen
Prozesse durchlaufen wéhrend dieser Temperaturentwicklung sukzessive verschiedene
Stoffwechselphasen und erzeugen dabei Produkte, die als Edukt fiir nachfolgende
Abbauprozesse zur Verfiigung stehen konnen. Diese Entwicklung kann durch die isotherme
Fahrweise der Versuche nicht abgebildet werden, weshalb nach der Erprobungsreihe auch
Experimente mit konstanten  Temperaturgradienten  durchgefithrt wurden.  Fiir
Vergleichszwecke wurde dabei mit jeder Probe auch ein isothermer Versuch bei 37 °C
durchgefiihrt.

Bei vergleichbaren Temperaturgradienten sollten zwischen den Laborproben und den (ebenfalls
gleichzeitig eingelagerten) Proben in den SEB/Container-Versuchen dhnliche Umsatzverldufe
vorliegen. Allerdings war der Temperaturverlauf in den SEBs/Containern nicht bekannt, da
diese zur Sicherstellung gleicher Anfangsbedingungen ja erst zeitgleich mit den Einzelproben
befiillt werden konnten. Als Richtwert fiir den Temperaturgradienten wurde daher auf
vorausgegangene SEB-Temperaturverldufe zuriickgegriffen und um Versuche mit flacheren
und steileren Gradienten erginzt. Die verschiedenen zeitlichen Gradienten konnen auch als
Temperaturentwicklung an verschiedenen Positionen in der Schiittung interpretiert werden. Die
Schwierigkeit liegt in der Vergleichbarkeit der Proben untereinander. Neben der Temperatur
als Einflussfaktor kommt hier noch die Verweilzeit auf der jeweiligen Temperatur und die

raumliche Verteilung des Wassergehalts hinzu.
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5.4.2. Beschreibung der Vorgehensweise
Laboraufbau der Glasversuche

Zur Aufnahme der Proben wurden Glasgefdf3e mit einem Innenvolumen von 1 Liter verwendet.
Die Glédser wurden mit zweiteiligen Aufschraubdeckeln verschlossen, bestehend aus einem
Metalldeckel und einem Uberwurfring. In einigen der Deckel waren zudem Ventile
verschraubt. Die Glidser mit Ventildeckel konnten an ein Gasmesssystem angeschlossen
werden, um die Gasphase im Glas durch eine externe Kiivette umzuwilzen und CO2/O»-
Konzentrationen zu messen. Die Beschreibung des Gas-Messsystems erfolgt weiter unten. An
das Ventilende, welches zum Glasinneren ausgerichtet ist, wurde ein bis zum Glasboden
reichendes Schlauchstiick befestigt, um die Gasphase im Glas effektiv umzuwélzen zu konnen.
Der Vorteil der zweiteiligen Deckelkonstruktion bestand da drin, dass beim Zuschrauben des
Glases die Schiittung durch das Schlauchstiick nicht durchmischt wird und das Gas auch aus

dem unteren Bereich der Schiittung zum Sensor gefiihrt wird.

Die urspriinglich geplanten Versuche sahen lediglich isotherme Lagerung vor, entsprechend
waren die vorhandenen Temperierschrinke nur fiir diese Betriebsweise ausgeriistet. Um auch
Versuche mit Temperaturgradienten durchfiihren zu konnen, wurden die Schrinke modifiziert
und programmierbare Temperaturregler eingebaut. Weiterhin wurden die Schrinke mit einer
thermischen Isolation versehen, um den Einfluss duflerer Temperaturschwankungen auf die

Solltemperatur zu minimieren.
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Abbildung 7: Gldser mit (rechts) und ohne (links) Ventil
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Abbildung 8: Temperierschrank (ohne Isolierung)

In der ersten Messreihe wurden auf die Hackschnitzel in den Glidsern noch Glaskugeln gelegt,
um eine einheitliche Verdichtung der Partikel zu erreichen und um das Gasvolumen in den
Glésern unabhingig von der Probe gleich einstellen zu konnen. In den weiteren Versuchen
wurde darauf verzichtet, da die Trennung von Glaskugeln und Proben sich als zu aufwendig
herausstellte und durch das verringerte Volumen auch weniger Sauerstoff zur biologischen

Verwertung vorhanden war.
COz- und O2-Messung in den Gliisern

Um die in den Glésern vorliegende CO2/O;-Konzentration zu diskreten Zeitpunkten zu messen,
wurde eine CO2/Oz-Messstation (Sensor: Fa. Pewatron, Carbonoxy CO2/O2-Modul) eingesetzt.

Das Schema der Messstation ist in Abbildung 9 dargestellt.
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Abbildung 9: Schema der CO»/O>— Messstation

Das zu vermessende Gas wird zunédchst auf Raumtemperatur abgekiihlt, um fiir verschieden
Proben vergleichbare Gasdichten zu realisieren. AnschlieBend wurden die Ventile mit den
Schlauchleitungen der Messstation verbunden und gedffnet. Mit einer Membranpumpe wurde
das Gas im System umgewilzt bis eine vollstandig homogene Verteilung der Spezies in der
Gasphase vorlag. Eine homogene Verteilung lag dann vor, wenn die online gemessenen
Gaskonzentrationen sich zeitlich nicht mehr verdnderten. Die CO2-Konzentration wird mittels
NDIR-Sensor gemessen, die Oz-Konzentration mittels Zirkonium-Oxid-Sensor. Nachdem das
Gas homogenisiert wurde, wurde die Membranpumpe ausgeschaltet und die Konzentrationen
im ruhenden Zustand gemessen. Zur Vermeidung von Kondensation in der Messkiivette war
dem Sensor ein Trocknungsfilter mit Silicagel vorgeschaltet. Dadurch wird bei jeder Messung
der Wassergehalt im Glas verringert, weshalb der Umwiélz-Zyklus moglichst kurz gehalten

werden musste.
Vorbereitung der Proben und Uberfiihrung in die Temperierschriinke

In jedes der Gladser wurde eine fiir die gesamte Ursprungsmenge repréasentative Menge an HS
eingefiillt. Dazu wurden die Ursprungsprobe vor dem Einfiillen homogenisiert, indem sie auf
einer Papierplane ausgebreitet und durchmischt wurden. Durch eine niedrige Aufschiittung
sollte vermieden werden, dass sich Grob- und Feinanteil separieren. Anschliefend wurde die

HS-Schiittung kreisformig angeordnet und in mehrere, gleich groBe Bereiche eingeteilt
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Abbildung 10 verdeutlicht diese Aufteilung. Die Anzahl der Bereiche entsprach der Anzahl an
Proben, die bei gleichen Temperaturen gelagert und zum gleichen Zeitpunkten entnommen
wurden. In den anfinglichen Versuchsreihen wurde die Ursprungsprobe in drei Bereiche (A, B,
C) aufgeteilt. Fiir eine bessere statistische Sicherheit, insbesondere bei undefinierten Proben
mit hohem Rinden/Laub/Nadel-Anteil, wurden die Ursprungsproben der letzten beiden
Messreihen in fiinf Bereiche (A-E) eingeteilt. Fiir jedes Temperaturniveau wurde je

Entnahmezeitpunkt ein Glas mit 120-130 g frischer HS aus einem Bereich gefiillt.

Bereich B
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Abbildung 10: Aufteilung der Ursprungsprobe in drei Bereiche

Neben den Proben zur Lagerung in den Temperierschrianken wurden aus der Ursprungsprobe
Referenzproben gezogen. Die mikrobiologischen-, holzchemischen- und
Brennstoffeigenschaften dieser Referenzproben werden als repridsentativ fiir den jeweiligen
Bereich betrachtet, aus dem die Referenzprobe stammt. Aus jedem Bereich wurden drei
Referenzproben gezogen. Die gemessenen Eigenschaften einer entnommenen Glasprobe
wurden mit denen ihrer Referenzprobe verglichen. Anderungen der Eigenschaften einer Probe
sind in dieser Arbeit immer als Anderung im Vergleich zur Referenzprobe zu betrachten. Im

Idealfall sollten sich damit entlang der Zeitachse eindeutige Trendverldufe ergeben.
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Nach der Befiillung wurden jeweils alle Probengldser eines Temperaturniveaus in den
vorgesehenen Schrank eingestellt, ehe die Gldser eines anderen Temperaturniveaus folgten. Bei
der isothermen Fahrweise wurden die Schrinke bereits am Vortag auf ihre Soll-Temperatur

vorgewdrmt. Bei den Versuchen mit zeitlichen Temperaturrampen starteten die Versuche bei

25 °C bzw. 30 °C.
Entnahme der Proben aus den Temperierschrinken

Analog zum Finstellen erfolgte die schrankweise Entnahme der Probengldser. Vor dem
Abwiegen der Gléaser kiihlten diese im geschlossenem Zustand fiir eine Stunde ab. Die Gliser
wurden anschlieBend im geschlossenen und gedffneten Zustand gewogen. Durch das Offnen
konnte das wihrend der Lagerung entstandene Gas entweichen. Es folgte ein dreitdgiger
Trocknungsprozess der Proben bei 58 °C. Durch die niedrige Trocknungstemperatur und die
aus trocknungstechnischer Sicht ungiinstige Aufschiittung im Glas konnte nicht die gesamte
Feuchtigkeitsmenge in der Probe entfernt werden. Aus diesem Grund wurden Teile der Probe
nach DIN-Norm (ISO 18134-2:2015) bei 105°C getrocknet, um die gesamte
Feuchtigkeitsmenge im Glas zu bilanzieren.

Nach der Trocknung wurde jede Glasprobe in zwei Teile aufgeteilt. Ein Teil verblieb in
Bochum und wurde kryogen zermahlen bzw. fiir die Bestimmung der trockenen Masse
nachgetrocknet. Der iibrige Teil wurde fiir die holzchemischen Analysen nach Dresden

geschickt.

5.4.3. Bestimmung der Abnahme der trockenen Substanzmenge

Ein Teil des Feststoffs wird wihrend der Lagerung umgewandelt und aus der Feststoffmatrix
als Gas bzw. (kondensierte) Fliissigkeit freigesetzt. Wahrend der Trocknung bei 58 °C/105 °C
werden diese Anteile aus dem Material entfernt. Als trockene Substanzmenge wird im Weiteren
die Masse der HS im getrocknetem Zustand bezeichnet. Die Masse an trockener Substanz in
jedem Glas vor der Einlagerung wurde iiber den Wassergehalt der Referenzprobe bestimmit.

Die Differenz dieser beiden Werte ergibt die Abnahme der trockenen Substanzmenge.

Die Bestimmung der Abnahme an trockener Substanzmenge und gebildeter Fliissigkeit erfolgte
bei allen Versuchsreihen auf die gleiche Weise. Die initiale Wassermenge im Glas wurde dabei
auf zwei verschiedenen Wegen ermittelt. Im ersten Fall wurde der Feuchtegehalt der

Referenzproben nach DIN-Norm bestimmt.
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Hierbei werden 50 — 100 g (abhingig von der zur Verfiigung stehenden Probenmenge) der
Referenzprobe in einer Keramikschale bis zur Massenkonstanz im Trocknungsofen (105 °C)
getrocknet. Der gemessene Feuchtegehalt wird dann als reprisentativer, initialer Feuchtegehalt
fiir alle Probenverwendet, die aus dem gleichem Bereich (Abbildung 10) stammen wie die
Referenz. Im zweiten Fall wurde fiir jeden Bereich eine Referenzprobe in ein Glas gefiillt und
fiir drei Tage bei 58 °C getrocknet. Im Anschluss wurden Teilmengen der so getrockneten
Probe erneut nach DIN-Norm getrocknet, um die Restfeuchte in der Probe zu entfernen. Aus
diesem zweitstufigen Trocknungsprozess wurde der Gesamtfeuchtegehalt der Referenzprobe
berechnet. Diese zweistufigen Trocknung erfolgte identisch zur in 5.4.3 beschriebenen
Trocknung der eingelagerten Proben. Durch die identische Vorgehensweise bei der Trocknung,
sollte eine bessere Vergleichbarkeit und groBere Genauigkeit bei der Bilanzierung des

Wassergehaltes erreicht werden.

5.4.4. Ergebnisse der Versuchsreihen

Ergebnisse der Kirsch-HS (K)
In der ersten Versuchsreihe wurden die Proben auf vier Temperaturniveaus (37 °C, 50 °C,

60 °C und 80 °C) isotherm eingelagert. Die Lagerdauer betrug insgesamt 66 Tage, da vermutet
wurde, dass eine Anderung der holzchemischen Bestandteile und eine Entwicklung der
biologischen Population erst nach einem ldngeren Zeitraum sichtbar wird. Das Entnahme-
intervall der Proben lag bei etwa 14 Tagen. Je Entnahme wurden drei Proben eines Temperatur-

niveaus entnommen und analysiert.

Trockene Substanzmenge: Bei den Proben bei 37 °C ist nach 13 Tagen eine Abnahme der
trockenen Substanzmenge von etwa 2 % im Vergleich zur Referenz festzustellen. Innerhalb der
ndchsten 25 Tage konnte keine weitere Massenabnahme beobachtet werden. Erst ab Tag 52
findet eine weitere Abnahme statt, wobei diese je nach Glasprobe unterschiedlich stark ausfillt.
In den darauffolgenden 14 Tagen sinkt die trockene Substanzmenge weiter ab, sodass am Ende
der Lagerung noch eine kontinuierliche Abnahme vorliegt. Die Probe bei 50 °C verhilt sich
dhnlich, wobei die Massenabnahmen weniger stark ausgeprégt sind. Auch bei dieser Probe
nimmt die trockene Substanzmenge zunichst ab, bleibt dann konstant, ehe sie weiter abnimmt.
Die Abnahme zu Beginn ist das Ergebnis eines starken, initialen Abbauprozesses, bei dem viel
Wirme freigesetzt wird, wie auch an den Temperaturanstiegen in den SEB-Versuchen zu

erkennen ist. Ein zweiter solcher Abbauvorgang setzt offensichtlich erneut nach >50 Tagen ein.
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Abbildung 11: Verlauf der trockenen Substanzmenge in den Proben mit Kirsch-HS

Bei den Proben bei 60 °C ist kein Trend mehr zu erkennen. In den ersten beiden Entnahmen
liegt im Mittel keine Abnahme vor, die dritte und vierte Entnahme bewegen sich bei +1 % bzw.
-1 %. Die zu Beginn starke Erwdrmung auf 60 °C diirfte sich negativ auf die Mikroorganismen
ausgewirkt haben, sodass die Abbauvorginge unterbunden werden. Bei 80 °C liegt zu allen
Entnahmepunkten eine Massenabnahme vor. Die Abnahme diirfte aber insbesondere auf
chemische Abbauprozesse zuriickzufiihren sein, insbesondere zu den spiteren Entnahme-
zeitpunkten. Nach 66 Tagen Lagerung wiesen die bei 80 °C gelagerten Kirsch-HS eine
deutliche Verfiarbung im Vergleich zu den bei 60 °C gelagerten HS auf. Optisch dhneln die HS
einer leicht torrefizierter Biomasse, was darauf hindeutet, dass eine schwache Pyrolyse
stattfindet (vgl. Abbildung 12). Das Deckelmaterial war durch die Gasbildung stark korrodiert
und durch die Entstehung von Essigsidure bildete sich an einigen Ventilen Zinkacetat. Die
grofen Massenabnahmen (E2/E3 in Abbildung 11) resultieren teilweise daher, dass sich beim

Offnen des Glases Deckelmaterial abgeldst hat.

Abbildung 12: Kirsch-HS nach 66 Tagen Lagerung bei 80 °C (links) und 60 °C (mitte, links) und
oxidierter Deckel (mitte, rechts) sowie Zinkacetat an Ventilen (rechts)
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Auf eine Freilandschiittung transferiert wiirde dies bedeuten, dass sich im Anschluss an die
initiale Umwandlung bei geniigend hohen Temperaturen eine Phase anschlieBt, wihrend der
eine thermochemische Freisetzung von Pyrolysegasen stattfindet, vorausgesetzt, die initialen
Prozesse setzten genug Wirme frei, um eine Temperatur von >= 80 °C zu erreichen und fiir
einen ldngeren Zeitraum zu halten. Dies ist wiederum auch von der Grofle der Schiittung und
deren Packungsdichte abhédngig. Es ist noch anzumerken, dass die Bildung von Pyrolsegasen in
den Glisern eingesetzt hat, ohne das mikrobiologische Prozesse vorausgegangen sind. Durch
den starken Temperaturgradienten bei der Einlagerung fand (zumindest teilweise) eine

Inhibierung der Biologie statt.

Heizwerte: Eine Abnahme des Heizwertes ist fiir die Proben bei 37 °C innerhalb des ersten
und des dritten Lagerintervalls zu erkennen (Abbildung 13). Dies korreliert mit den
beobachteten Abnahmen an trockener Substanzmenge. Innerhalb des zweiten Lagerintervalls
blieben Heizwert und Masse konstant. Die Proben bei 50 °C weisen im Vergleich zur Referenz
einen geringfiigig niedrigeren Heizwert auf, mit starkeren Schwankungen bei E2 und E4, die
auf Inhomogenititen in der Probe zuriickzufiihren sind. Da im Vergleich zu den Proben bei
37 °C weniger Masse abgebaut wird, ist die Abnahme des Heizwertes auch schwécher
ausgepriagt. Die Heizwerte der Proben bei 60 °C liegen alle unterhalb des Heizwertes der
Referenz und befinden sich auf dem Niveau bei 37 °C. Die groBte Anderung tritt innerhalb der
ersten 13 Tage auf, danach bleibt der Heizwert praktisch konstant. Im Falle der 60 °C Proben
konnte die Heizwertabnahme nicht eindeutig mit der Massenabnahme korreliert werden, da in
der Massenabnahme kein eindeutiger Trend zu erkennen ist. Auch die Proben bei 80 °C zeigen
eine Abnahme des Heizwertes, der sich in der GroBenordnung der Proben von 37 °C und 60 °C
befindet. Wie bereits im vorherigem Absatz beschrieben, hingt dies vermutlich mit der

Freisetzung von Pyrolysegasen zusammen.
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Abbildung 13: Verlauf der Heizwerte in den Proben mit Kirsch-HS

Ergebnisse der Kirsch-HS: In der ersten Versuchsreihe sollte insbesondere die
Vorgehensweise bei der Einlagerung, der Entnahme und den Analysen erprobt werden. Die
Ergebnisse zeigten, dass Anderungen in der Glasprobe messbar und grundsitzliche Trends zu
erkennen sind. Ein kritischer Faktor bei der Untersuchung spielt die Homogenitét der Probe.
Die gemessene Anderung wird immer im Bezug zur Referenzprobe gestellt, weshalb es wichtig
ist, diese genau zu charakterisieren. Bei den Kirsch-HS wurden vor der Einlagerung lediglich
vier Referenzproben gezogen, in allen anderen Versuchsreihen mindestens neun (siehe 5.4.2).
Dadurch wurde versucht, die Streuung der Messwerte aufgrund der Probeninhomogenitit
besser zu kontrollieren. Zudem wurden weitere Detailverfeinerungen fiir nachfolgende

Versuchsreihen vorgenommen, auf die hier nicht weiter eingegangen wird.

Hinsichtlich der Gesamtlagerdauer von 66 Tagen stellten die Kirsch-HS eine Ausnahme
innerhalb des Projektes dar. Alle anderen Proben wurden fiir maximal zwei Wochen gelagert,
da sich die Projektpartner nach den ersten orientierenden Untersuchungen darauf einigten, den
Fokus auf den initialen Bereich der Selbsterwirmung zu legen. Innerhalb der ersten 14 Tagen
fanden die stirksten Abbauvorginge statt, was auch mit dem Erwidrmungsverhalten in den

SEBs (Kapitel 5.5) und dem Container (Kapitel 5.7) korreliert.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass bei hoheren Temperaturen (>60 °C) zunehmend
thermochemische Abbauvorgédngen stattfinden. Die Keimzahl der 60 °C-Glédser waren um zwei
bis drei Groenordnungen geringer als bei den 50 °C-Glédsern (vgl. 5.9.3). Im Bereich mittlerer
Temperaturniveaus (~40 - 50 °C) kommt es zu einer Uberlagerung der beiden Prozesse, so dass
die getrennte Untersuchung der Prozesse nur schwer moglich ist. Eine direkte Uberfiihrung der
Glaser auf ein hohes Temperaturniveau (80 °C) fiihrt zum Erliegen initialer biologischer

Abbauprozesse.



Losungsweg und Ergebnisse 66

Ergebnisse der Pappel-HS (PA)

Die Versuchsreihe mit Pappel-HS wurde isotherm (37 °C) und mit drei verschiedenen
Temperaturanstiegen (diskontinuierliche Stufenfunktion: 2,5, 5, 10 °C/d) durchgefiihrt. Die
Ausgangstemperatur in den Schrinken betrug 30 °C und die Temperaturen wurden bis zu einer
Endtemperatur von 60 °C gefahren, da dies sich als Grenze fiir einen iiberwiegend
mikrobiologisch bedingten Abbauprozess herausgestellt hatte. Die Lagerdauer betrug
insgesamt 14 Tage, wihrend der vier Entnahmen durchgefiihrt wurden (nach 38,67, 63, 279,5
und 327,17 Stunden).

Trockene Substanzmenge: Von allen Proben der Pappel-HS zeigen die isotherm gelagerten
HS insgesamt die grofite Massenabnahme (Abbildung 14). Innerhalb der ersten beiden Tage
sinkt die trockene Substanzmenge mit ~3 % des Einlagerungsgewichtes am stérksten.
Anschlieend ist bis zum Ende der Einlagerung eine abnehmende Tendenz zu erkennen, was
fiir einen konstant anhaltenden Abbau spricht. Ein dhnlicher Trendverlauf, wenn auch etwas
abgeschwiicht, ist bei dem Temperaturgradienten von 2,5 °C/d zu beobachten. Die Proben bei
5 °C/d weisen nach zwei Tagen eine Abnahme von 1,4 % auf und nach 3 Tagen von 1,9 %, die
in den nachfolgenden 11 Tagen aber nicht weiter ansteigt. Die Abnahme in den ersten drei
Tagen ist geringer als bei 37 °C bzw. 2,5 °C/d. Dies fiihrt zu der Annahme fiihrt, dass ein
hoherer Gradient den Massenabbau inhibiert. Das komplette Aussetzen des Masseabbaus diirfte

auf die hohen Temperaturen (60 °C nach sechs Tagen) zuriickzufiihren sein.
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Abbildung 14: Verlauf der trockenen Substanzmenge in den Proben mit Pappel-HS

Fir 10 °C/d liegt die gemessene Massenabnahme der ersten beiden Entnahmen in etwa bei
denen von 5 °C/d, danach ist sie niedriger, was bedeutet, dass Masse ,,aufgebaut” werden

miisste. Einzelne Gldser zeigten nach ihrer Entnahme sogar eine grofere trockene Masse
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(aber eine geringere Gesamtmasse) als vor ihrer Einlagerung. Eine mogliche Erkldrung wire,

dass sich wihrend der Trocknungsphase Fremdmaterial auf der Probe abgesetzt hat.

Heizwerte: Die Pappelprobe war sehr inhomogen (Rinde/Laub), womit die Streuungen in den
Messergebnissen zu erkldren sind (Abbildung 15). Minimaler und maximaler gemessener
Heizwert der Referenzprobe weichen um ca. 0,3 MJ/kg vom Mittelwert ab. Der mittlere
Heizwert aller Proben liegt zumeist nur geringfiigig iiber- bzw. unterhalb des Mittelwertes der

Referenz. Bei keiner der Proben hat sich ein definierter Trendverlauf ergeben.
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Abbildung 15: Verlauf der Heizwerte in den Proben mit Pappel-HS

Ahnliche Beobachtungen werden auch bei der folgenden Versuchsreihe mit einer
Tanne/Fichte/Pappel-Mischung gemacht. Die Heizwerte der Referenzprobe streuen um
0,3 MJ/kg und die Heizwerte der Proben liegen innerhalb des Streubereichs. Dieser kann erneut
auf eine sehr inhomogene Probe mit unterschiedlichen Anteilen an Nadeln/Rinde/Laub bzw.

Holzarten-Zusammensetzung zuriickgefiihrt werden.

Ergebnisse der Tanne/Fichte/Pappel-Mischung (TA/FI/PA-Mix)

Erneut wurde eine der Proben isotherm (37 °C) eingelagert und die iibrigen drei Proben wurden
einem Temperaturgradienten ausgesetzt. Die Gradienten wurden in dieser Versuchsreihe als
kontinuierliche Rampe gefahren und waren flacher als in der vorherigen Versuchsreihe mit
Pappel-HS. Sie lagen bei 2 °C/d, 4 °C/d und 8 °C/d. Start- und Endtemperaturen waren erneut
30 °C und 60 °C. Die Entnahmen waren nach 58,67, 130,67, 178,83 und 322,92 Stunden

Trockene Substanzmenge: Der Einfluss des Temperaturgradienten auf die Massenabnahme
(Abbildung 16) kann hier nur schwer beurteilt werden, da sich zwei den Abbau beeinflussende
Effekte iiberlagern. Zum einen steigt die Temperatur kontinuierlich an, zum anderen sinkt die

Sauerstoffkonzentration (mit einer temperaturabhingigen Sauerstoffumwandlungsrate) ab.
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Dadurch liegen in einem Glas zum selben Zeitpunkt unterschiedliche Zustidnde entlang der
Zeitachse vor. Die Massenabnahme bei 37 °C und 2 °C/d ist fiir die erste Entnahme am grof3ten,
da die Temperaturbedingungen giinstiger sind. Bei 5°C/d und 10 °C/d werden die
Abbauvorginge durch den steilen Gradienten vermutlich gehemmt. Da unter den giinstigen
Bedingungen fast der komplette Sauerstoff in den ersten 59 Stunden umgewandelt wurde, findet
ein weiterer Masseabbau nur sehr eingeschrinkt statt. Bei dem Gradienten von 4 °C/d kann ein
weiterer Abbau stattfinden, wohingegen bei einem Gradienten von 8 °C/d die hohen
Temperaturen (60 °C nach 90 Stunden) biologisch hemmend wirken. Hier ist wiederrum
anzumerken, dass durch die ldangere Lagerung der Proben bei hoheren Temperaturen vermutlich
auch thermochemische Effekte zunehmend an Einfluss auf die Massenabnahme gewinnen.
Eine genaue Differenzierung, welcher Einfluss auf die Massenabnahme am groBten ist, war
unter diesen Bedingungen daher nicht feststellbar. In der folgenden Versuchsreihe (Nh/Lh-Mix)
wurde die Anzahl der Variationen in der Temperaturfithrung daher auf zwei beschrinkt und die
Probenzahl je Entnahme von drei auf fiinf erhoht, um eine bessere statistische Sicherheit zu
erhalten.
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Abbildung 16: Verlauf der trockenen Substanzmenge in den Proben mit Tanne/Fichte/Pappel-
Mischung

Ergebnisse der Nadel_Laubholzmischung (Nh/Lh-Mix)

Die Proben wurden bei von Temperaturgradienten von 2 °C/d und 10 °C/d eingelagert. Die
Entnahmen fanden nach 17, 41,67, 62,75 und 158,5 Stunden statt. Wie zuvor erwihnt bildet

nun jeder Datenpunkt den Mittelwert aus fiinf entnommenen Proben ab.

Trockene Substanzmenge: Die Massendnderungen (Abbildung 17) fiir die Proben zeigen
deutlich, dass ein grofer zeitlicher Temperaturgradient den Abbau zu Beginn der Lagerung

hemmt.
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Die mittlere Massenabnahme bei einem Gradienten von 10 °C/d ist etwa um den Faktor drei
kleiner als bei einem Gradienten von 2 °C/d. Bei dem geringeren Gradienten zeigte sich im
Anschluss an die erste Entnahme erneut keine wesentliche Anderung mehr in der
Massenabnahme, was durch den Sauerstoffmangel im Glas zu begriinden ist. Fiir die Probe bei
10 °C/d konnte zu den Entnahmen E3 und E4 keine Massenabnahme bestimmt werden, da die
Proben nicht vollstindig getrocknet wurden. Es ist aber zu erwarten, dass die Masse weiter

abnimmt.
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Abbildung 17: Verlauf der trockenen Substanzmenge in den Proben mit Nadel_Laubholzmischung

Heizwert: Ausgehend von der Referenzprobe steigt der Heizwert der Proben an. Fiir die ersten
beiden Entnahmen sind die Heizwert beider Gradienten dicht beieinander. Bei dem Gradienten
von 10 °C/d steigt der Heizwert weiter an, wihrend sich der Heizwert der Probe von 2 °C/d
kaum #ndert. Bei der vierten Entnahme ist der Heizwert der Probe von 2 °C/d erneut
angestiegen und der Heizwert der Probe von 10 °C/d abgesunken. Der Anstieg im Heizwert
konnte auf den selektiven Abbau eines niederkalorischen Bestandteils in der Probe
zuriickgefiihrt werden. Ein dhnliches Verhalten des Heizwertes zeigte sich auch bei Einlagerung
von Fichten-HS und wird im nachfolgenden Kapitel detailliert erldutert. Das Absinken des
Heizwertes dagegen konnte im Umkehrschluss eine Folge des Abbaus von hoher kalorischen

Bestandteilen sein.
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Abbildung 18: Verlauf der Heizwerte in den Proben mit Nadel_Laubholzmischung

Uberpriifung der Messwertstreuung in den Proben: In der Versuchsreihe mit Nh/Lh-Mix
wurde Streuung der Messwerte innerhalb einer einzelnen Probe sowie die Streuung der
Messwerte bei zwei identisch eingelagerten Proben genauer untersucht. Dazu wurden zwei
Gléaser (S1, S1*) mit einer per Hand sortierten Probe befiillt, aus der Rinde, Nadeln und Laub
entfernt wurden, so dass nur das Kernholz iibrigblieb. Die Menge in einem Glas wurde auf ca.
35 g beschrinkt, die im Anschluss an die Entnahme vollstindig zerkleinert und homogenisiert
wurde. Es wurde also der komplette Inhalt des Glases aufbereitet. Die so erstellte
Analysenprobe wurden dann erneut in sechs Einzelproben aufgeteilt, von welchen dann
Brennwerte und elementare Zusammensetzung bestimmt wurden. Dadurch sollte die (In-)
homogenitit der Messwerte innerhalb eines Glases untersucht werden. Bei einer zweiten
Glasprobe wurde identisch verfahren, so dass diese beiden unabhidngigen Glasproben
miteinander verglichen werden konnten. Die eingefiillte Probenmaterial fiir die beiden Glaser
stammte aus dem zweiten Sektor der Referenzprobe und wird daher gegen diese verglichen.
Die Proben wurden bei einem Gradienten von 2 °C/d eingelagert und nach 63 Stunden
entnommen. Der Aschegehalt der beiden Proben war durch das Entfernen der
Verunreinigungen niedriger als bei den anderen Proben und lag fiir die Probe S1 bei
0,4340,16 % und bei der Probe S2 bei 0,55+0,12 %. Zum Vergleich: Der mittlere Aschegehalt
aller Referenzproben liegt bei 1,17+0,37 %.
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Die Heizwerte der Proben S1, S1* und von Referenz R2 sind in Abbildung 19 dargestellt. Der
Heizwert der Probe S1 liegt bei 19,176+0,21 MJ/kg und der von S1* bei 19,124+0,16 MJ/kg.
Die Vergleichsweise hohe Streuung um den Mittelwert ist das Ergebnis von einzelnen
AusreiBern nach oben bzw. nach unten. Die AusreiBer nach unten diirfte auf eine partiell
unvollstindige Verbrennung der Probe zuriickzufiihren sein. Ein Ausreifler nach oben trat nur
bei einer der 12 Proben auf. Bei der groen Mehrheit der Proben betrug die Abweichungen vom
Glasmittelwert weniger als 1 %. Insgesamt ist daher von einer guten Homogenitit in den beiden
Glasproben auszugehen.

Zwischen den beiden Glasproben existiert praktisch keine Abweichung zwischen den mittleren
Heizwerten, worauf zu schlielen ist, dass in beiden Glédsern gleiche Ausgangsbedingungen
vorlagen und die Abbauvorginge in den beiden Glisern dhnlich abgelaufen sind. Daher ist

prinzipiell eine Vergleichbarkeit der Proben aus verschiedenen Gldsern moglich.
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Abbildung 19: Heizwerte der Referenzprobe R2 und der beiden Glasproben SI und S1* nach 63 Stunden
und einem Gradienten von 2 °C/d

Beide Gliser zeigen im Vergleich zur Referenz einen Anstieg des Heizwertes um 0,42 MJ/kg.
Die in den anderen, inhomogeneren Proben beobachtete Heizwertzunahme (Abbildung 18)

kann damit nochmals bestétigt werden.
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Die Analyse der elementaren Zusammensetzung (Abbildung 20) der beiden Proben zeigt, dass
der Anteil an Kohlenstoff in der Probe wichst. Die Zunahme des Kohlenstoffgehaltes entsteht
durch den Abbau leicht abbaubarer Bestandteile (z. B. konnte dies Hemicellulose sein) mit
niedrigem C-Gehalt, die wiederum iiber einen geringen Heizwert verfiigen und dadurch die

Zunahme des Proben-Heizwertes bewirken.
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Abbildung 20: Kohlenstoffgehalt der Referenzprobe R2 und der beiden Glasproben SI und SI1* nach 63
Stunden und einem Gradienten von 2 °C/d

Ergebnisse der Fichten-HS (FI) und Fichten + Rinde-HS (FI/Ri)

Trockene Substanzmenge: Die Ergebnisse der beiden vorherigen Versuchsreihen zeigten,
dass zur Untersuchung der Proben eine sehr genau definierte Zusammensetzung erforderlich
ist. Bei der Versuchsreihe mit Fichte wurde die Proben entsprechend der Beschreibung in
Kapitel 5.2 aufbereitet. Die Lagerdauer betrug insgesamt 14 Tage und die Proben wurden nach

15,33, 63,33, 159,33 und 327,33 Stunden entnommen. Die Massenabnahmen sind Abbildung
21 dargestellt.
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Abbildung 21: Verlauf der trockenen Substanzmenge in den Proben mit Fichte und Fichte + Rinde

Alle Proben zeigen die grofte Abnahme im Intervall von O — 15,33 Stunden (Entnahme E1).
Bezogen auf die eingelagerte (feuchte) Masse nimmt die trockene Substanz um 1,91 % (HS,
50 °C) bis 2,32 % (HS, 37 °C und HS + Rinde, 37 °C) ab. Bei allen Proben ist ein abnehmender
Trend zu erkennen. Bei den HS, 37 °C ist dieser Trend erst ausgehend von der zweiten
Entnahme gut sichtbar, da die gemessene Trockensubstanzabnahme der ersten Entnahme
kleiner ist als die der zweiten (E2) bzw. gleich mit der dritten Entnahme (E3) ist. Bei der vierten
Entnahme der HS, 37 °C liegt die absolute Massenabnahme bei 2,78 % der eingelagerten
Gesamtmasse, was im Vergleich zur ersten Entnahme eine zusitzliche Abnahme von ca. 0,5 %
darstellt. Bei den Proben HS + Rinde, 37 °C und HS, 50 °C ist die gemessenen Abnahme bei
E4 im Vergleich zu E1 um 0,5 % (HS + Rinde) bzw. 1 % (HS, 50 °C) gestiegen. Die
Massenabnahme der HS, 50 °C ist damit am groBten, nachdem die Abnahme zur ersten
Entnahme noch am geringsten ausgefallen ist. Unerwartet war, dass die Massendnderungen der
HS, 37 °C (mit Ausnahme der ersten Entnahme) kleiner ausfallen als fiir die anderen zwei
Proben, da eine Temperatur von 37 °C fiir gewohnlich als optimale Temperatur fiir biologisches
Wachstum  betrachtet wird. Vermutlich spielen auch thermophysikalische und
thermochemische Prozesse bei der Abnahme der trockenen Substanzmenge eine Rolle, deren
Anteil allerdings schwer zu quantifizieren ist. Die Massenabnahmen der Proben 37 °C, HS +

Rinde und 50 °C, dhneln sich hingegen sehr stark.

Im Hinblick auf den Einfluss von Rinde (Abbildung 21 links) ldsst sich sagen, dass diese zu
Beginn der Einlagerung einen den Abbau beschleunigenden Effekt aufweist. Zu den
betrachteten Entnahmen weisen die Probengldser mit Rinde fast immer grofere
Massenabnahmen auf als die Glédser ohne Rinde. Im Verlauf der gesamten Lagerdauer laufen

die beiden Massenabnahmen zusammen und liegen bei der letzten Entnahme gleich auf.
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Um festzustellen, ob dariiber hinaus ein weiterer Abbau stattfindet, miissten die Proben ldnger
gelagert werden. Der Trendverlauf der 37 °C, HS + Rinde spricht jedenfalls dagegen, da
ausgehend von der ersten Entnahme die spez. Masseninderung lediglich um 0,5 % steigt. Dem

Trendverlauf zufolge konnte bei den HS, 37 °C dariiber hinaus ein weiterer Abbau stattfinden.

Heizwert: Die Verldufe der Heizwerte sind in Abbildung 22 dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass sich die Trendverldufe der Heizwerte der reinen Fichte sich von denen der Fichte + Rinde
deutlich unterscheiden. Bei dem Heizwert von Fichte, 37 °C wird nach dem ersten
Lagerungsintervall ein Anstieg von 0,4 kJ/g festgestellt. AnschlieBend verdndert sich der
Heizwert nicht mehr. Der Heizwert der Fichte + Rinde, 37 °C hingegen zeigt einen
kontinuierlich abfallenden Trend. Der hohere Heizwert von Fichte + Rinde ist auf die in der
Holzchemie als ,,Extrakte bezeichneten Anteile der Rinde zuriickzufiihren. Dieser ist mit etwa
9 % mehr als doppelt so hoch wie der der reinen Proben (siehe: Holzchemische Analysen). Die
Abnahme des Heizwertes ist damit zu erkldren, dass der Extraktanteil der Probe wihrend der
14-tagigen Lagerung absinkt.

Die Lagerung auf einem hoheren Temperaturniveau hat keinen nennenswerten Einfluss auf den
Heizwert. Zu allen Entnahmepunkten liegen die Heizwerte fast gleichauf. Die holzchemischen
Analysen zeigen ebenfalls, dass sich die Zusammensetzung fiir die Proben der beiden
Temperaturniveaus zu allen Zeitpunkten kaum voneinander unterscheiden.
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Abbildung 22: Verlauf der Heizwerte in den Proben mit Fichte und Fichte + Rinde

Verkniipfung von Brennwert und holzchemischer Zusammensetzung (HS, 37 °C)

Aus der Anderung des Heiz- bzw. Brennwertes kann auf die Anderung der holzchemischen
Zusammensetzung der Probe geschlossen werden. Als Uberpriifung stehen zudem die
Ergebnisse der holzchemischen Analysen zur Verfiigung. Eine Biomasseprobe beinhaltet die

Bestandteile Cellulose, Hemicellulose, Lignin und Extrakte (Tabelle 6).
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Von diesen vier Bestandteilen besitzen Cellulose und Hemicellulose die niedrigsten

Brennwerte von 16,9 — 18,6 kJ/g, gefolgt vom Lignin mit 20 — 29 kJ/g. Der Brennwert von

Extrakten liegt bei etwa 38 — 40 kJ/g und steigt mit zunehmender Molekiilmasse an.

Tabelle 6: Beispielhafte Brennwerte (4.Hi°) und Standardbildungsenthalpien (AHi°) fiir Cellulose,
Hemicellulose, Lignin und Extrakte [10]

Probe Formel M [g/mol] AcHi° [kJ/g] AsHi° [kJ/g]
Cellulose CsH100s 162 17,48 5,92
Hemicellulose CsH 1005 162 17,49 5,91
Lignin-Nadelholz C11H10032 193 26,94 2,89
Lignin-Laubholz C108H10036 197 25,65 3,18
Extrakte Formel M [g/mol] AcHi° [kJ/g] AsHi° [kJ/g]
ABA C20H3002 302 38,34 1,91
TGP Cs1HogOg 806 39,75 2,52
TGS Cs7H11006 890 40,43 2,43
Mittelwert 39,50 + 0,95 2,28 +04

Bei bekannter Zusammensetzung der Holzprobe ldsst sich deren Brennwert iiber die

Produktregel berechnen. Eine Zunahme des Brennwertes der Probe resultiert daraus, dass der

Massenanteil niederkalorischer Bestandteile im Verhiltnis zu dem der hoher kalorischen

Bestandteilen abnimmt. Die bei HS, 37 °C und HS, 50 °C beobachteten Brennwertzunahmen

konnten eine Folge des Abbaus von Cellulose oder Hemicellulose sein. Es wurde daher gepriift,

welche Mengen an (Hemi-)celullose (dm_t_calc, Abbildung 23) abgebaut werden miisste, um

die in den Versuchen gemessene Brennwerterhohung zu erreichen. Fiir die Brennwerte wurden

die Daten aus Tabelle 6 verwendet. Die Berechnung wurde fiir alle Proben eines

Temperaturniveaus der Einlagerung durchgefiihrt, d.h. fiir die HS, 37 °C wurden 20

Massenabnahmen an (Hemi-) Cellulose berechnet, die notwendig sind, um den Brennwert der

Referenzprobe auf den gemessenen Wert anzuheben.
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Die so berechneten Werte werden gegen die gemessenen trockenen Substanzmengen
(dm_t_mess) gestellt. Die Ergebnisse der Berechnung sind in Abbildung 23 auf der Ordinate
gegeniiber der gemessenen trockenen Substanzabnahme (Abzisse) in einem parity plot

aufgetragen.
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Abbildung 23: gemessene Abnahme der trockenen Substanzmenge gegeniiber der theoretisch
berechneten (Hemi-)celulloseabnahme. Lignin-Brennwert = 26,94 kJ/g

Es ist zu sehen, dass die berechneten Massenabnahmen iiberwiegend um den Faktor 2-3 iiber
bzw. unter den gemessenen Werten liegen. Die eingezeichneten Fehlerbalken beziehen die
Messfehler bei der Brennwertbestimmung und der Bestimmung der trockenen Substanzmenge
mit ein. Ein Teil der Datenpunkte steht in Kontakt mit den 45° Winkelhalbierenden, auf welcher
gemessene und berechnete Massenabnahme iibereinstimmen. Die GroBenordnung der
gemessenen und berechneten Werte stimmen in Anbetracht der moglichen Fehlerquellen gut
tiberein. Diese Ergebnisse lassen darauf schlieB3en, dass die Zunahme des Brennwertes auf den
Abbau niederkalorischer Bestandteile, wie z. B. Hemicellulose, gerechtfertigt ist. Zu erwédhnen

sind noch die drei oberen Datenpunkte in Abbildung 23, die alle zur Glasprobe B gehoren.
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Die theoretisch berechnete Massenabnahme liegt mit 13 g sehr hoch, da sich der Brennwert im
Vergleich zur Referenz um 0,85 kJ/g erhoht hat. Hier wird vermutet, dass der gemessene
Brennwert der Referenzprobe B zu niedrig gewesen ist, wodurch die starke Zunahme zu

erkléren ist.

Eine weitere wesentliche Rolle bei der Berechnung des Brennwertes und damit bei der
Bestimmung der theoretisch abzubauenden trockenen Substanzmenge spielen die Brennwerte
der einzelnen Komponenten. Bereits der aus den Bestandteilen berechnete Brennwert der
Referenzprobe ist um 1-1,5 kJ/g hoher als der am LEAT gemessene Brennwert. Die Daten des
IPHCs  wurden mit Daten nach Ioelovich [10] verglichen und zeigen recht gute
Ubereinstimmungen, daher wurden diese Daten fiir die Berechnung des Brennwertes der
Referenzprobe verwendet. Dennoch muss erwihnt werden, dass die angegebene holzchemische
Zusammensetzung der Referenz aus einer Mischprobe von A-E bestimmt wurde und nicht wie
beim Brennwert fiir jede Referenzprobe einzeln. Die holzchemische Zusammensetzung und der

Brennwerte der Referenzproben sind in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7: Zusammensetzung und Brennwerte der Referenzproben Fichte und Fichte + Rinde

Probe Holocellulose Lignin Extrakte Asche Brennwert
k
Referenzprobe HS ) 674 0,2888 0,0383 0,0028 21,01
(Dresden)
Referenzprobe HS + 21,93*
Rinde (Dresden) 0,6327 0,2703 0,0907 0,0063
Literatur 0,69 0,27 0,03 0,01 20,50
. 19,895 /
HS / HS+Rinde 20.56%

*Berechneten mit Produktregel und Brennwerten aus Tabelle 6

**Mit Kalorimeter gemessen

Der gegeniiber dem Literaturwert (20,5 kJ/g) hohere, berechnete Brennwert von 21,01 kJ/g fiir
reine HS ergibt sich aus den hoheren Anteilen von Lignin und Extrakten. Diese Bestandteile,
die etwa 1/3 der Probe ausmachen, haben groBere Brennwerte als (Holo-)Cellulose. Der
Unterschied zwischen den gemessenen Brennwert und dem berechneten Brennwert entsteht
vermutlich daher, dass fiir Lignin mit 26,94 kJ/g ein Wert am oberen Ende des in der Literatur

angegebenen Wertebereichs verwendet wurde. Dieser reicht von 20 kJ/g bis 29 kJ/g.
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Ein Lignin-Brennwert von 24,3 kJ/g fiihrt fiir die reine Fichten-HS bereits zu einer deutlich
besseren Ubereinstimmung mit dem Gesamtbrennwert. Die Abweichung zwischen dem
gemessenen Brennwertes der Referenz und dem berechneten Wert liige hier im Mittel bei 1,8 %.
Die Abweichungen im gemessenem Brennwert und im berechnetem Brennwert der Proben E1-
E4 betrdgt weniger als 1 %.

Unter der Annahme das Lignin einen geringeren Brennwert besitzt, miisste im Verhéltnis nun
mehr Holocellulose abgebaut werden, um eine Erhohung des Brennwertes zu erreichen.
Dementsprechend steigt also die berechnete Menge an abzunehmender trockener Substanz an,

wie in Abbildung 24 zu sehen ist.
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Abbildung 24: gemessene Abnahme der trockenen Substanzmenge gegeniiber der theoretisch
berechneten (Hemi-)celulloseabnahme. Lignin-Brennwert = 24,3 kJ/g

Mit der Korrektur des Lignin-Brennwertes nach unten konnte gepriift werden, ob auch bei
tibereinstimmenden Probenbrennwerten eine Brennwerterhdhung moglich ist und die
berechnete (theoretische) Massenabnahme mit der gemessenen Massenabnahme
tibereinstimmt. Die berechneten Massenabnahmen im Falle der korrigierten Brennwerte sind

nun im Mittel um 25 % grofer und liegen damit nach wie vor in der gemessenen
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GroBenordnung. Somit ist die gemessene Abnahme der trockenen Substanzmenge mit der

gemessenen Zunahme des Brennwertes auch fiir diesen Fall konsistent.

Elementarbilanz der Fichten-HS (FI) (37 °C)

C-Gehalt: Im Weiteren werden die Ergebnisse der Elementaranalyse verwendet, um den
Abbauprozess im Feststoff genauer zu untersuchen. Es wird nach wie vor davon ausgegangen,
dass Holocellulose (CsH100s5, Kohlenstoffanteil Yc = 0,4444, Wasserstoffanteil Yy = 0,0617)
als Hauptprodukt abgebaut wird. Unter dieser Annahme wird mit der gemessenen Abnahme
trockener Substanzmenge die umgesetzte Kohlenstoffmenge (C_calc) berechnet. Zudem wird
die Abnahme der trockenen Substanzmenge mit dem aus der Elementaranalyse berechneten

Kohlenstoffgehalt verrechnet (C_mess). Die Werte sind in Abbildung 25 in einem parity-plot

gegeniiber gestellt.
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Abbildung 25: Abnahme der C-Gehaltes. Uber die EA gemessen (C_mess) und unter der Annahme eines
Holocelluloseabbaus (C_calc)

Ein GroBteil der berechneten Massenabnahmen weicht um weniger als 25 % voneinander ab.
C_mess und C_calc stimmen gut iiberein, was dafiir spricht, dass Holocellulose-dhnliche
Molekiile abgebaut werden. Zusitzlich zu der Vorgabe eines bestimmten Molekiils wurde
mittels Least-Square-Fitting der Kohlenstoffgehalt Yc¢ berechnet, welcher die besten

Ubereinstimmungen mit der Kohlenstoffabnahme aus der Elementaranalyse aufweist.
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Dabei ergab sich ein Kohlenstoffgehalt von Yc = 0,49 und somit ein leicht hoherer Gehalt als

von Holocellulose.

H-Gehalt: Analog zur Uberpriifung des C-Gehaltes wird die Abnahme des H-Gehaltes durch
den Abbau von Holocellulose gepriift. Die Ergebnisse werden in Abbildung 26 vorgestellt. Die
aus dem Holocelluloseabbau berechneten Massenabnahmen an Wasserstoff H_calc ist
tendenziell kleiner als die Wasserstoffabnahme, die aus den Ergebnissen der Elementaranalyse
berechnet wurde (H_mess). Das bedeutet, dass der vorgegebene Wasserstoffanteil des
abgebauten Molekiils mit Yu = 0,0617 zu niedrig ist. Ein Least-Square-Fit an den
Wasserstoffgehalt aus der Elementaranalyse ergab fiir Yu = 0,0963 die beste Ubereinstimmung.
Die Streuung der Messwerte um die 45°-Gerade deutet auch darauf hin, dass der
Wasserstoffabbau in den Proben entlang der Zeitachse nicht gleichméfig stattgefunden hat,
sodass ein einzelnes Modellmolekiil wahrscheinlich nicht ausreicht, den Abbau iiber die zwei

wochige Lagerung zu beschreiben.
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Abbildung 26: Abnahme der H-Gehaltes. Uber die EA gemessen (H_mess) und unter der Annahme eines
Holocelluloseabbaus (H_calc)

Der Wasserstoff wird iiberwiegend zu Wasser umgewandelt, indem der zur Verfiigung stehende
Sauerstoff aus der Luft und den HS eingesetzt wird. Die Wassermenge, die aus der Umsetzung

des im Feststoff gebundenen Sauerstoffs mit dem Wasserstoff entsteht, ist im Folgenden als
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H20_calc bezeichnet. Dem gegeniiber wird die Fliissigkeitsmenge dm_w_korr aufgetragen, die

mittels Trocknung der Probe gemessen wurde (vgl. Kapitel .5.4.3).
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Abbildung 27: Bilanzierung der Wassermenge. Durch Probentrocknung bestimmt (dm_w_korr) und
unter aus der Abnahme des Wasserstoffgehaltes berechnet (H20_calc)

Aus Abbildung 27 ist zu entnehmen, dass es sich bei der gebildeten Fliissigkeit nicht vollstindig
um Wasser handeln kann, da der im Feststoff vorhandene Sauerstoff nicht in ausreichenden
Mengen vorhanden ist, um simtlichen Wasserstoff in Wasser umzusetzen. Theoretisch konnte
auch der Sauerstoff aus der Luft an der Umsetzung des Wasserstoffs beteiligt sein. Im Vergleich
zum gebundenem Sauerstoff ist der Luftsauerstoff allerdings in viel geringeren Mengen
vorhanden und trigt damit nur geringfiigig zur Wasserbildung bei, sodass sich am hier
gezeigtem Trendverlauf keine Anderungen ergeben wiirden. CO>-Messungen in den Glisern
haben zudem gezeigt, dass Sauerstoff zur Umwandlung von Kohlenstoff zu CO2 verwendet
wird. Im Grenzfall, dass Sauerstoff ausschlieBlich zur Bildung von Wasser und CO; eingesetzt
wird, verbleiben damit Kohlenwasserstoffe in der Fliissigkeit. Da im Glas anaerobe
Bedingungen auftreten, ist die Bildung eines fliissigen Produktes sehr wahrscheinlich.

Ein hdufig auftretendes Stoffwechselprodukt im anaeroben Bereich stellt z. B. die Essigsdure
dar (C2H402), die zur Bildung ebenfalls Sauerstoff bendtigt und damit die Wasserproduktion
weiter limitiert. In Glasversuchen mit Kirsch-HS wurde eine Oxidation des Deckelmaterials in

Folge von Acetat-Bildung beobachtet.
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Eine direkte Oxidation wurde bei den Fichten-HS (wahrscheinlich aufgrund der kiirzeren
Lagerdauer) nicht beobachtet, weshalb die Bildung von sdurehaltigen Produkten hier nicht

nachgewiesen werden konnte.

Die Untersuchung der Fliissigphase der eingelagerten HS sollte daher Teil der Untersuchung

eines Folgeprojektes sein.

Elementarbilanz von Pappel (PA) und Nadelholz-Laubholzmischung (Nh/Lh-Mix) (37 °C)
Fiir die Pappel-HS und die Nadelholz-Laubholz-HS bei 37 °C wurden ebenfalls C- und H-

Bilanzen durchgefiihrt. Das fiir den Abbau reprisentative Modellmolekiil der Pappel hatte die
elementaren Anteile Yc = 0,5006, Yy = 0,0864 und das fiir die Nh/Lh-Mix Yc =0,4613, Yu =
0,066. (Abbildung 27, Abbildung 28, Abbildung 29). Bei diesen Molekiilen liegen die
Unterschiede zur Massenabnahme aus der Elementaranalyse iiberwiegend innerhalb des 25 %

Bereichs.
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Abbildung 28: C-Bilanzierung fiir Proben Pappel (37 °C) und Nadelholz-Laubholz Mischung (37 °C)
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Abbildung 29: H-Bilanzierung fiir Proben Pappel (37 °C) und Nadelholz-Laubholz Mischung (37 °C)
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Das Modellmolekiill von Nh/Lh-Mix liegt in seiner Zusammensetzung nah einem
Holocellulose-Molekiil, die Zusammensetzung bei der Pappel liegt etwas hoher. Die Streuung
bei der H-Bilanz ist niedriger als bei den Fichten-HS, was fiir einen zeitlich konstanteren Abbau

spricht.

Die Wasserbildung ist bei beiden Proben ebenfalls durch den Sauerstoff limitiert (Abbildung
30). Die aus dem stochiometrischen Umsatz des abgebauten Sauerstoffs im Feststoff
entstandene Wassermenge ist kleiner, als die durch den Trocknungsprozess verdampfte
Fliissigkeit. Wie bei den Fichten-HS bestand ein Teil der gebildeten Fliissigkeit aus einem

anaeroben Abbauprodukt.

H20-Bilanz H20-Bilanz
-—— L] pr e 1
” -
-
l’ ”’
L= -
” "
- - = -
- - - - -
53 -7 == =g P -
- - w | - a—_
T - .- = - S
= e - e ©® [ e . -
. - - i e © o 5 - -
o) G .- ° o) 7 -
2 TR s & 2 L i
I - - z #T = i
o 3 P ot BT S
e . S L]
B Pl |
53 o ®

Abbildung 30: H>O-Bilanzierung fiir Proben Pappel (37 °C) und Nadelholz-Laubholz Mischung
(37 °C)

5.4.5. Gasmessungen in den Probenglisern mit Fichten-HS

An ausgewihlten Probenwurden Gasmessungen von CO2 und O; durchgefiihrt. Es wurden
dabei reine Fichten-HS bei 37 °C und 50 °C sowie Fichten-HS mit Rinde bei 37 °C untersucht.
Bei jedem Material wurde die Gasphasenkonzentration in drei Glédsern zeitaufgelost ermittelt.
Die Messintervalle waren dazu in den ersten Tagen nach der Einlagerung eng gestaffelt
(tdgliche Messung) und wurden mit zunehmender Lagerdauer grofer. Einen Uberblick der

Versuchsreihe bietet Tabelle &.
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Tabelle 8: Uberblick der durchgefiihrten CO»/O>-Messungen

Material Temperatur [°C]  Anzahl Gliser [-] Messpunkt
[h]
15,33,
39,33,
37 63,33,
HS + Rinde 3 87,33,
111,33,
159,33,

HS 50 255,33,
327,33

HS

Sauerstoff und Kohlendioxidkonzentrationsverldufe

Abbildung 31 und Abbildung 32 stellen die Verldaufe von Sauerstoff und Kohlendioxid iiber die
Zeit dar. Wie zu erwarten war, sank in allen Gldsern die O2-Konzentration und der CO;-Gehalt
stieg an. Am schnellsten sinkt der Sauerstoff in den Gldsern der Probe HS+ Rinde, 37 °C.
Bereits nach 15 Stunden ist hier ein GroBteil des Sauerstoffs aufgebraucht und die
Konzentration liegt in allen Glédsern unterhalb von 2,5 Vol-%. Gleichzeitig ist die CO2-
Konzentration zu diesem Zeitpunkt mit im Mittel 16 Vol-% wesentlich grofler als in den
anderen Glésern. Bereits zum nichsten Messzeitpunkt nach 40 Stunden ist der Sauerstoff in der
Gasphase aufgebraucht und die COz-Konzentration bis auf 22,53 Vol-% gestiegen. Die CO»-
Bildung lief dabei vermutlich anaerob mit dem in der Biomasse gebundenem Sauerstoff ab, da
die in der Luft zur Verfiigung stehende Sauerstoffmenge nicht ausgereicht hitte die
entsprechende CO>-Menge zu bilden. Ab 40 Stunden reduziert sich die CO»-Bildungsrate stark
und die COz-Konzentration steigt bis zum Maximum von 24,13 Vol-%. Von da an bleibt die
COz-Konzentration auf einem hohen Wert, féllt aber in den folgenden 11 Tagen kontinuierlich
bis zu einem Wert von 18,38 Vol-% ab. Die Sauerstoffkonzentration bleibt wihrenddessen auf
einem konstant niedrigen Niveau. In der Glasprobe B wurde zum Zeitpunkt 255 Stunden erneut
eine erhohte Konzentration von 2,7 % gemessen, die bei der Folgemessung aber wieder gegen
0 % sank. Im Glas C stieg die Konzentration ab 160 Stunden auf ca. 3,5 Vol-% an und blieb bis
zum Ende der Versuchsreihe bei diesem Wert. Trotz des wieder ansteigenden

Sauerstoffgehaltes kam es jedoch zu keinem erneuten Anstieg in der CO»-Konzentration.
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Vielmehr sank der CO>-Gehalt weiter ab. Der Sauerstoffanstieg konnte mit dem Lufteintrag

durch die Messleitungen zu erkléren sein.

Die Abnahme des CO; wird vermutlich ebenfalls darauf zuriickzufiihren zu sein.
Moglicherweise entsteht weiterhin CO; in geringen Mengen, was aber durch den

Vermischungseffekt tiberdeckt wird.

Sauerstoffkonzentration

25.00

20.00

S1_HS_02
— — — S1_HS+Rinde_02
— .. S4_HS_O2

15.00 S1A HS 02
S1_B_HS 02
$1.C_HS_ 02

Vol-% 02/C0O2

10.00 S1_A_Hs+Rinde_02

¥ X » ¢ BN

S1_B_HS+Rinde_02

51 _C_HS+Rinde_02
= S4 A HS O2

5.00
s s O S4._B_HS 02

$4_C_HS_02

0.00

200 250 300 350
Stunden

Abbildung 31: Sauerstoffkonzentration in den Probenglisern mit Fichte
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Abbildung 32: Kohlendioxidkonzentration in den Probenglisern mit Fichte
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Die Verldufe der Sauerstoffkonzentration fiir die Glédser 37 °C, HS + Rinde korrespondieren zu

den Massenabnahmen in den Gldsern.

Der starke Abbau an trockener Masse lduft wie der Verbrauch an Sauerstoff innerhalb der ersten
15 Stunden ab. Danach bleibt die Sauerstoffkonzentration auf einem sehr niedrigen Niveau,
trotz stetiger Zufuhr iiber die Messleitungen, was auf einen fortwidhrenden Abbau an Biomasse

hindeutet. Diese Abnahme ist auch an der Messung der trockenen Substanzmenge zu erkennen.

Im Vergleich zu den Proben mit Rinde sinken die O;-Konzentration in den Probengldsern ohne
Rinde bei 37 °C langsamer. Die minimalen Sauerstoffkonzentrationen werden im Glas A nach
160 Stunden mit 0,52 % und im Glas C nach 111 Stunden mit ca. 0,22 % gemessen.
Entsprechend steigen die CO2-Konzentrationen in den Gldsern A und C bis etwa 14,6 %. Die
Umwandlungsrate im Glas C ist dabei etwas hoher als im Glas A. In Glas B stellt sich nach
87,33 Stunden eine Konzentration von 0,54 % ein, welche nach 111 Stunden aber wieder auf
3,21 % angestiegen ist und bis zum Versuchsende auf ca. 4 % anwichst. Die CO»-
Konzentrationen liegen mit 13,7 % entsprechend 1-2 % unterhalb der Konzentrationen in den
Glisern A und C. Eine Ursache, wieso in Glas B trotz vorhandenen Sauerstoffs keine weitere
Aktivitdt zu beobachten ist, konnte nicht gefunden werden. Allerdings ist ein &dhnliches
Verhalten der B-Probe auch bei den HS, 50 °C zu beobachten. Hier sinkt die O;-Konzentration
ebenfalls am langsamsten und liegt bei Versuchsende iiber den Konzentrationen der Proben A

und C.

Die Gasentwicklung in den Glisern bei 50 °C weicht deutlich von der Gasentwicklung bei den
anderen Temperaturen ab. Ab 15,33 Stunden ist ein Abflachen im Oz-Konzentrationsverlauf zu
erkennen, da die Umwandlungsrate abnimmt. Die Abnahme der Umwandlungsrate ist auf den
steilen Temperaturgradienten zuriickzufiihren, dem die Mikroorganismen nach dem Einstellen
in den Temperierschrank ausgesetzt sind. Nach einer kurzen, initialen Umwandlungsphase
werden diese gezwungen, ihren Stoffwechsel auf hohere Temperaturen einzustellen. In
Abbildung 32 ist zu sehen, dass wihrend dieser Zeit kein COz produziert wird. Im Anschluss
steigt die Umsatzrate wieder an, erkennbar an der nun wieder steiler abfallenden O:-
Konzentration. Bei 159,33 Stunden liegt in den Glisern eine mittlere Oz-Konzentration von
3,08 % und eine CO;z-Konzentration von 12,91 % vor, die bis zum Versuchsende nahezu
konstant bleiben. Erneut wird iiberschiissiger Sauerstoff nicht umgesetzt. Eine Erkldrung dafiir
ist moglicherweise, dass sich bis zu diesem Zeitpunkt fliissige oder gasformige Produkte

gebildet haben, welche das weitere Wachstum der Mikroorganismen verhindern.



Losungsweg und Ergebnisse 87

Sauerstoff Umwandlungsraten

Aus dem zeitlichen Konzentrationsverlauf des Sauerstoffs (Abbildung 31) wurde die
Sauerstoffumwandlungsrate  [kg/(m3s)] berechnet (Annahme: ,ldeales Gas®). Die
Umwandlungsraten fiir die drei verschiedenen Proben sind in Abbildung 33 zu sehen. Anhand
der Verldufe konnen die in den Glisern ablaufenden Prozesse analysiert werden.

Bei den HS-Proben bei 37 °C passen sich die Mikroorganismen zunichst an die
Umgebungsbedingungen im Glas an und nutzen den vorhandenen Sauerstoff fiir ihren
Stoffwechsel. Durch das Wachstum der Mikroorganismen-Population steigt die
Sauerstoffumwandlungsrate an. Der initialen, exponentiellen Wachstumsphase folgt eine
stationdre Wachstumsphase. Die stationdre Phase wird eingeleitet durch einen langsamen
Abfall der Umwandlungsrate, bis diese nach 87,33 Stunden einen konstanten Wert erreicht. Die
stationdre Umwandlungsphase wird jedoch nur fiir etwa einen Tag aufrechterhalten, da sich die
Sauerstoffmenge in den Glisern erschopft. Nach 160 Stunden liegen in den Glisern anaerobe

Bedingungen vor (Coz < 1 %).
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Abbildung 33: gemittelte Sauerstoffumwandlungsrate in den Probenglisern mit Fichte

Die Proben HS + Rinde, 37 °C weisen einen ginzlich anderen Verlauf auf. Die initiale

Umwandlungsrate ist wesentlich hoher als bei den Proben 37 °C, HS. Der Sauerstoff im Glas
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wird folglich wesentlich schneller aufgebraucht und bereits zum ersten Messzeitpunkt nach
15,33 Stunden liegt die Sauerstoffkonzentration bei <1,5 %. Es ist daher ungewiss, ob geniigend
Zeit bestand die exponentielle Wachstumsphase abzuschlieBen. Durch den Sauerstoffmangel
kann sich keine aerobe, stationdre Wachstumsphase einstellen. In allen drei Gldasern wurden

nach 39,33 Stunden anaerobe Bedingungen erreicht.

Die Proben HS, 50 °C zeigten zu Beginn eine ansteigende Umwandlungsrate. Durch den
rapiden Temperaturanstieg von Labortemperatur (25 °C) auf Schranktemperatur (50 °C)
mussten die Mikroorganismen ihren Stoffwechsel allerdings umstellen, weshalb die
Umwandlungsrate umgehend absank. In den darauffolgenden Tagen stieg die
Umwandlungsrate wieder langsam an und verharrte fiir etwa einen Tag auf einem konstanten
Wert, ehe sie im Verlauf der beiden folgenden Tage auf null fillt. Wie bereits im vorherigen
Kapitel beschrieben, diirfte der Abfall nicht auf mangelnde Sauerstoffkonzentrationen

zuriickzufiihren sein, sondern vermutlich auf die Bildung von inhibierenden Produkten.
Diskussion des Einflusses von Rinde und Temperatur

Die Probenglédser mit HS + Rinde, 37 °C zeigten im Vergleich zu den reinen HS, 37 °C einen
deutlich schnelleren Abfall in der Sauerstoffkonzentration. Die Umwandlungsrate der Rinden-
Proben war im ersten Messintervall doppelt so grol wie bei den reinen HS. In beiden Fillen
wurden anaerobe Zustinde gemessen, bei den Proben mit Rinde traten diese zum ersten Mal
nach 39,33 Stunden auf, bei den Proben ohne Rinde je nach Glas nach 87,33 — 159,33 Stunden.
Obwohl die gleichen Endkonzentrationen an Sauerstoff erreicht wurden, lag die CO»-
Konzentration im Falle der HS + Rinde hoher. Die maximale CO;-Konzentration betrug
24,13 % fiir Rinde + HS und 14,79 % fiir reine HS. Die selektive Umsetzung von Oz zu CO
war bei den Rindenproben dementsprechend grof3er.

Die Tatsache, dass mit Rindenanteil in der Probe mehr Kohlenstoff umgesetzt wird, lédsst
vermuten, dass mehr Wirme freigesetzt wird. In der Praxis wurde die Erfahrung gemacht, dass
insbesondere Schiittungen mit Verunreinigungen (Rinde/Nadeln/Laub) zur Selbsterwidrmung
neigen. Dies wurde u. a. mit ungiinstigeren thermo-physikalischen Eigenschaften der Schiittung
in Folge des Feinanteils begriindet. Die CO»-Entwicklung deutet aber daraufhin, dass die
Materialzusammensetzung einen direkten FEinfluss auf Wirmefreisetzung hat. Die
Verringerung der Verunreinigungen in der Schiittung konnten also dazu fiihren, dass iiber die

Lagerung hinweg weniger Wirme freigesetzt wird. Zudem ist durch den hoheren



Losungsweg und Ergebnisse 89

Sauerstoffverbrauch ein schnellerer Temperaturanstieg in der Schiittung zu erwarten und damit

die Gefahr eines Wirmestaus im Inneren.

Bei der Beschreibung des Temperatureinflusses muss die Aufheizphase der Probe
beriicksichtigt werden. Wie zuvor beschrieben resultiert durch diese eine Verzégerung in der
O2-Umwandlung bzw. der CO:-Bildung. Ein extrem steiler Temperaturanstieg wirkt sich
demnach duBerst negativ auf die Umsetzung aus. Die maximale O>-Umsetzungsrate fiir die HS,
50 °C tritt nach etwa 100 Stunden auf und betrigt 40 % der maximalen Umwandlungsrate der
HS, 37 °C. Dass die Umsetzungsraten bei hoheren Temperaturen niedriger ausfallen entspricht
dabei den Erwartungen. Uber die gesamte Versuchsdauer wird bei den HS, 50 °C etwas weniger
Sauerstoff umgesetzt als bei den HS, 37 °C. Die mittleren Oz-Konzentrationen von A und C
Probe liegen am Versuchsende bei 2,42 % (50°C) und 0,56 % (37 °C), die CO»-
Konzentrationen bei 14,68 % (50 °C) und 14,93 % (37 °C). Da es in frisch aufgeschiitteten
Mieten immer zu Temperaturanstiegen kommt, ist davon auszugehen, dass sich im Inneren der
Schiittung auch ungenutzter Sauerstoff befindet. Dieser kann zu einem spéteren Zeitpunkt ggf.

fiir eine spontane, lokale Oxidation (Ziindung) verantwortlich sein.
Reaktivierung der Proben mit Fichte

Nach zweiwochiger Lagerung zeigten sich keine Anderungen der Gasphasenzusammensetzung
in den Glasbehiltern mehr. Um die Proben zu reaktivieren, wurden ausgewihlte Glaser
entnommen und gedffnet, damit erneut Sauerstoff zur Umwandlung zur Verfiigung stand. Die
jeweilige C-Probe der HS + Rinde, 37 °C, HS, 37 °C und der HS, 50 °C wurden dann fiir
weitere 100 Stunden zuriick in die Schrinke gestellt. Der anschlieende zeitliche Verlauf der

Gaskonzentrationen ist in Abbildung 34 und Abbildung 35 dargestellt.
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Abbildung 34: O:-Konzentrationen der wieder eingelagerten Fichten-HS
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Abbildung 35: CO;-Konzentrationen der wieder eingelagerten Fichten-HS

Wie in Abbildung 35 zu sehen ist, erfolgt eine Reaktivierung der Probe durch erneute Zugabe

von Sauerstoff. Die CO2-Konzentrationen steigen in allen drei Proben an und liegen auf einem

vergleichbaren Niveau. Die hochste COz-Konzentration wurde erneut bei der Probe HS + Rinde

gemessen (16,10 %), gefolgt von HS, 37 °C (14,17 %) und HS, 50 °C (12,73 %).



Losungsweg und Ergebnisse 91

Die Konzentrationen der reinen HS-Proben entsprechen den Werten, die auch bei der ersten
Einlagerung erreicht wurden. Bei der Probe HS + Rinde fillt auf, dass die CO2-Konzentration
um 7 % niedriger ist als in der vorherigen Messung. Dies liegt daran, dass ein Grofteil der in
der Rinde vorhandenen Extraktstoffe wihrend der ersten Einlagerung ausgetreten ist. Die CO»-
Konzentration ist nach wie vor etwas groBer als bei den reinen HS, 37 °C, da bei der erneuten
Aktvierung wohl noch geringe Mengen an Extraktstoffen in der Rinde enthalten waren. Die
Abnahme von Extraktstoffen konnte in den holzchemischen Analysen nur bei den Rinden-
Proben festgestellt werden. Da die COz-Konzentrationen der reinen HS die gleichen Werte
annehmen wie bei der ersten Einlagerung wird davon ausgegangen, dass vergleichbare
Abbauprozesse stattgefunden haben. Auch die O>-Konzentrationen stimmen mit denen der
ersten Einlagerung iiberein. Im Falle der Rinden + HS Proben kann allerdings nicht gesagt
werden, ob die anaeroben Bedingungen nun zu einem spéteren Zeitpunkt erreicht werden. Dies
wird vermutet, da die Umwandlungsrate, bedingt durch den niedrigeren Extraktstoffgehalt, nun

geringer ausfallen sollte.

Die Ergebnisse dieser Versuche lassen sich so interpretieren, dass auch in einer
Freilandschiittung die biologischen Prozesse wieder in Gang gesetzt werden kdnnen, wenn
neuer Sauerstoff in die Schiittung gelangt. Ein Sauerstoffeintrag in die Schiittung kann z. B.
durch das zusitzliche Aufschiitten frischer HS erfolgen oder indem HS von der Oberflidche der
Schiittung entnommen werden. Im Falle der Entnahme diffundiert Sauerstoff in tiefere
Schichten, welche sich bereits auf einem hoheren Temperaturniveau befinden, und kann dort
zu einem zusitzlichen Temperaturanstieg fithren. Bedingt durch die begrenzte
Sauerstoffdiffusion ins ruhende Schiittungsinnere wurden in der vorausgegangenen
Lagerperiode nicht alle vorhandenen Extraktstoffe oxidiert. Durch die plotzliche
Sauerstoffzufuhr konnten diese nun umgewandelt werden und eine starke Warmefreisetzung in

Gang setzten.

5.4.6. Gasmessungen in den Probenglisern mit Pappel-HS

Bei den Pappel-HS wurden fiir die isotherm (37 °C) gelagerten HS und fiir die HS bei einem
Temperaturgradienten von 5 °C/d und 10 °C/d Messungen von CO; und O durchgefiihrt. In
die Glidser wurde Material der Ursprungsprobe aus dem Bereichen A und B eingefiillt. Fiir jede
Temperatur wurden zwei Glaser je Messpunkt vermessen. Die erste Messung fand drei Tage

nach der Einlagerung statt. Einen Uberblick der Versuchsreihe ist in Tabelle 9 gegeben.
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Tabelle 9: Uberblick der durchgefiihrten CO»/O>-Messungen

Material Temperatur Anzahl Gliser [-] Messpunkt
[h]
37 °C
72,
PA 5°C/d 2 %6,
144,
168
10 °C/d

Die Methodik bei der Gasmessung der Pappel-HS unterschied sich leicht von der zuvor
vorgestellten Methodik. Die Gasumwilzung wurde iiber einen ldngeren Zeitraum durchgefiihrt
und dadurch eine grofere Menge Wasserdampf aus dem Glas abgezogen. Zum Ausgleich
wurde die abgezogene Menge nach der Messung erneut hinzudosiert. Das fiihrte wiederum

dazu, dass auch neuer Sauerstoff in das Glas eingetragen wurde.
Sauerstoff und Kohlendioxidkonzentrationsverldufe

Die Konzentrationsverldufe in den isotherm eingelagerten Glédsern sind in Abbildung 36
dargestellt. Nach 72 Stunden haben sich bereits stationdre Zustidnde eingestellt. Die Os-
Konzentrationen liegen wihrend der gesamte Versuchsdauer zwischen 2 und 4 %. Durch den
Eintrag von Sauerstoff mit der neuen Luft ist ein leicht ansteigender Trend zu erkennen. Die
CO»2-Konzentrationen betragen zeitweise >30% und lagen damit auBlerhalb des
Messbereichsendwertes des Sensors. In Glas B sank die CO»-Konzentration nach 100 Stunden
kontinuierlich ab, in Glas A nach 144 Stunden. Der recht starke Abfall im CO; deutet daraufhin,
dass aus dem Sauerstoff kaum neues CO> mehr gebildet wird und lediglich eine Restaktivitit

den Sauerstoff umwandelt.
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CO2- und O2-Konzentrationen bei 37°C
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Abbildung 36: CO:- und Oz-Konzentrationsverldufe fiir die Pappel-HS bei 37 °C

Bei den Proben mit einem Gradienten von 5 °C/d sinkt die Sauerstoffkonzentration auf einen
minimalen Wert von 4 % nach 72 Stunden (Abbildung 37). Der anschlieende Anstieg in den
beiden Glisern erfolgt mit unterschiedlicher Steigung. Vermutlich liegt dies daran, dass der
Sauerstoffeintrag in beide Gliser nicht identisch gewesen ist. Die CO;-Konzentration sinkt
dementsprechend ebenfalls mit unterschiedlicher Geschwindigkeit. Die CO2-Konzentration lag
im Maximum bei >30 % und damit in vergleichbarer GroBenordnung wie bei den 37 °C

eingelagerten Proben.

CO2- und 02-Konzentrationen bei 5°C/d
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Abbildung 37: CO2- und O2-Konzentrationsverldufe fiir die Pappel-HS bei 5 °C/d
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Im Vergleich zu den isothermen Proben sinkt die COz-Konzentration unmittelbar nach der
ersten Messung ab und die Sauerstoffkonzentration steigt an. Es ist von einer viel geringeren
Restaktivitdt auszugehen, was vermutlich mit der hohen Temperatur nach 72 Stunden (45 °C)

zusammenhingt.

Die Gasentwicklung in den Glédsern mit 10 °C/d (Abbildung 38) ist deutlich inhomogener als
unter den anderen Bedingungen. Die CO.-Konzentrationen liegen im Maximum (t = 72
Stunden) bei 13,94 % und 4,29 % und sind somit um mehr als die Hélfte kleiner als etwa bei
5 °C/d. Die zugehorigen Sauerstoffkonzentrationen liegen bei 10 % und 17,57 %. Wie bei dem
Gradienten von 5 °C/d sinkt die COz-Konzentration unmittelbar nach der ersten Messung
(Durch den Lufteintrag bei der Dosierung) und fillt in jeder nachfolgenden Messung weiter ab.
Analog steigt die O»-Konzentration mit jeder Messung an. Offensichtlich wirkt sich die hohe
Temperatur (60 °C) nach 72 Stunden duflerst negativ auf die Umwandlungsrate aus, so dass

kaum noch Sauerstoff zu CO2 umgewandelt wird.

CO2- und 02-Konzentrationen bei 10°C/d
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Abbildung 38: CO2- und O2-Konzentrationsverldufe fiir die Pappel-HS bei 10 °C/d

Die Messungen zeigen, dass ein hoher Temperaturgradient die Menge an produziertem CO;
und umgewandeltem O: stark einschrinkt. Im gleichen Lagerungszeitraum sind die
umgewandelten Mengen bei groeren Temperaturgradienten deutlich kleiner als bei kleinerem
Gradienten. Auch hohe Temperaturen bewirken, wie bereits bei den Versuchen mit Fichten-HS
beschrieben, eine geringere Aktivitit. Dies zeigt sich etwa nach 72 Stunden in den Gldsern bei

10 °C/d, von wo an so gut wie kein Sauerstoff mehr umgesetzt wurde.
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Es ist allerdings auch nicht auszuschlieBen, dass sich wéhrend der Lagerung fiir die
Mikrobiologie schidliche Substanzen gebildet haben, die weiteres Wachstum unterbunden
haben und durch das Offnen des Glases nicht entweichen konnten. Als letztes bestiinde noch
die Moglichkeit, dass die fiir die Biologie umsetzbaren Extrakte aufgebraucht wurden, weshalb

kein CO; mehr erzeugt werden konnte.

5.5. Experimente in den Selbsterwirmungsboxen und in den
Containern (ATYS)

Wie im Antrag beschrieben (siehe 4.1 angestrebte Forschungsergebnisse) soll eine
Weiterentwicklung der bereits erprobten Versuchsaufbauten zu neuen Erkenntnissen beitragen
und die Projektpartner (insbesondere LEAT) durch geeignete Messdaten bei der Modellierung
der beteiligten Prozesse unterstiitzen. Dabei stellen die Messergebnisse die Grundlage fiir die
Simulationsparameter und den Vergleich der Qualitédt der Simulation mit den Messungen in der
SEB und im Container dar. Das SEB-Messsystem wurde durch entsprechende Komponenten
erweitert und die Containerversuche in Bezug auf die Gréenordnung zwischen der SEB und
der Freilandschiittung etabliert. Die SEBs wurden mit jeweils sieben NTC-Temperaturfiihlern
ausgestattet, die eine hohere Zuverldssigkeit als USB-Datenlogger bieten. Bei den bisher
verwendeten Datenloggern kann eine hohen Umgebungsfeuchte in Kombination mit
organischen Séuren, die als Abbauprodukte der biologischen Prozesse entstehen, zu Korrosion
und letztendlich zu Ausfillen fiihren. Fiir einen Teil der Gasmessungen wurde ein Messkamin
konzipiert (vergleichbar einer Dunstabzugshaube) der die storungsfreie Messung der
Gaskonzentrationen in der SEB ermoglicht, da diese fiir die Messung nicht gedffnet werden
muss. Alternativ wurde bei der Probenentnahme die Konzentration der Gase CH4, CO, H20,
N0 sowie Ameisen- und Essigsdure in der Schiittung in Tiefen von 20cm, 40cm und 60 cm
mittels FTIR — Technik gemessen (Gasmet FT-IR DX4000). Insgesamt wurde 14 SEB und zwei
Container mit Hackschnitzeln gefiillt und je nach Versuchsanordnung die Temperatur sowie

die Gaskonzentrationen gemessen.

Die Versuchsanordnung in den SEB beinhaltete jeweils vier Temperaturfiihler in verschiedenen
Abstinden vom beheizbaren Boden der Box und zwei Temperatursensoren, die jeweils mit
einem Abstand von 200 mm zum Kern der Schiittung platziert wurden. Die Anordnung der

Sensoren ist in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 39: Anordnung der Messsensoren in einer SEB

Hinsichtlich der Temperaturentwicklung lassen sich prinzipiell zwei Versuchskonfigurationen

in den SEB einwandfrei reproduzieren.

1.

Abgelagerte oder gut getrocknete Hackschnitzel zeigen unabhingig von den
AufBenbedingungen (iibliche Temperaturen und Driicke) und der Zusammensetzung
keine Anzeichen von Selbsterwidrmung. Dies deutet darauf hin, dass keine biologischen
oder chemischen Prozesse ablaufen, wenn kein Wasser zur Verfiigung steht, welches
mikrobielle Stoffwechselabldufe oder den Wiarmetransport innerhalb der Schiittung

ermdglicht.

Frisch gehackte Hackschnitzel mit variablen Fremdstoffanteilen zeigen einen
deutlichen Temperaturanstieg innerhalb weniger Stunden / Tage nach der Einlagerung.
Der Temperaturanstieg wird dabei zumindest teilweise von den Aufenbedingungen
(iibliche Temperaturen und Driicke) beeinflusst. Danach verringert sich die
Wirmeentwicklung, die Temperatur sinkt und néhert sich kontinuierlich der

AuBentemperatur.
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Da sich dieser Verlauf bei erneuter Zugabe von frischen Hackschnitzeln erkennbar
iberlagert (Freilandmessung), ist dies ein Indiz dafiir, dass bestimmte Ausgangsstoffe
durch biologische oder chemische Prozesse unter Wirmefreisetzung aufgebraucht

werden.

Da der Temperaturverlauf in den SEB den AuBentemperaturen beziehungsweise der
integrierten Heizung folgt, kann davon ausgegangen werden, dass nur in den Versuchen, in
denen die gemessenen Temperaturen die vorgegebenen iibersteigen, ein Potential zur
Selbsterwidrmung der Hackschnitzel gegeben ist. Dies ist der Fall fiir ES-Mix(1), ES(2), K
und PA. Dabei stiegen die Temperaturen im Vergleich zur Ausgangstemperatur zwischen
25°C und 40°C an. Keine oder vernachldssigbare Selbsterwdrmung zeigen

dementsprechend BU(1), Nh-Mix(1), BU(2), Nh-Mix(2) und ES(1).

In den Containerversuchen wurden maximale Temperaturerh6hungen von 50 °C (Nh/Lh-
Mix) beobachtet. Dies spricht fiir die Skalierbarkeit der Messungen (AT SEB: 25-40 °C,
Container: 40-50 °C, Freiland >60 °C). Prinzipiell ldsst sich auch die unterschiedliche
Kinetik der Selbsterwdarmungsphase bei SEB und Container erkennen. So zeigen K und
TA/FI/PA-Mix einen flacheren Temperaturabfall als beispielsweise PA und Nh/Lh-Mix.
Prinzipiell wurden im Kern der Schiittungen oder zwischen Kern und Oberfliche die

hochsten Temperaturen gemessen, wobei lokale Schwankungen deutlich erkennbar sind.

Temperaturmessungen in den SEB:

Im folgendem sind zunéchst die Temperaturverldufe in den SEBs abgebildet (Abbildung 40 -
Abbildung 48)
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Abbildung 40: Temperatur- und Feuchtigkeitsmessung SEB I, Buche (BU(1)) und Nadelholzmischung
(Nh-Mix(1))
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Abbildung 41: Kontrolle Aufientemperatur zur Messung SEB I, Buche (BU(1)) und
Nadelholzmischung (N-Mix(1))
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Abbildung 42: Temperaturmessung SEB I, Buche (BU(2)). Verlauf vergleichbar mit
Nadelholzmischung (Nh-Mix(2))
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Abbildung 43: Temperaturmessung SEB I, Esche (ES(1))
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Abbildung 44: Temperaturmessung SEB I, Esche sortenrein (ES(2)). Verlauf vergleichbar mit Esche

Mischung (ES-Mix (1))
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Abbildung 45: Temperaturmessung SEB Il1, Kirsche (K)
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Abbildung 46: Temperaturmessung SEB I, Pappel (PA)
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Abbildung 47: Temperaturmessung Container (I), Praxisiibliche Mischung (TA/FI/PA-Mix)
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Abbildung 48: Temperaturmessung Container (Il), Nadel- und Laubholz (Nh/Lh-Mix)

Die Gasmessungen ergaben in den SEBs deutliche Partialdruckénderungen fiir Kohlendioxid,
welche sich relativ eindeutig dem Temperaturverlauf und damit einer moglichen biologischen
Aktivitdt zuordnen lassen. Fiir alle anderen gemessenen Parameter (CO, NO, NH3, CH4, CoHs,
sowie Ameisen- und Essigsidure) konnte keine signifikante Konzentrationsdnderung gemessen
werden. In unterschiedlichen Messtiefen ergaben sich sowohl in den SEBs wie auch in den
Containern unterschiedlich hohe Kohlendioxidkonzentrationen. Zentral im Inneren der
Schiittung und / oder nahe der Oberfldache wurden die hochsten CO, Konzentrationen ermittelt.
Am Boden der Schiittung der SEB erfolgte vermutlich ein Austausch mit der Umgebung und
der CO;— Partialdruck reduzierte sich deutlich. Da Kohlendioxid schwerer als Luft ist wire es
auch denkbar, dass die CO> — Produktion einen Beitrag zur Konvektion innerhalb der SEB

leistet.

In der folgenden Tabelle sind die Werte am Beispiel der Messungen an Nadelholz (Nh-Mix 3)
vom 05.03.2018 bis zum 27.04.2018 dargestellt (CoH4O2 Essigsdure, CH>,O> Ameisensiure):
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Tabelle 10: Gasmessungen an der SEB mit Nadelholzmischung (Nh-Mix 3), Messtiefe 40 cm

SEB — Lagerversuch Gasmessung
Nadelholz 40 cm, SEB 1I

Datumder H,0 CO, CO NO NH; CH, GCJH; CHO, CH,0,
Messung  vol-% ppm ppm ppm ppm ppm  ppm ppm ppm
05.03.2018 02 73488 48 0,0 0,1 0.1 1,9 0,0 0,2
20.03.2018 02 26495 16 0,0 0,0 0,5 0,2 0,0 0,0
10.04.2018 0,0 58445 8,1 0,0 0,2 0,4 1,1 0,0 0,0
27.042018 02 35861 22 0,1 0.0 0.5 0.6 0.0 0,0

Gasmessungen in den SEB
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Abbildung 49: Gasmessung SEB I1l, Esche (ES(1))
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Abbildung 50: Gasmessung SEB I, Nadelholzmischung (Nh-Mix(3))
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Abbildung 51: Gasmessung SEB I1I, Kirsche (K)
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Die Versuchsanordnung in den Containern beinhaltete jeweils fiinf USB-Datenlogger
(VOLTCRAFT DL-200T) in verschiedenen Abstinden vom Boden des Containers und zwei
Datenlogger, die jeweils mit einem Abstand von 450 mm zum Kern (Schwerpunkt) und 200
mm Hohenversatz zueinander in der Schiittung platziert wurden. Es wurden im Gegensatz zu
den SEBs USB-Datenlogger eingesetzt, weil diese im Vergleich zu den NTCs nachtriglich mit
dem Probenbohrer in den befiillten Container eingebracht werden konnen. Die Gasmessungen
(Gasmet FT-IR, DX4000) an den Messpunkten T1, T3, T4 und T7 vorgenommen. Die
Anordnung der USB-Datenlogger ist in der folgenden Abbildung dargestellt.

»>

x,y,z: 0,0,0
Einflllhéhe: 1300 mm

Messpunkte (x,y,z)
T8: Umgebung
T7:0,0,1100

T6: 450,0,900

T5: 0,0,900

T4: -450,0,700
T3:0,0,700

T2: 0,0,500
T1:0,0,300

1380

“

Abbildung 52: Anordnung der Messtechnik im Containerversuch (Angaben in mm).

Der Container wurde vom 11.02.2019 - 20.03.2019 (Mischholz, TA/FI/PA-Mix) und vom
20.03.2019 — 30.04.2019 (Laub- und Nadelholz, Nh/Lh-Mix) befiillt und entsprechend des
Messprotokolls Temperaturwerte und Gaskonzentrationen ermittelt. Zentral im Inneren der
Schiittung und/oder nahe der Oberfliche wurden (wie auch in den SEBs) die hochsten CO>

Konzentrationen ermittelt.
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Abbildung 53: CO>-Werte Containerversuch (Mischholz, TA/FI/PA-Mix). Tiefenangabe der Messpunkte
von der Oberfliche der Schiittung aus angegeben.
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Abbildung 54: CO,-Werte Containerversuch (Nadel- Laubholzmischung, Nh/Lh-Mix). Tiefenangabe der
Messpunkte von der Oberfliche der Schiittung aus angegeben.



Losungsweg und Ergebnisse 107

5.6. Simulation der Selbsterwirmungsboxen

Drei in Hohenheim durchgefiihrten Versuchsreihen mit den Selbsterwdrmungsboxen wurden
am LEAT simuliert. Der Aufbau des Simulationsgebietes ist im Kapitel 5.6.1 beschrieben. Zur
Beschreibung der biologischen Abbauprozesse standen verschiedene Modelle zur Verfiigung,
auf die in Kapitel 5.6.2 eingegangen wird. Kapitel 5.6.3 enthilt die Ergebnisse der SEB-
Simulationen. Die durchgefiihrte Sensitivititsanalyse der Simulationen wird in Kapitel 5.6.4

beschrieben.

5.6.1. Aufbau des Simulationsgebietes

Der Aufbau einer SEB wurde bereits in Kapitel 5.5 vorgestellt. Im physikalischen Aufbau
haben sich die SEBs nicht voneinander unterschieden. Die Schiitthhe des Materials war in
allen Versuchen gleich gewihlt. Daraus folgte, dass fiir alle SEB-Simulationen das gleiche
Berechnungsgitter (Mesh) verwendet werden konnte. Da die Temperatur in den Versuchen
nicht rdumlich aufgelost gemessen wurde, war eine 2D-Simulation des Mittelschnitts

ausreichend. Das verwendete Berechnungsgitter ist in Abbildung 55 zu sehen.

Umgebung

SALRAL

0.7m

Heizplatten
0.8m

Abbildung 55: Berechnungsgebiet des Innenvolumens der SEB und Wirmestrome im System
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Das Losungsgebiet wird als poroses Medium betrachtet, in dem Wirme mittels Warmeleitung
transportiert wird. Advektiver Transport (Wirme- und Stofftransport) wurde als
vernachlédssigbar betrachtet, da lediglich Spaltstromungen an Deckel/Boden auftraten. Die
Schiittungen in den SEBs wurden durch Heizplatten am Boden aufgewédrmt, um eine
biologische Aktivitit zu induzieren. Durch die biologische Aktivitit wird zusitzliche Wirme
freigesetzt und die Schiittung weiter aufgewédrmt. SEBs und Umgebung standen im stindigen
Wirmeaustausch miteinander. Abhédngig von der Jahreszeit, Tag/Nacht-zyklus oder
tagesabhiingiger Sonneneinstrahlung wurde weitere Wirme in die SEBs eingetragen oder ihnen
entzogen.

Bei der Einlagerung von frischen HS wurden in den SEBs Kondensationserscheinung im oberen
Bereich der Schiittung festgestellt. Durch die Erwdrmung verdampft Feuchtigkeit aus den HS
und steigt durch natiirliche Konvektion nach oben. Dort kondensiert diese teilweise am Deckel
oder verlisst die SEB durch die Deckelspalten. Der Feuchtetransport wurde nicht simuliert, da
hierzu eine temperaturabhédngige (empirische) Verdampfungskinetik fiir jede untersuchte
Holzart notwendig gewesen wire und auch keine Messdaten zur Feuchtigkeitsentwicklung in
der SEB zur Verfiigung standen. Der Einfluss der Feuchtigkeit der Hackschnitzel auf die
Entwicklung der Wirme wurde lediglich durch die Einbeziehung des Wassergehaltes in den

thermophysikalischen Materialeigenschaften berticksichtigt.
Mathematische Modellierung

Zur Modellierung des Selbsterwdrmungsprozesses wurde die instationédre Energieerhaltungs-

gleichung fiir ein poroses Medium gelost:

2 (epshy + (1 — €)pshs) = V(ke, VT) + Sy Formel 3

Es wurde davon ausgegangen, dass sich Gasphase und Feststoff im thermodynamischen
Gleichgewicht befinden. Die Gleichung enthalt die Porositidt der Schiittung ¢, die Dichte der
Gasphase py in Zwischenrdumen, die Dichte des Feststoffes p;, die Enthalpie der Gasphase hy
und des Feststoffes hg; sowie die effektive Wiarmeleitfahigkeit der Schiittung keff. Die
Wiirmefreisetzung durch die Mikrobiologie bzw. durch Kondensation wird durch den
Quellterm St beschrieben. Die Moglichkeiten den biologischen Quellterm zu modellieren,

werden in Kapitel 5.6.2 niher erldutert.
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Die Randbedingungen in der Simulation waren wie folgt: Fiir den Boden wurde die gemessene
Heizplattentemperatur fiir den jeweiligen Versuch eingelesen, um den initialen
Temperaturanstieg genauer abzubilden. Ab Erreichen der Soll-Temperatur wurde eine
konstante Temperatur gesetzt, da die zeitlichen Oszillationen der Temperatur, gemessen an der
Gesamteinlagerungszeit, sehr gering war. Die Temperaturverteilung in den Bodenplatten der
SEBs war nicht homogen. Von der Mitte aus wurde bis zu den Randbereichen der Platten ein
linearer Abfall festgestellt, der in der Simulation beriicksichtigt wurde. Die gemessene
Umgebungstemperatur wihrend der Lagerung wurde als Randbedingung fiir Winde und

Deckel eingesetzt.

Die Materialeigenschaften fiir die Simulationen der HS entstammen entweder aus den
Messungen in Hohenheim (Porositét, Schiittdichte, Feuchtegehalt) oder wurden aus der
Literatur entnommen (Wirmeleitfihigkeit, Wiarmekapazitit). Die gemessenen Porosititen,
Schiittdichten, Feuchtegehalte, Wirmeleitfihigkeiten und Wirmekapazititen der HS unter
Einbeziehung des Feuchtegehaltes sind in Tabelle 11 abgebildet.

Tabelle 11: Materialeigenschaften der simulierten HS

Material Wairmeleit- Wirmekapazitit Schiittdichte Porositit Feuchtegehalt

(Lagerort)  fahigkeit [J/(kg K)] [kg/m?] [-] [kg/kg]
[W/(m K)]
K 0,179 2100 193,58 0,4586 0,39
(SEB)
Nh-Mix 0,284 2456 196,00 0,4765 0,667
(3) (SEB)
PA 0,317 2662 288,18 0,4894 0,891
(SEB)
TA/FI/PA- 0,300 2556 282,65 0,4686 0,768
Mix
(©)
Nh/Lh- 0,306 2592 258,55 0,4983 0,809
Mix

©
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Die zeitliche Temperaturentwicklung in der Simulation wird an vier Positionen aufgezeichnet
und der flichengewichtete Mittelwert gebildet. In den SEB-Versuchen wurde an diesen

Positionen die Temperatur gemessen.

5.6.2. Simulation des Selbsterwarmungsvorganges von Holzhackschnitzeln

Fir die Simulation der Selbsterwdrmung einer HS-Schiittung in den SEBs standen die
Ergebnisse aus drei Versuchsreihen zur Verfiigung. In der Versuchsreihe mit Nadelmisch (Nh-
Mix(3)) wurden drei Boxen parallel befiillt, in der Versuchsreihe mit Kirsche und Pappel zwei.
Die Simulation einer Versuchsreihe wurde demnach immer mit zwei bzw. drei Datensitzen

verglichen.
Simulation einer SEB mit trockenen HS

Zur Kontrolle des gewihlten Porosititsmodells und der vorgegebenen Randbedingung wurde
die Erwédrmung einer trockenen HS-Schiittung in den SEBs simuliert. Weil es sich um trockene
HS handelte, trat keine Selbsterwdrmung auf. Die Wirmeleitfihigkeit wurde auf kg =
0,15 W/(mK) gesetzt, die Wirmekapazitit auf ¢, ; = 1800 J/(kgK) und die Porositit auf € = 0,4.
Die Temperaturverldufe an den drei Positionen T1 — T3 sind in Abbildung 56 und Abbildung
57 dargestellt.
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Abbildung 56: trockene HS, T1 simuliert und gemessen
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Abbildung 57: trockene HS, T2 und T3 simuliert und gemessen
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Die Temperaturverldufe an den Positionen T1 und T2 in der Simulation decken sich sehr gut
mit den gemessenen Werten. An T1 liegt die simulierte Temperatur maximal 2,5 K iiber der
gemessenen Temperatur, eine Abweichung, die auf die Wahl der Materialparameter
zuriickzufiihren ist. Die beiden Verldufe stimmen qualitativ sehr gut iiberein. Bei T2 stimmen
sowohl qualitativer als auch quantitativer Verlauf gut mit dem gemessenen Wert iiberein. T3
liegt in der Simulation unter dem gemessenen Wert. Auflerdem sind im simulierten Verlauf bei
T3 die Tag-Nacht-Zyklen zu erkennen, in der Messung hingegen nicht. Fiir die zu geringe
Temperatur und die Schwankungen ist vermutlich eine zu hoch angesetzte Wirmeleitfahigkeit
verantwortlich. Eine Verdichtung der Schiittung im unteren Teil wurde nicht in der Simulation
abgebildet. Moglicherweise ist die effektive Wéirmeleitfahigkeit im oberen Bereich der
Schiittung geringer als im unteren Teil, da die Schiittung dort weniger stark verdichtet ist und
eine hohere Porositit besitzt.

Die Simulation zeigt, dass bei bekannten Materialeigenschaften der Temperaturverlauf in einer
SEB sehr gut abgebildet werden kann. Bei der Simulation des Selbsterwarmungsvorganges
einer (frischen) HS-Schiittung miissen zusdtzlich noch der Feuchtetransport und die
mikrobiologische Erwidrmung beriicksichtigt werden. Die Feuchte der HS beeinflusst die
thermo-physikalischen Eigenschaften und damit den Temperaturverlauf. Durch Trocknung im
unteren Bereich veridndern sich diese ggf. und beeinflussen so den Temperaturverlauf.
Weiterhin kann durch Kondensation und Verdampfung Warme im System verschoben werden.
Der Transport der Wirme durch Feuchtetransport wurde nicht simuliert, da hierfiir zu wenig
Informationen vorhanden waren. Die biologische Erwdrmung wurde hier durch eine zeitlich
variable Warmefreisetzungsrate g = f(t) abgebildet. Der quantitative und qualitative Verlauf
der Funktion wurde durch iteratives Anpassen der Temperaturverldufe der Simulation an die

Temperaturverldufe in den SEBs bestimmt.
Simulation der SEBs mit Kirsch-HS vom 09.07.2018

Die simulierten Temperaturverldufe an den Positionen T1-T3 sind in Abbildung 58 bis
Abbildung 60 den gemessenen Verldufen gegeniibergestellt. An allen drei Positionen stimmen
simulierte und gemessene Temperatur gut iiberein. Hinsichtlich des quantitativen und
qualitativen Verlaufs der vorgegebenen Abbaufunktion wird somit die tatsdchlich freigesetzte
Wirmemenge gut wiedergegeben. Fiir die Abbildung aller drei Temperaturen war eine iiber das
Volumen konstante Abbaufunktion vollkommen ausreichend, woraus abgeleitet werden kann,

dass die Wirmefreisetzung in der gesamten SEB sehr homogen ist.
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Die Annahme einer konstanten Abbaurate in jeder Zelle ist eine Vereinfachung, die hier
getroffen wird, da die fiir die Wirmefreisetzung entscheidenden Gradienten (z. B.
Sauerstoffkonzentration) iiber das Volumen der SEB als klein angenommen werden. Dies
wiederum bedeutet, dass die Parameter, von welchen die Wirmefreisetzung insbesondere
abhingig ist (z. B. lokale Sauerstoffkonzentration) vermutlich ebenfalls homogen in der

Schiittung vorlagen.
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Abbildung 58: simulierter und gemessener Temperaturverlauf in der SEB-Kirsche an T1
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Abbildung 59: simulierter und gemessener Temperaturverlauf in der SEB-Kirsche an T2
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Abbildung 60: simulierter und gemessener Temperaturverlauf in der SEB-Kirsche an T3
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Die zugehorige Wiarmefreisetzungsrate der Kirsch-HS ist in Abbildung 61 dargestellt. Die
Freisetzungsrate steigt innerhalb eines Tages auf einen Wert von 120 W/m3 an und fillt
innerhalb der nédchsten beiden Tage auf etwa 40 W/m3 ab. Im Anschluss wird iiber einen
langeren Zeitraum weiterhin Wirme freigesetzt, wobei die Wirmefreisetzungsrate linear
abfillt. Wie in den Temperaturverldufen nach 10 Tagen zu sehen ist (besonders T2, T3), ist die
Steigung der Wirmefreisetzungsrate noch etwas zu gro83.

Der qualitative Verlauf der Wiarmefreisetzungsrate korreliert mit den Entwicklungsphasen in
(aeroben) mikrobiologischen Kulturen. Der starke Anstieg zu Beginn ist auf die exponentielle
Wachstumsphase zuriickzufiihren. Unmittelbar danach folgt eine stationdre Wachstumsphase.
Der Ubergang zu dieser verliuft sehr schlagartig. Die Freisetzungsrate ist jedoch nicht konstant,
sondern sinkt linear ab, vermutlich durch das Absterben der Mikroorganismen. Anhand des
Verlaufs ist zu erkennen, dass Sauerstoff kontinuierlich und iiber einen lingeren Zeitraum
umgewandelt wird. Der Sauerstoff diffundiert wahrscheinlich iiber den Boden und die

Undichtigkeiten der SEB in die Schiittung und hilt die Wiarmefreisetzung aufrecht.
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Abbildung 61: Wirmefreisetzungsrate fiir die Kirsch-HS
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Simulation der SEBs mit Nadel-HS vom 05.03.2018

Die Abbaufunktion fiir die Nadel-HS zeigt fiir T1 und T2 gute Ubereinstimmungen (Abbildung
62 - Abbildung 63). In der SEB2 ist die Verzogerung der Wirmefreisetzung hoher als in der
SEB1, die Mikrobiologie braucht hier also ldnger, um sich auf die Umgebungsbedingungen
einzustellen. An der Position T3 unterscheiden sich die gemessenen Temperaturverldufe in den
beiden SEBs stark voneinander. In der SEB1 liegen die Temperaturen um 15 °C iiber denen der
SEB2. Der Vergleich der Temperaturen an T1 bis T3 in SEB1 zeigt, dass es in dieser Box einen
Trend zu groBeren Wirmefreisetzungsraten in den oberen Bereichen gibt. Ob dies an einer
hoheren biologischen Aktivitdt in diesen Bereichen liegt oder an der Freisetzung von
Kondensationswédrme kann nicht eindeutig festgelegt werden. Auch an T3 ist in der SEB2 eine
hohere Induktionszeit der Warmefreisetzungsrate zu sehen. Das simulierte Temperaturniveau

stimmt aber gut mit der gemessenen Temperatur iiberein.
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Abbildung 62: simulierter und gemessener Temperaturverlauf in der SEB-Nadel an T1
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Abbildung 63: simulierter und gemessener Temperaturverlauf in der SEB-Nadel an T2
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Abbildung 64: simulierter und gemessener Temperaturverlauf in der SEB-Nadel an T3
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Die Wirmefreisetzungsrate der Nadel-HS ist in Abbildung 65 zu sehen. Anders als die
Wirmefreisetzungsrate der Kirsche weist die Freisetzungsrate der Nadel-HS eine kurze
Verzogerungsphase auf, die fiir die HS in der SEB2 sogar noch gréfer sein miisste. Die
Freisetzungsrate steigt bis auf 170 W/m3 an und liegt damit 50 W/m3 iiber der Kirsche. Der
Ubergang zur (nahezu) stationiren Wirmefreisetzung erfolgt schlagartig. Die Steigung, mit der
die Freisetzungsrate dann iiber der Zeit abfillt, ist nahezu identisch mit der der Kirsche. Die
freigesetzte Wiarmemenge ist allerdings zu jedem Zeitpunkt um den Faktor 2,6 groBer. Dies

bedeutet, dass die Nadel-HS eine deutlich hoheres Selbsterwiarmungspotential aufweisen.
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Abbildung 65: Wirmefreisetzungsrate fiir die Nadel-HS

Simulation der SEBs mit Pappel-HS vom 14.11.2018

Abbildung 66 -Abbildung 68 stellen die simulierten und gemessenen Temperaturen in den

beiden SEBs dar. In SEB1 bildet die Abbaufunktion den Temperaturverlauf an der Position T1
gut ab. An T2 und T3 fangen die Temperaturen nach zwei Tagen wieder an zu steigen, was
bedeuten muss, dass die Wirmefreisetzung, entgegen der mathematischen Modellierung, ab da
an ebenfalls wieder ansteigen muss. Die Wirmefreisetzung hilt iiber die ndchsten drei Tage an,
von wo aus an die Temperaturen wieder absinken. Dieser Temperaturverlauf ist auch in SEB3

zu beobachten, hier sogar an allen drei Positionen. Die Abbaufunktion gibt in diesen Féllen die

Wiirmefreisetzungsrate nicht gut wieder.
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Der qualitative Verlauf, mit dem die Temperaturanstiege in den beiden SEBs wahrscheinlich
am ehesten beschrieben werden konnen, entspricht dem Verlauf, der bei der
Sauerstoffumwandlungsrate (Glasversuche, Fichte-HS, 50 °C) in Kapitel 5.4.6, Abbildung 11
beobachtet wurde. Zu diesem Verlauf wurde argumentiert, dass die O2-Umwandlungsrate als
Folge des schnellen Temperaturanstieges abnimmt und erst nach einer Kkurzen
Umstellungsphase der Mikroorganismen wieder anwéchst. Dieser Fall konnte auch bei den
Pappel-SEBs aufgetreten sein. Im Vergleich zu den Kirsch- und Nadel-HS war der
Temperaturgradient bei den Pappel-HS an allen drei Positionen wesentlich grof3er und reichte
im Maximum von 1,8 °C/h (an T1) bis zu 4,5 °C/h (an T3). Bei den Kirsch-HS betrug der
Gradient 0,5-0,8 °C/h und bei den Nadel-HS 0,5-2 °C/h im Maximum. Dass neben dem
Gradienten auch andere Faktoren eine Rolle spielen (z. B. die Anpassungsfihigkeit der
Mikrobiologie) zeigt der Temperaturanstieg in der Nadel-SEB (Abbildung 64), in der trotz
steilem Gradienten (T3 mit max. 2 °C/h) keine Verzogerungsphase auftrat. Bei den Pappel-HS
war der erneute Temperaturanstieg in der SEB1 weniger stark ausgeprégt als in SEB3, obwohl

in den ersten beiden Tagen identische Gradienten vorlagen.
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Abbildung 66: simulierter und gemessener Temperaturverlauf in der SEB-Pappel an T1
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Abbildung 67: simulierter und gemessener Temperaturverlauf in der SEB-Pappel an T2
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Abbildung 68: simulierter und gemessener Temperaturverlauf in der SEB-Pappel an T3
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Im vorherigem Absatz wurde der qualitative Verlauf des Quellterms analysiert. Im Folgendem
wird die Abbaufunktion quantitativ diskutiert. Abbildung 69 zeigt die Wirmefreisetzungsrate
der Pappel-HS. In Abbildung 66 - Abbildung 67 ist zu erkennen, dass die Erwdrmungsphase
der ersten beiden Tage gut simuliert werden kann. Innerhalb dieses Zeitraums steigt die
Wiirmefreisetzungsrate am ersten Tag auf bis zu 318 W/m3 an und fillt bis zum zweiten Tag
auf 126 W/m3 ab. Die maximale Wirmemenge ist demnach um den Faktor 2,05 (vgl. Kirsche)
bzw. 1,87 (vgl. Nadel) groBer. Nach 2,5 Tagen sinkt die Wiarmemenge iiber die nichsten 14
Tage linear bis auf ca. 100 W/m3 ab. Die Freisetzungsrate in diesem Zeitraum entspricht dabei
lediglich einem unteren Grenzwert (nimlich T1_SEBI1, siehe Abbildung 66). Tatsdchlich muss

die freigesetzte Wiarmemenge in diesem Zeitraum sogar noch grofer sein, um die gemessenen

Temperaturen auch in der Simulation zu erreichen.
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Abbildung 69: Wirmefreisetzungsrate fiir die Pappel-HS
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5.7. Probenentnahme und Datenerfassung an
Hackschnitzelschiittungen im Freiland

Fiir die Freilandversuche wurde als Standort der Hof von Herrn Jetter gewdhlt. Die
Hackschnitzel waren zum Zeitpunkt der Messung etwa 14 Tage alt und die Schiittung wurde

von beiden Seiten durch Mauerwerk (vergleichbar einem Fahrsilo) begrenzt.

Die Zusammensetzung war undefiniert und entsprach der in der Praxis hdufig anzutreffenden
Mischung aus Laub- und Nadelholz sowie Griinschnitt, Rindenanteil und Fremdstoffen (Erde,
Steine), die bei der Bereitstellung der Holzhackschnitzel eingetragen werden konnen.
Insgesamt wurden acht USB-Datenlogger an unterschiedlichen Messpunkten in der Schiittung
sowie als Referenz fiir die AuBentemperatur und Luftfeuchtigkeit, wie in Abbildung 70

eingezeichnet, platziert.
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Abbildung 70: Temperaturmesspunkte in der Freilandschiittung

Gemessen wurde im Zeitraum vom 23.02.2018 bis zum 30.03.2018. Ein Datenlogger fiel am
09.03.2018 aus. Der defekte Datenlogger war im oberen Drittel der Schiittung platziert. In
diesem Bereich konnen sehr hohe Feuchtigkeitswerte auftreten, die in Kombination mit

organischen Siuren die elektronischen Komponenten der Messtechnik angreifen und zerstdren
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konnen. Vergleichbare Defekte wurden in vorangegangenen Versuchen sowohl in Haufwerken
wie auch bei Messungen in den SEB beobachtet. Die Temperaturmessungen ergaben relativ
hohe (aber iibliche) Werte von bis zu 65° C in den Bereichen, die frither im Versuchszeitfenster
aufgeschiittet wurden und die weiter von der Oberfliche des Haufwerks entfernt waren. Diese
Beobachtung deckt sich mit Ergebnissen aus fritheren Versuchen. Die Temperaturkurven der

USB-Datenlogger sind im folgenden Diagramm dargestellt.

Temperaturmessungen am Haufwerk im Freiland
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Abbildung 71: Temperaturverliufe in der Freilandschiittung

Von einer Probenentnahme fiir mikrobiologische oder holzchemische Analysen wurde
abgesehen, da die zu erwartenden inhomogenen grobkornigen Proben keine verlésslich
reproduzierbaren Ergebnisse hitten liefern konnen. Da die Freilandversuche zugunsten der
Container- und Glasversuche eingeschriankt wurden, war keine Mdoglichkeit zur Durchfithrung
einer grofferen Anzahl von Wiederholungen gegeben, die eine annehmbare Sicherheit der

Analysenergebnisse gewihrleistet hitten.
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Aus den aktuellen Messungen und Ergebnissen fritherer Experimente konnen folgende

Aussagen getroffen werden:

1. Die Temperatur in groBeren Haufwerken kann in Abhéngigkeit vom Messpunkt, der
Hackschnitzelfeuchte und der Lagerdauer kurz nach der Einlagerung auf deutlich mehr

als 60 °C ansteigen.

2. Die Temperatur hilt sich je nach Haufwerksgrofe fiir mehrere Tage bevor sie wieder
fillt. Die AuBentemperatur scheint dabei keine wichtige Rolle zu spielen. Wind und

Regen hingegen konnen zu einer deutlichen Abkiihlung fiihren.

3. Die Sauerstoffzufuhr scheint zu Beginn der Selbsterwdrmung einen geringen Einfluss
zu haben. Dies kann daran liegen, dass in der Biomasse Sauerstoff gebunden ist, der bei
deren Zersetzung frei wird (dhnlich einer Pyrolysereaktion, die ebenfalls ohne externen
Sauerstoff ablaufen kann). Die abnehmende Wirmeentwicklung kann sowohl mit der
Abnahme des Sauerstoffpartialdrucks wie auch mit der Verringerung der leicht

abbaubaren Kohlenhydrate zusammenhingen.

4. Prinzipiell ist die Temperaturentwicklung mit der in den SEB und im Container
vergleichbar. Die Experimente, die zur Untersuchung der Mechanismen, welche fiir die
Selbsterwidrmung mafgeblich sind, lassen sich daher in kleiner skalierten Systemen

durchfiihren.

Die erhobenen Daten stellen die Grundlage fiir einen Vergleich der simulierten Ergebnisse mit

realen Messungen und flieBen im Projekt in die Optimierung der Simulationen mit ein.
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5.8. Simulation der Container-Versuche

Im vorherigem Kapitel wurden die in Hohenheim durchgefiihrten Container-Versuche
beschrieben. Beide Container-Versuche wurden am LEAT simuliert und die Ergebnisse mit
denen aus Hohenheim verglichen. Die numerische Modellierung entsprach exakt der, welche

in der SEB-Simulation (siehe Unterkapitel 5.5.1) verwendet wurde.

5.8.1. Aufbau des Simulationsgebietes

Die Berechnungsgitter fiir die beiden Containersimulationen sind in Abbildung 72 dargestellt.
Im ersten Container-Versuch (TA/FI/PA-Mix) wurde dieser nicht vollstdndig gefiillt und wies
deshalb einen leichten Neigungswinkel auf. Aulerdem war die Schiitththe etwas geringer als
beim Nadel-Laub-Container. Am Boden wurde fiir beide Container eine adiabate
Randbedingung gesetzt. Uber die Winde fand ein Wirmeaustausch mit der Umgebung statt.
An der Oberfliche der Schiittung fand sowohl Wirme- wie auch Stoffaustausch mit der
Umgebung statt. Die Position der Temperaturmesspunkte wurden im vorherigen Kapitel

beschrieben.
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Abbildung 72: Berechnungsgitter fiir den Container 1 (TA/FI/PA-Mix) und den Container 2 (Nh/Lh-
Mix)

Der Vorteil der Containerversuche gegeniiber den SEB-Versuchen bestand unter anderem
darin, dass es keine lokalen Undichtigkeiten im System gab, durch die Luft in die Schiittung
eindringen konnte. Die Randbedingungen konnten in der Simulation genau definiert werden:
Wirmeaustausch mit der Umgebung fand iiber die Container-Winde und die
Schiittungsoberflidche statt. Diffusion von Spezies fand einzig iiber die Schiittungsoberflidche
statt. Geometriebedingt trat iiberwiegend diffusiver Transport auf und konvektive
Transportprozesse konnten weitgehend ausgeschlossen werden. Durch die Grof3e der Schiittung
war eine wesentlich homogenere Temperaturverteilung zu erwarten als in den SEBs. Zudem

wurden die mikrobiologischen Prozesse nicht durch einen externen Wirmeeintrag beeinflusst.

5.8.2. Simulation von Selbsterwirmungsvorgingen in den
Containerversuchen

Simulation des diffusiven Stofftransportes in die Container-Schiittung

Es wird vermutet, dass die Wirmefreisetzung in einer Schiittung stark mit der Umwandlung
des in der Gasphase verfiigbaren Sauerstoffes zusammenhingt. Daher wurde die Sauerstoff-
diffusion in den Nadel-Laub-Container untersucht. Die Leitfrage war dabei, ob im Container
lokal anaerobe (O2 ~ 0 Vol-%) Bedingungen auftreten konnen. Fiir die Simulation wurde das

gleiche Berechnungsgitter wie bei der Nadel-Laubmischung gewihlt.
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Es wurde von einem Grenzfall ausgegangen, in welchem die Gaszusammensetzung in der
Schiittung nur aus Stickstoff (79 Vol-%) und Kohlenstoffdioxid (21 Vol-%) besteht, d. h. der
Sauerstoff wurde bereits komplett zu CO> umgewandelt. Als Randbedingung wurde an der
Oberflédche der Schiittung die Gaszusammensetzung N2 =79 Vol-% und O2=21 Vol-% gesetzt.
Somit diffundiert Sauerstoff in die Schiittung hinein und CO; aus der Schiittung heraus. Die
Simulation wurde fiir drei verschiedene Diffusionskoeffizienten durchgefiihrt, welche
Grenzfille fiir verschiedene Temperaturen und Schiittungsporosititen darstellen. Tabelle 12

gibt einen Uberblick iiber die Diffusionskoeffizienten.

Tabelle 12: Diffusionskoeffizienten der Schiittung

Bezeichnung Temperatur Porositit Diffusionskoeffizient
[K] [-] [m?/s]
Referenz Dyes 300 0,4983 6,00E-6
Oberer 370 0,6 1,09E-5
Grenzfall
Dmax
Unterer 273 0,3 2.85E-6
Grenzfall
Dmin

Die Konzentrationsverldufe im Container wurden an den drei Positionen T1-T3-T7 untersucht,
wobei T1 am Boden des Containers lag und T7 nahe der Schiittungsoberfliache. Die CO2/Oz-
Volumenanteil iiber die Zeit an Position T1 sind fiir die drei Diffusionskoeffizienten in
Abbildung 73 aufgetragen. Fiir den angenommenen Grenzfall einer maximalen Diffusion ins
Schiittungsinnere werden an T1 Umgebungsbedingungen innerhalb von 1,5 Tagen erreicht. Je
kleiner der Diffusionskoeffizient, desto ldnger die Zeit, bis die Schiittung mit der maximal
moglichen Sauerstoffkonzentration gesattigt ist. Bei Drer ist dies nach 3 Tagen der Fall, bei Dmin

nach etwa 6 Tagen.
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Abbildung 73: CO»/Os-Konzentrationeverlauf an der Position T1 fiir Dref, Dmax, Dmin

Im Container-Versuch ist T1 die Position, an der erwartungsgemifl am ehesten anaerobe
Bedingungen auftreten. Die positionsabhéngigen Konzentrationsverldufe sind in der folgenden

Abbildung dargestellt.
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Abbildung 74: Konzentrationsverldufe an T1, T3 und T7
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Fiir den Diffusionskoeffizienten wurde der des Referenzfalles gewihlt. An allen Positionen
werden nach etwa 2,5 Tagen Umgebungsbedingungen erreicht. Die Diffusion in die
oberflachennahen Schichten erfolgt zu Beginn wesentlich schneller als in die tieferliegenden
Schichten und erreicht nach etwa 2 h bereits 50 % der maximalen Konzentration. An T3 werden
50 % nach etwa 10 h erreicht und an T1 nach 14 h.

Die Betrachtung der Sauerstoffdiffusion in die Schiittung ohne Sauerstoff-Senke (ohne
biologischen Stoffwechsel) sollte zundchst dazu dienen, die Zeitskalen zu analysieren, auf
denen der Transport stattfindet. Es ist zu erkennen, dass die Diffusion auf den gleichen
Zeitskalen stattfindet, auf denen auch die initiale Erwidrmung der Schiittung stattfindet. Daher
kann zunidchst davon ausgegangen werden, dass die biologischen Abbauprozesse im

Anfangszeitraum der Lagerung nicht durch Sauerstoffmangel limitiert sind.
Simulation des diffusiven Stofftransportes in die Schiittung mit Sauerstoff-Senke

Im néchsten Schritt wurde eine Sauerstoff-Senke fiir das ganze Volumen in der Simulation
hinzugefiigt. Dadurch findet im ganzem Volumen eine Abnahme der Sauerstoffkonzentration
statt. Durch die Diffusion iiber die Oberflache wird neuer Sauerstoff ins System eingebracht,
der dort auch umgehend umgesetzt wird. In Abhiingigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit in die
Schiittung und der GroBe der Sauerstoff-Senke bildet sich ein Sauerstoff-Konzentrationsprofil
im Container aus. Wenn die Diffusionsgeschwindigkeit kleiner ist als die
Sauerstoffumwandlungsrate, werden sich in den unteren Bereichen der Schiittung anaerobe
Bereiche ausbilden, da nicht geniigend Sauerstoff nachgeliefert werden kann. Das wiirde
bedeuten, dass nahe der Oberfliche aerobe Prozessbedingungen vorherrschen, in denen
geniigend Sauerstoff zu Verwertung zur Verfiigung steht, mit zunehmender Tiefe der Schiittung

aber anaerobe Bedingungen vorliegen.

Fiir die Simulation sind daher zwei GréBen von besonderer Relevanz: Der Diffusionskoeffizient
und die Sauerstoffumwandlungsrate. Fiir den Diffusionskoeffizienten wurde der Referenzwert
aus dem vorherigem Abschnitt gewihlt. Fiir die Sauerstoffumwandlungsrate wurden zwei
verschiedene, zeitlich konstante Werte vorgegeben. Die erste Umwandlungsrate von
2,23E-6 kg/m3/s entspricht der maximalen Sauerstoffumwandlungsrate der reinen Fichten-HS,
37 °C, welche an Tag 1 nach der Einlagerung im Glas gemessen wurde. Zu diesem Zeitpunkt
war noch geniigend Sauerstoff im Glas vorhanden, um von einem aeroben Abbau auszugehen.
Falls also in der Schiittung aerobe Zustdnde vorliegen, wiirde sich an jeder Stelle in der

Schiittung diese Umwandlungsrate einstellen.
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Fiir den zweiten Fall wurde die Umwandlungsrate am Tag 1 von Fichte, HS + Rinde, 37 °C mit
4,65E-6 kg/m3/s gewihlt. Die Umwandlungsrate im stationdren Zustand konnte nicht bestimmt
werden, da anfingliche Umwandlungsrate so hoch war, dass sdmtlicher Sauerstoff

aufgebraucht wurde, ehe es zur konstanten Wachstumsphase kommen konnte.

Die Kontur-Plots der Sauerstoffkonzentration im Container sind in Abbildung 75 dargestellt.

a) S =2,23E-6 kg/m¥/s
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Abbildung 75: stationdires O»-Konzentrationsprofil fiir a) Quellterm von S = 2,23E-6 kg/m¥s und b) S
=4,65E-6 kg/m’/s

Es ist zu erkennen, dass bereits bei der Umwandlungsrate der reinen Fichten-HS im unteren

Teil des Containers eine Zone entsteht, in der die Sauerstoffkonzentration bei unter 1 % liegt.
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Bei einer groBeren Umwandlungsrate (Fichte + HS), weitet sich diese Zone nach oben hin aus.
Wie zuvor beschrieben wiirde dies einen aeroben Abbau in den dufleren Schichten und einen
anaeroben Abbau in den Inneren Schichten bedeuten. Auch bei dieser Simulation handelt es
sich um eine Grenzfallbetrachtung. Mit sinkender Sauerstoffkonzentration wird vermutlich
auch die Sauerstoffumwandlungsrate abnehmen, sodass die Sauerstoffkonzentration langsamer

sinkt und die GroBe der anaeroben Zone kleiner wird.
Simulation der Container mit Tanne/Fichte/Pappel-Mischung vom 11.02.2019

Die Vorgehensweise bei der Simulation der Temperaturverldufe verlief analog zu der
Simulation in den SEBs. Es wurde fiir das ganze Volumen eine Abbaufunktion vorgegeben,
deren Parameter gefittet wurden, um den Temperaturverlauf in den Containern bestmdoglich
abzubilden. Die simulierte und gemessene Temperatur wurden an den Positionen T35
(Oberfldachen nah) und T1 (Bodennihe) miteinander verglichen. Bei der Durchfithrung der
Simulationen ist aufgefallen, dass die Temperaturverldufe an den beiden Positionen nicht mit
der gleichen Wirmefreisetzungsrate beschrieben werden konnen. Dies wird in Abbildung 76

verdeutlicht.
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Abbildung 76: Temperaturverliufe an den Positionen T1 und T5 in der Simulation und gemessen im
Container (TA/FI/PA-Mix)

Fir die beiden Temperaturen haben sich zwei verschiedene Abbaufunktionen
(Wiarmefreisetzungsraten) als optimal herausgestellt. Die Verwendung der Abbaufunktion S1
zeigt bei T1 gute Ubereinstimmungen, im Falle von TS5 ist sie aber viel zu niedrig. Hier wurden
die Temperaturen um etwa 30 °C unterbewertet. Die maximale Wirmefreisetzungsrate S2
musste demnach um den Faktor 2,5 hoher gesetzt werden als die Freisetzungsrate S1. Im
Umkehrschluss fiihrte diese dann wieder zu iiberhohten Temperaturen an der Position T1. Es
wird vermutet, dass die hohere Wirmefreisetzungsrate in Oberflachenndhe direkt mit der
lokalen Sauerstoffkonzentration gekoppelt ist. Da TS am nédchsten an der Oberfldche lag, konnte
am meisten Sauerstoff verwertet werden. Nach T1 hin war die Sauerstoffzufuhr limitiert,

weshalb weniger Wirme freigesetzt wurde.
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Abbildung 77: Temperaturverldufe im Container mit Wilder-Mischung

Die gemessene Temperaturverteilung im Container unterstiitzt diese Beobachtung. T1 weist in
den ersten 8 Tagen die niedrigsten Temperaturen auf. Die Temperatur steigt mit der Container-
Hohe von T2 — T3 — TS5 entsprechend der ansteigenden Sauerstoffkonzentration. T6 verlduft
anfangs mit TS5, liegt dann aber etwa 10 °C unterhalb. Durch die Aufschiittung der HS mit
Schiittwinkel steht nahe T6 eine groBere Oberflache zur Wirmeabfuhr zur Verfligung. T4 zeigt
zu Beginn einen sehr dhnlichen Verlauf zu T3, féllt dann aber deutlich schneller ab. Dies diirfte
zum einen an einer verringerten Sauerstoffzufuhr zu T4 liegen und zum anderen an der Nédhe
zur Container-Wand. Nach 10 Tagen liegt die Temperatur an T4 unter T1, welche am besten
isoliert ist. Die insgesamt eher inhomogene Temperaturverteilung in der Wilden-Mischung

diirfte insbesondere auf die Schiittungsgeometrie zuriickzufiihren sein.
Einfluss eines Porositdtsprofils

Bei den Container-Simulationen wurde immer iiber das ganze Volumen einheitliche Porositit
vorgegeben. Die in Hohenheim gemessene Porositit bezieht sich auch auf den unverdichteten
Zustand der Schiittung. In der Praxis findet beim Aufschiitten und wihrend der Lagerung eine
Verdichtung der HS statt und die Porositit in den unteren Teilen der Schiittung wird kleiner.
Das Ausmal der Verdichtung hidngt von der Schiitththe, der Dauer der Lagerung und dem

aufgeschiitteten Material ab.
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In der nachfolgend vorgestellten Simulation wurde ein Schiittungsprofil vorgegeben, d. h. die
Porositit stieg mit zunehmender Schiitthohe, bis schlieBlich in Oberflichennihe die Porositit
der unbelasteten Schiittung erreicht wurde. Die Schiittdichte im verdichteten Zustand kann bei
Hackschnitzeln das 1,2—1,6-fache des unverdichteten Zustandes betragen. Hier wurde von einer
1,2-fachen Verdichtung am Boden der Schiittung ausgegangen. Das Porositétsprofil ist in

Abbildung 78 zu sehen.
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Abbildung 78: Porositdtsprofil im Container mit Wilder-Mischung

Durch die Verdichtung der Schiittung @ndern sich die effektiven thermo-physikalischen
Eigenschaften der Schiittung (z. B. Warmeleitfdhigkeit steigt an, Diffusionskoeffizient sinkt).
Zudem ist bei gleichem Volumen ein hoherer Energieaufwand zum Aufwirmen der Schiittung
erforderlich. Die Simulationen mit einem Porosititsprofil wurden mit dem Quellterm S2 der
TA/FI/PA-Mix durchgefiihrt. Die Temperaturverldufe an T1 und T5 sind in der nachfolgenden
Abbildung dargestellt.



Losungsweg und Ergebnisse 135

T1

370

360

350

340
= 330
5
= .
2 320 ———T1_Container
z .
qE; —T1_Sim (52)
= 310 ——T1_Sim (S2) P.-Profil

300

290

280

270

0 5 10 15 20 25
Tage
T5

370

360

350

340

T e

5
= .
g 320 ——T5_Container
=8
g T5_Sim (S2)
= 310 T5_Sim (S2) P.-Profil

300

290

280

270

0 5 10 15 20 25
Tage

Abbildung 79: Vergleich der Temperaturen an T1 und T5 der TA/FI/PA-Mix mit und ohne
Porositdtsprofil

Auch mit Beriicksichtigung eines Porositétsprofils ist zu erkennen, dass die simulierte
Temperatur in den unteren Bereichen der Schiittung (T1) am grofiten ist und zu den
AuBenrdndern (T5) hin absinkt. Damit zeigt sich, dass das Porosititsprofil keinen Einfluss auf

die qualitative Temperaturverteilung in der Schiittung hat.
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Das Porosititsprofil fiihrt lediglich dazu, dass alle Temperaturen etwas niedriger ausfallen, da
im Volumen nach wie vor die gleiche Wiarmemenge freigesetzt wird aber eine groflere Masse
an Hackschnitzeln erwidrmt wird. Dies unterstiitzt die zuvor genannte Hypothese, dass die
hoheren Temperaturen in den duBleren Riandern auf die hoheren Sauerstoffkonzentrationen

zuriickzufiihren sind.
Simulation der Container mit Nadel-Laubholzmischung vom 20.03.2019

Die gemessenen Temperaturverldufe der Nadel-Laub-Mischung sind in Abbildung 80
dargestellt. Wie bei dem TA/FI/PA-Mix ist eine Abnahme der Temperatur iiber die Hohe von
T7 (oberflichennah) nach T1 (Bodennihe) zu erkennen. Der Temperaturverlauf an T7 weist
einige plotzliche Abnahmen auf, die vermutlich mit der Ndhe zur Schiittungsoberfldache und der
Beeinflussung durch die (kiihlere) Umgebungsluft zu erklidren sind. Die Temperatur an der
Position T4 wird ebenfalls stark durch die Umgebung beeinflusst, was daran zu erkennen ist,

dass diese nach etwa fiinf Tagen unter die Temperatur an T3 (gleiche Hohe wie T4) fillt.
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Abbildung 80: Temperaturverliufe im Container mit Nadel-Laub

Die Bereiche, die am stidrksten durch die Umgebung beeinflusst werden, konnen am
simuliertem Temperaturprofil in Abbildung 81 ausgemacht werden und sind farblich blau

gekennzeichnet.
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Wie auch bei der wilden-Mischung ist die Temperatur in der Mitte am hochsten und sinkt zu
den Aufenrdndern hin ab. Das Profil der simulierten Temperaturen steht damit erneut im
Gegensatz zu dem Profil der gemessenen Temperaturen, die in den oberen Bereichen der

Schiittung hoher waren.
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Abbildung 81: Temperaturprofil in der Schiittung des Nadel-Laub-Containers nach 25 Tagen, Tmax ~
32 °C

Dementsprechend mussten verschiedene Quellterme, in Abhingigkeit von der Position
innerhalb der Schiittung, fiir die Simulation verwendet werden. Der mittlere Quellterm, welcher
die beste Ubereinstimmung mit dem Temperaturverlauf an T7 aufwies, war im Maximum um
den Faktor 2 groRer als der Quellterm der fiir T1 die beste Ubereinstimmung zeigte. Wie zuvor
wird vermutet, dass die Wirmefreisetzungsrate eng mit der Verfiigbarkeit von Sauerstoff

gekoppelt ist und dadurch im oberen Bereich der Schiittung wesentlich hoher ist.

Eine Auffilligkeit bei den Versuchen mit dem Nadel-Laub-Container bestand im verzdgerten
Anstieg der Temperaturen. An den Temperaturverldufen in Abbildung 82 wird dies deutlich.
Eine zunehmende Wirmefreisetzungsrate tritt im Container erst nach zwei Tagen auf. Mit der
vorgegebenen Abbaufunktion konnte dieses Verhalten in der Simulation nur bedingt abgebildet
werden, weshalb die simulierten Temperaturen frither ansteigen als die im Container
gemessenen. Die Verzogerung in der Warmefreisetzung hingt auch mit der Zusammensetzung
der Probe zusammen, da bei der TA/FI/PA-Mix eine derartiges Verhalten nicht beobachtet
werden konnte. Moglicherweise ist dies darauf zuriickzufiihren, dass sich die biologischen

Abbaubarkeiten von Nadel- und Laubholz voneinander unterscheiden.
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Abbildung 82: Temperaturverliufe an den Positionen Tl und T7 in der Simulation und gemessen im
Container (Nh/Lh-Mix)

Bereits in den SEB-Versuchen mit Nadelholz zeigte sich ein leicht verzdgerter
Temperaturanstieg in den Messungen (vgl. Abbildung 62 - Abbildung 64). Auch die
quantitative Betrachtung des Extraktgehaltes deutet auf einen Unterschied zwischen Nadel- und

Laubholz hin. Bei dem Nh/Lh-Mix im Container lag der anfidngliche Extraktgehalt bei 8,35 %,
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bei der TA/FI/PA-Mix bei 3,64 %. Nach den Ergebnissen aus Kapitel 5.4 miisste ein hoherer
Extraktgehalt zu einem schnelleren Anstieg der Sauerstoffumwandlungsrate (und damit zur
Wirmefreisetzungsrate) fithren, was bei den beiden Container-Proben allerdings nicht zutrifft.

Dabher diirfte auch entscheiden sein, um was fiir Extrakte es sich Qualitativ in der Probe handelt.

5.8.3. Gegeniiberstellung der aus SEB- und Containerversuchen
gewonnenen Quellterme

Abbildung 83 zeigt die zeitlichen Verldufe der Wirmequellterme fiir die Simulation des
Selbsterwiarmungsprozesses in den drei SEBs und den beiden Containern. Zudem ist der
Wirmequellterm, der sich aus der Sauerstoffumwandlungsrate des Glasversuchs mit Fichte +
Rinde, 37 °C ergibt, zum Vergleich abgebildet. Anhand der Verlidufe wird eine Einordnung der

verschiedenen Materialien hinsichtlich des Selbsterwdrmungspotentials vorgenommen.

Die groBBte Wiarmefreisetzungsrate trat bei den Pappel-HS mit ca. 310 W/m3 auf und wurde
zwischen Tag 1 und 2 erreicht. Der starke Anstieg auf die maximale Warmefreisetzungsrate
innerhalb der ersten Tage ist bei allen untersuchten HS-Proben zu beobachten, unabhéngig von
der Lagerungsform. Den langsamsten Anstieg der Wirmefreisetzungsrate weisen die Nh/Lh-
HS auf. Deren simulierte Anstiegsrate liegt dabei sogar noch iiber der tatsdchlichen

Anstiegsrate, die erst nach 1-2 Tagen zunehmen sollte.

Die maximalen Wirmefreisetzungsraten beider Container-Proben liegen in der gleichen
GrofBenordnung wie bei den Pappel-HS und sind untereinander recht @hnlich (Nh/Lh-Mix =
298 W/m3 und TA/FI/PA-Mix = 270 W/m3). Diese Freisetzungsraten treten nahe der
Schiittungsoberfliche auf und sind vermutlich auf eine gute, lokale Sauerstoffzufuhr

zuriickzufiihren.
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Abbildung 83: Warmequellterme der SEBs (Oben) und Container Simulationen (Unten) sowie aus der
Sauerstoffumwandlungsrate von Fichte+HS, 37 °C berechnet

Innerhalb der Schiittungen sind die Warmefreisetzungsraten etwa halb so grofl bei
110 — 150 W/m3. Die maximale Warmefreisetzungsrate der Nadel-HS liegt bei 170 W/m3 und
die von Pappel bei 123 W/m3.
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Die Maximalwerte bestitigen die Praxiserfahrung: Je mehr Verunreinigungen wie Blitter,
Nadel, Rinde im Schiittgut enthalten sind, desto anfélliger ist dieses fiir eine Selbsterwidrmung.
Von den untersuchten Proben waren die Nh/Lh-Mix und die TA/FI/PA-Mix am
inhomogensten, womit die hohe Wirmefreisetzungsrate erklidrt werden kann. Auch die Pappel-
HS waren stark inhomogen. Ein deutlicher Unterschied in der Lagerungsform ist am Verlauf
der Wirmefreisetzungsrate nach dem Maximum zu erkennen. In der SEB wird iiber einen
langeren Zeitraum Wirme auf erhohtem Niveau freigesetzt, welche mit leicht linear
abflachendem Verlauf abnimmt. Die anhaltende Wirmefreisetzung ist darauf zuriickzufiihren,
dass iiber das Lochblech einer SEB Sauerstoff in die Kleinschiittung diffundieren kann und im

Grofteil des eingenommenen Volumens umgewandelt wird.

Die aus der Sauerstoffumwandlungsrate berechnete Wirmefreisetzung im Glas ist am
geringsten. Dies liegt daran, dass die Sauerstoffumwandlungsrate, bedingt durch die ab Tag
zwel herrschenden anaeroben Bedingungen (Oz-Konzentration= 0 %) stark absinkt. Die
Gaszusammensetzung in Bodennihe eines Containers kann am ehesten mit der im Glas
verglichen werden, da hier vermutlich als erstes anaerobe Bedingungen auftreten. Container-
Simulationen zeigten (siehe 5.8) dass die O>-Konzentration nach einem Tag bei 5 — 7,5 % liegt
und damit noch keine anaeroben Bedingungen erreicht sind. Die Wirmefreisetzungsraten
beider Container liegen dementsprechend iiber der Wirmefreisetzungsrate der Glasversuche.
Fiir die TA/FI/PA-Mix ist diese um den Faktor 1.8 hoher und fiir den Nh/Lh-Mix um den Faktor
2,3. Die Glasversuche bilden also genau den Punkt in einer Schiittung ab, an dem die
Sauerstoffzufuhr am stirksten limitiert ist und sich nach einem Tag erschopft. In den dufleren
Bereichen ist die Wirmefreisetzungsrate um den Faktor 4,2 (TA/FI/PA-Mix) bzw. 4,7 (Nh/Lh-

Mix) hoher als die Warmefreisetzungsrate in den Glasversuchen.
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5.9. Mikrobiologische Analysen

5.9.1. Durchgefiihrte Arbeiten

Das Ziel der Arbeiten war die quantitative und qualitative Analyse der mikrobiologischen
Besiedelung (Eubakterien und Archaeen) der beprobten Holzhackschnitzel-Haufwerke, der
Selbstentziindungs-Boxen, der Freilandcontainer und der Laborversuche sowohl in isothermen
als auch in adiabatischen Kleinvolumenansitzen (Temperaturgradienten in Gldsern) in
geschlossenen Systemen (Maf3stab 1 Liter). Fiir alle Proben wurden neben den molekular-
taxonomischen Analysen die Gesamtkeimzahlen KBE ermittelt (quantitative Analysen) sowie

der prozentuale Wassergehalt bestimmt.

Tabelle 13: Zusammenfassung der Versuchsreihen VI-V10, die Grundlage fiir die mikrobiologischen
Analysen waren.

Versuch Datum Holzproben- gemessene Sequenzierungen  Bemerkungen
Nr. Herkunft  Parameter
Bu(1) 18.7.-29.8. SEB KBE, Start- und Endpunkt Testphase, Primerdesign,
2017 Wassergehalt DNA-Extraktion
Nh-Mix(1) 18.7.-29.8. SEB KBE, Start- und Endpunkt Testphase, Primerdesign,
2017 Wassergehalt DNA-Extraktion
Bu(3) 8.11.2017 — SEB KBE, Startpunkt Testphase,
10.1.2018 Wassergehalt Primereffizienz Archaea
Es(1) 14.11.2017 SEB KBE, alle PEs, Eubakterien Probennahme 3-wo6chig
—-30.1.2018 Wassergehalt und Archaeen
Nh-Mix(3) 6.3.—3.5. SEB KBE, alle PEs, Eubakterien Probenahme 3-wochig
2018 Wassergehalt und Archaeen
K 11.7.-22.8. Gliser, isotherm KBE, alle PEs, Eubakterien 4 Lager-Temperatu-ren
2018 Wassergehalt und Archaeen der Gliser, Inkubation
Entnah-men: mesophil,
thermophil, anaerob,
aerob
TaFiPa 11.2.-26.2. Container KBE, Startzeitpunkt Brandschaden > keine
Mix 2019 Wassergehalt weiteren Sequenzen
TaFiPa 11.2.-26.2. Glaser, KBE, Startzeitpunkt Brandschaden - keine
Mix 2019 adiabatisch Wassergehalt weiteren Sequenzen
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Versuch Datum Holzproben- gemessene Sequenzierungen Bemerkungen

Nr. Herkunft = Parameter

Nh/Lh Mix  20.3.-5.4. Container KBE alle PEs, nur Sequenzen der

2019 Eubakterien vermehrungsfiahigen
Keime (aus KBE),

wochentliche

Probennahme

Nh/Lh Mix 20.3.-5.4. Gliser, KBE alle PEs, nur Sequenzen der
2019 adiabatisch Eubakterien vermehrungsfihigen

Keime (aus KBE)

KBE: Kolonie-bildende Einheiten (Maf fiir den Bakterientiter pro g Holz), PE: Probenentnahme, SEB:
Selbstentziindungsbox

Bestimmung des Wassergehaltes

Fiir die Bestimmung des Wassergehaltes der Analysenproben wurden fiir jeden Ansatz2 x 10 g
Holzhackschnitzel (nass) in jeweils einem Becherglas eingewogen (Doppelbestimmung). Die
Holzhackschnitzel wurden anschlieBend fiir 2 Tage bei 95 °C im Trockenschrank inkubiert,
dann auf Raumtemperatur abgekiihlt und gewogen. Die Proben wurden dann weiter fiir 24
Stunden (bis zur Gewichtskonstanz) bei 95 °C inkubiert und nochmals gewogen. Der
Wassergehalt wurde iiber den Quotienten aus der Gewichtsdifferenz nass-trocken in g und der

Einwaage in g als % H2O berechnet:

Wassergehalt = 100 - Znass—Trocken o/ Formel 4

Mnass

Quantifizierung der mikrobiellen Besiedelung

Fiir die quantitativen mikrobiologischen Arbeiten sind vor Projektbeginn bereits Protokolle
erarbeitet worden. Da die Mikroorganismen hédufig die Holzoberfliche in festen Biofilmen
besiedeln, worden in der Anfangsphase des Projektes (erste 6 Monate) zur moglichst
reproduzierbaren Quantifizierung Laborprotokolle mit fraktionierten Wasch-, Riittel- und
Zentrifugationsschritten ausgearbeitet. Die dann in einem Natriumphosphat befindlichen
Organismen wurden in Verdiinnungsreihen (bis 10°) vereinzelt und in Doppelansitzen auf
R2A-Agarplatten ausplattiert. Je nach Probe wurden mesophile (37 °C) und thermophile
(60 °C) sowie aerobe und anaerobe (Inkubation in der GENbox anaer, Biomérieux) Keime
getrennt inkubiert und ausgezihlt. Die Zahl der vermehrungsfihigen Keime wird bezogen auf

1 g HS (Trockengewicht) angegeben.

Qualitative Analysen der mikrobiellen Besiedelung

Neben der quantitativen Datenerhebung mikrobieller Besiedelung und Sukzession in HS lag

ein Hauptaugenmerk des hier dargelegten Teilprojektes in der Analyse bzw. der molekularen
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taxonomischen Einordnung der Gruppen von Mikroorganismen, die die HS unter
verschiedenen Lagerbedingungen sowohl in Freilandschiittungen als auch in definierteren
Kleinvolumenansitzen im Labor besiedeln und sich dort vermehren bzw. einer Sukzession
unterworfen sind. Hierfiir gibt es zwei grundsitzliche Moglichkeiten: (1) die 16SrDNA-
Analyse von extrahierten Gesamt-Misch-Genomen aus den HS-Proben, und (2) die Isolierung
und Anzucht von Reinkulturen aus den HS und die molekulare Speziesbestimmung aus der

Reinkultur-DNA.

Genom(16SrDNA)-Analysen direkt aus den HS

Um eine qualitative, also taxonomische Analyse der Mikrobiome der HS (Holzhackschnitzel)-
proben durchzufithren, muss zunéchst die Gesamt-DNA direkt aus den erhaltenen Proben
extrahiert werden. Die extrahierte DNA wird als template fiir die anschlieBenden
Polymerasekettenreaktionen (PCR) zur Amplifizierung der 16SrDNA eingesetzt. In den bereits
erwihnten 6-monatigen Testversuchsrethen wurden sowohl die am besten geeigneten
Primerpaare fiir die PCR ermittelt (Eubakterien, Archaea/Methanogene) als auch die DNA-
Extraktion aus den HS-Proben optimiert. Fiir die Eubakterien wurde standardmifig die Paarung
341-1509 eingesetzt, die weite Teile der bakteriellen taxonomischen Gruppen abdecken kann.
Fiir die Archaea/Methanogenen ergaben sich aus den Vorexperimenten zwei Primerpaare
(Arch519-1041/4FA-1492) als brauchbar. Die Archaea besitzen eine ungleich groBere
16SrRNA-Sequenzvariabilitit als die Eubakterien, so dass man diese Prokaryonten nicht mit
einem oder wenigen Primern hinreichend abdecken kann. Aus Kapazititsgriinden wurde der
Fokus daher auf die Methanogenen gelegt, von denen vermutet wird, dass sie eine Rolle bei
den Selbstentziindungsprozessen spielen konnten. Die aus den Gesamt-DNA-Proben erhaltenen
PCR-Produkte wurden auf Agarosegelen analysiert, aus den Gelen isoliert und in T-overhang-
Plasmide (pGEM-T, Promega) ligiert. Die Ligationsansitze wurden transformiert und die
Einzelklone in Blau-WeiB3-Screens gewonnen, aus denen in Minipreps die Plasmide isoliert und
die 16SrDNA-Inserts sequenziert wurden (Auftragssequenzierung iiber Barcodesystem,

Seqlab-Microsynth).

Die Extraktion bakterieller Nukleinsduren aus den vorliegenden Holzproben stellte eine
besondere Herausforderung dar, da die in den Holzern und den weiteren Bestandteilen der
Proben (Blitter bzw. Nadeln, Rinde, Boden und Sénde) enthaltenen Inhaltsstoffe (Terpene,
Huminsduren, Carbonséuren, Silikate, aber auch Pflanzenzellen) die Isolation der DNA negativ

beeinflussen kann. Sind in einer Probe beispielweise viele griine Pflanzenbestandteile
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enthalten, so werden mit den Bakterien auch die Pflanzenzellen aufgeschlossen und man erhilt
ein Gemisch aus pflanzlicher und prokaryontischer DNA. Insbesondere die pflanzliche
Chloroplasten-DNA weist hohe Sequenzhomologien zu bakterieller, genomischer DNA auf,
was zu einem sehr hohen Mehraufwand fiihren kann, da die entsprechenden Pflanzensequenzen
erst nachtriglich in der Analysesoftware ausgefiltert werden konnten. Zur Vermeidung dieser
Problematik wurden die Primersequenzen fiir die PCR-Ansitze so gewihlt, dass moglichst erst
gar keine Amplifikation der Chloroplasten-DNA stattfand. Dies bedingte zwar, dass bestimmte
Bakteriengruppen kaum erfasst werden konnten (z. B. einige Untergruppen der Purpurbakterien
und Cyanobakterien); diese Bakteriengruppen spielen jedoch bei der Problemstellung der

Selbstentziindung von HS vermutlich keine oder nur eine untergeordnete Rolle.

Die Sequenzen der Einzelklone wurden mit Hilfe der BLAST-Software analysiert. Die
erhaltenen weit iiber tausend Datensitze zeigten, dass bestimmte Bakteriengruppen besonders
hiufig auftraten. Diese wurden folglich als besonders relevant in der
Gesamtgenomzusammensetzung der jeweiligen Probe eingestuft. Fiir eine iibersichtliche und
aussagekriftige Darstellung werden daher im Ergebnisteil auch nur diese Gruppen aufgefiihrt,
zumal die Absicherung der Sequenz-Analyse bis auf Speziesebene einen nicht vertretbaren
finanziellen und zeitlichen Mehraufwand bedeutet hitte. Als grofe taxonomische
Prokaryonten-Gruppen, die in den Ergebnissen dargestellt werden, wurden folgende

ausgewihlt:

e Archaea/Methanogene

e a-Proteobakterien

e [-Proteobakterien

e y-Proteobakterien, unterschieden in NE (Nicht-Entero-) und E (Enterobakterien)
e Firmicutes-Bacilli

e Firmicutes-Clostridia

e Actinobakterien

e Bacteroidetes.

Genom(16SrDNA )analysen aus Reinkulturen
Im Laufe des Projektes wurde offensichtlich, dass die Genomanalysen direkt aus den

Holzhackschnitzeln einen so gro3en personellen und experimentellen Aufwand darstellen, dass
diese mit den verfiigbaren Ressourcen bei dem hohen Probenaufkommen nicht ausreichend

bearbeitet werden konnen. Insbesondere fiir die Proben des letzten Jahres wurde daher der
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Schwerpunkt, wie es auch mit dem Projektkoordinator besprochen worden war, auf die
taxonomische Analyse der vermehrungsfihigen Keime gelegt. Dies ergibt eine praktikable
Datenmenge, die trotzdem noch eine gute Aussagekraft besitzt. Man erzeugt aufgrund der
limitierten Anzuchtbedingungen im Labor zwar eine gewisse Selektivitit, aber man hat den
Vorteil, dass nur die Daten der tatsédchlich sich vermehrenden Prokaryonten aus den Proben
bekommt. Eine Vermehrungsfihigkeit ist eine unabdingbare Voraussetzung fiir nennenswerte
Stoffwechselaktivitit, die wiederum natiirlich die zentrale Rolle fiir die Entstehung relevanter
metabolischer Produkte wie Methan, Wasserstoff, zyklischer Verbindungen, Sduren und
Alkoholen spielen. Nur wenn Keime sich zumindest lokal in ,,Hotspots* von Haufwerken
deutlich durchsetzen und vermehren konnen, kann man davon ausgehen, dass sie einen Einfluss
auf den Selbstentziindungsprozess bzw. die zugrundeliegenden vorgeschalteten Prozesse

haben.

Fir die Analysen der vermehrungsfihigen Keime wurden daher aus den HS-Proben
Reinkulturen unter verschiedenen Bedingungen (37 °C, 60 °C, aerob, anaerob) gewonnen, die
genomische DNA aus den Einzelkolonien extrahiert, PCR-Ansédtze mit den verschiedenen
Primerpaaren durchgefiihrt und die isolierten PCR-Fragmente direkt zur Sequenzierung
gegeben. Die aus den Reinkulturen ermittelten Keime wurden analog zu den direkt aus den HS
ermittelten Organismen in tabellarischer Form, eingeteilt in die wichtigsten taxonomischen

Gruppen (s. Genom(16SrDNA)-Analysen direkt aus den HS). dargestellt.

Versuche in den SEB-Boxen
Die SEB-Boxen (Projektpartner Institut fiir Agrartechnik, ATS, Uni Hohenheim) bilden den

Startpunkt des Projektes. Anhand verschiedener Versuchsreihen mit unterschiedlichen
Holzsorten/gemischen wurde die Keimzahlentwicklung relativ engmaschig (wochentliche
Probennahme) und fiir mesophile (37 °C) und thermophile (60 °C) Keime getrennt analysiert.
Diese anfinglichen Versuchsreihen (Tabelle 13, Versuche Nr. V1-V3) dienten zudem der
Optimierung der DNA-Extraktionsmethode und der PCR-Bedingungen (Primer-Design). Es
zeigte sich, dass das Probenaufkommen bei wochentlicher Probennahme fiir die geplanten
mikrobiologischen Analysen zu hoch war. Die Proben miissen frisch und sehr zeitnah (direkt
am Tag der Probennahme) verarbeitet werde. Es hatte sich in Vorversuchen gezeigt, dass eine
Lagerung von Proben bei 4 °C oder auch bei -20 °C zu einer erheblichen Verdnderung der
Keimzahlen und einer starken Verschiebung der taxonomischen Zusammensetzung fiihrte und

daher nicht zielfiihrend war.
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Die molekularbiologischen Analysen (DNA-Extraktion, PCR, Klonierung,
Plasmidpréparationen, Sequenzanalysen) einer Probe benotigen deutlich mehr als eine Woche
Zeit, so dass ein Verzug unvermeidlich wire. Es hatte sich in den Versuchen V1 und V2 auch
gezeigt, dass die Keimzahlen erst nach mehreren Wochen deutliche Sukzessionen aufweisen,
so dass die Zeitspanne einer Versuchsreihe ab Versuch V3 verlidngert wurde bei Verringerung

der Probennahmefrequenz.

Insgesamt wurden nach den beiden SEB-Vorversuchen (V1 und V2) drei SEB-Versuche (V3,
V4 und V5) mit unterschiedlichen Holzern (Laub- Nadel, Mischholz, sortenreines Eschenholz)
vollumfédnglich mikrobiologisch analysiert (Wassergehalt, KBE jeweils mesophil und

thermophil, Taxonomie Methanogene und Eubakterien).

Versuche in isothermen Kleinvolumenansdtzen (1-Liter-Gliser)

Fiir die Modellierung und Simulation der physikalisch-chemischen Prozesse stellt sobald auch
biologische Komponenten (in diesem Fall die Vermehrung, das Absterben und die
Stoffwechselaktivitit der Mikroorganismen) beteiligt sind, die Festsetzung und Anpassung von
Quell- und Senktermen eine groBBe Herausforderung dar. Die HS-Freilandhaufwerke sind fiir
eine Wirme- und Entropiebilanzierung umso komplizierter, da sie keine geschlossenen,
einheitlichen Systeme darstellen. Im Rahmen des Projektes wurde daher versucht, durch
Ansitze in geschlossenen, definierten Kleinvolumenbehéltern die Modellierung besser moglich
zu machen. Analog zu diesen Ansitzen (Projektpartner LEAT, Uni Bochum) wurden auch fiir
die mikrobiologischen Analysen 1L-GlasgefiBe mit 300 g HS gefiillt, welche zusitzlich mit

Glaskugeln iiberschichtet wurden.

Die einzelnen Versuchsreihen wurden jeweils isotherm bei vier verschiedenen Temperaturen
durchgefiihrt. Festgelegt wurden die Inkubationstemperaturen fiir die Gléser bei 37 °C, 50 °C,
60 °C und 80 °C. Die Glaser waren fest verschlossen und wurden zu den vorher bestimmten
Entnahmezeitpunkten (ca. alle 3 Wochen) jeweils zur Génze aus dem Inkubator genommen und
die diversen Analysen durchgefiihrt. Zu Beginn war eine entsprechend grofle Zahl von Gldsern
in den Inkubator eingestellt worden. Die entnommenen Gliser waren also bis zur Beprobung

dementsprechend nicht geéffnet worden.

Von allen Glisern der vier Versuchsreihen von V6 K (mit jeweils 5 Probeentnahmen) wurden
neben den Wassergehalten die KBEs auf R2A-Agarplatten bei 37 °C (mesophile Keime) und

bei 60 °C (thermophile Keime) in Parallelansitzen in der Anaerobenkammer sowie bei
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normalem Luftsauerstoffgehalt bestimmt. Von jeder Probe wurde zusitzlich die Gesamt-DNA

extrahiert und molekulartaxonomisch analysiert.

Versuche zu den adiabatischen Ansdtzen in Glasgefifien

Da die Ergebnisse aus den isothermen Glidserversuchen zeigten, dass die mikrobiologische
Aktivitdat bzw. die Keimzahl insbesondere bei den beiden hoheren Inkubationstemperaturen
(60 °C und 80 °C) bereits ab dem zweiten Entnahmezeitpunkt dramatisch gesunken war, wurde
in den folgenden Kleinvolumenansitzen (V8 und V10) adiabatisch gearbeitet. Die Gliser
wurden hierfiir wieder mit HS-Proben befiillt und in Temperaturgradienten-Experimenten
eingesetzt. Die Vermutung lag nahe, dass die isothermen Versuche die Verhiltnisse im Freiland
nicht widerspiegeln und insbesondere nicht die mikrobielle Sukzession der taxonomischen
Zusammensetzung, die sich in einer schrittweisen Temperaturerhohung besser darstellt. Die
Temperaturgradientxperimente wurden in einer ersten Versuchsreihe (V8) mit verschiedenen
Temperaturerhdhungen (2 °C, 4 °C bzw. 8 °C pro Tag) durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass eine
Erhohung um mehr als 8 °C pro Tag einen zu steilen Gradienten ergab, so dass die Zahl der
lebenden Keime schon ab der zweiten Probennahme drastisch gesunken war. Hingegen war ein
Gradient von 2 °C pro Tag offenbar zu flach und es zeigte sich keine nennenswerte
Veridnderung der KBE (s. a. Ergebnisteil). Daher wurde die zweite adiabatische Versuchsreihe
V10 auf eine mittlere Temperaturerhohung von 4 °C pro Tag beschrinkt. Dieser
Temperaturverlauf bildet auch eher die Verhiltnisse in den Freilandhaufwerken (bzw. im
parallel durchgefiihrten Containerversuch) und in den SEB-Boxen ab. Neben der Zahl der
vermehrungsfihigen Keime wurde eine detaillierte molekulartaxonomische Analyse der
Einzelkolonien bzw. Reinkulturen durchgefiihrt (Qualitative Analysen der mikrobiellen
Besiedelung). Dieser Ansatz diente zudem der Untersuchung der Vergleichbarkeit der
adiabatischen Glédserversuche mit einem entsprechenden Freilandansatz (Versuche in
Freilandcontainern) der mit den gleichen HS betfiillt und zu denselben Entnahmezeitpunkten

beprobt und analysiert wurde.

Versuche in Freilandcontainern
Fiir die Versuche in den Freilandcontainern (V7 und V9; s.a. Teil ATS, Agrartechnik

Hohenheim) wurde ein frisch gehidckseltes, praxisiibliches Gemisch aus verschiedenen Laub-
und Nadelholzern verwendet. Diese HS-Mischung war dasselbe Ausgangsmaterial wie die HS
fiir die Kleinvolumenansitze V8 und V10, da in diesen Ansitzen die Vergleichbarkeit der
Gliseransitze mit den Freilandhauswerken (bzw. Containerversuchen) ermittelt werden sollte.

Die Proben aus dem Container wurden dabei zentral aus einer Tiefe von 60 cm entnommen.
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Die molekular-taxonomische Analyse wurde daher auch fiir die Proben aus den Containern an
den vermehrungstihigen Keimen durchgefiihrt. Bestimmt wurden zudem fiir jede Probe der
Wassergehalt sowie die Gesamtkeimzahl. Uber den Versuchszeitraum von jeweils etwa 6
Wochen wurden 5 Proben (ATS, Agrartechnik) gezogen. Es wurden zwei Versuchsreihen
(V7/8, V9/10) hintereinander durchgefiihrt. Fiir die erste Versuchsreihe konnten jedoch nur die
taxonomischen Daten fiir den Startzeitpunkt und die KBE ermittelt werden, da die weiteren

Proben durch einen Laborbrand vernichtet wurden.

Analog zu den Temperaturgradienten-Glédserversuchen (5.9.1.6.) wurden jeweils auch von den
Container-Proben extrahierte bzw. abgeloste Keime unter vier verschiedenen Bedingungen

geziichtet, quantifiziert und taxonomisch analysiert:

1. Aerob 37 °C
2. Aerob 60 °C
3. Anaerob 37 °C
4. Anaerob 60 °C

Ziel war es, eine Ubersicht iiber die Entwicklung sauerstoffabhingiger und

sauerstoffempfindlicher mesophiler und thermophiler Bakterien zu erhalten.

Zusammenfassend wurden also folgende Parameter fiir die Containerproben sowie fiir die

adiabatischen Glidserproben (1.6) erhoben:

e Bestimmung des Wassergehaltes

e Ermittlung der Keimzahl pro g Holzmaterial, jeweils getrennt fiir mesophile Keime
(37 °C) und thermophile Keime (60 °C), jeweils inkubiert unter anaeroben und aeroben
Bedingungen

e Isolierung von FEinzelklonen (aus Reinkulturen vermehrungsfihiger Keime) und
Extraktion der genomischen DNA aus jeder Probe

e Ermittlung der 16STDNA-Sequenz

e 16SrRNA-Sequenzanalyse (BLAST)
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5.9.2. Ergebnisse

Wassergehalt

Der Wassergehalt der Proben blieb in allen untersuchten Fillen iiber den gesamten
Probenentnahmezeitraum meist relativ konstant. Erwartungsgemidll schwankte der
Wassergehalt in den geschlossenen Systemen (Glédserversuche) weniger stark im Vergleich zu
den offenen Systemen (Container, SEB-Boxen). Die Werte lagen immer deutlich iiber den fiir
uneingeschrinkte biologische Aktivitit bzw. Bakterienwachstum notwendigen Wassermengen.
Nur in Ausnahmefillen wurden geringere Wasseranteile um 10 % gemessen. Allerdings spielt
fiir das Bakterienwachstum auch die Wasseraktivitit die entscheidendere Rolle, die je nach
physikalischer Beschaffenheit und Zusammensetzung der HS lokal recht unterschiedlich sein

kann.

SEB-Boxen
Versuch V1 (Bu 1)

Wie die Graphik in Abbildung 84 zeigt, schwankt iiber Versuchszeitraum von ca. 6 Wochen
der Wassergehalt der Buche-HS in der SEB Box nur leicht zwischen 18 und 24 %.
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Abbildung 84: Zeitlicher Verlauf des Wassergehaltes in % (w/w) im Versuch VI Bu(1), wochentliche
Probennahme. Pl entspricht dabei dem Startpunkt (Zeitpunkt der Einlagerung)

Ab dem dritten Messpunkt ist eine leichte Erhohung zu sehen, die sich aber im Verlaufe der
folgenden Messungen wieder auf den Anfangswert einpendelt. Diese leichten Schwankungen

haben sicher nur einen vernachlidssigbaren Einfluss auf die biologische Aktivitét.
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Versuch V2 (Nh-Mix 1)

Fiir diesen Parallelansatz (Abbildung 85) wurde eine SEB mit Buche-Kieferholz-Misch-HS
befiillt.
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Abbildung 85: Zeitlicher Verlauf des Wassergehaltes in % (w/w) im Versuch V2 Nh-mix (2),
wochentliche Probenahme

Hier ist der Wassergehalt im Vergleich zu V1 etwas hoher und unterliegt auch stéirkeren

Schwankungen. Dies ist vermutlich begriindet im hoheren Blatt/Nadelanteil der HS-Schiittung.
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Versuch V3 (Bu 3)

Auch in diesem Versuchsansatz wurde Mischholz eingesetzt. Man sieht deutlich, dass ab dem
zweiten Messpunkt der Wassergehalt stark auf nur knapp iiber 10 % absinkt (s. Abbildung 86).
Man kann hier von Wasseraktivitdten um 0,8 ausgehen, die ein Bakterienwachstum der meisten
relevanten Keime, insbesondere auch von Proteobakterien nicht mehr zulédsst. Zu bedenken ist
bei diesem Ansatz, dass die Lagerungsdauer der HS in den SEB-Boxen auch deutlich lidnger als
in V1 und V2 war. Das Absinken des Wassergehaltes wurde erst ab einer Lagerungsdauer von

mehr als 6 Wochen festgestellt.
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Abbildung 86: Zeitlicher Verlauf des Wassergehaltes in % (w/w) im Versuch V3 Bu(3), wochentliche
Probennahme.
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Versuch V4 (Esl)

Die Entwicklung des Wassergehaltes fiir die sortenreinen Esche-HS des V4 stellt sich deutlich
anders dar als fiir die vorangegangenen Versuche. Bei einem schon eher hohen Startwert von
28 % steigt der Wassergehalt in den Proben stark, bis er nach etwa 3 Monaten einen

Hochststand von gut 45 % erreicht hat, um danach wieder schnell zu sinken.
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Abbildung 87: Zeitlicher Verlauf des Wassergehaltes in % (w/w) im Versuch V4 Es(1), 3-wochentliche
Probennahme

Da kein nennenswerter Wassereintrag in die SEB-Boxen von auflen stattgefunden hat
(tiberdachter Standort), ist dieser Effekt hochstwahrscheinlich auf Kondensationsprozesse
innerhalb der SEB-Box zuriickzufiihren. Die Boxen bzw. die HS-Schiittungen wurden von
unten beheizt und in der kalten Jahreszeit kondensiert der aufsteigende Wasserdampf in den
oberen Schichten der HS, in denen die Proben genommen wurden. Stimmig sind die dazu

kongruent steigenden KBE-Werte (s. Keimzahlbestimmungen).
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Versuch V5 (Nh-Mix 3)

Ein von V4 deutlich verschiedenes Bild zeigt der folgende SEB-Ansatz mit Nadelmischholz
(Nh-Mix3). Hier sinkt der Wassergehalt der Proben im Versuchsverlauf bis auf die erste Phase
kontinuierlich (Abbildung 88). Damit einhergehend findet man entsprechend sinkende KBE-

Werte (Abbildung 96).
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Abbildung 88: Zeitlicher Verlauf des Wassergehaltes in % (w/w) im Versuch V5 Nh-Mix (3), 3-

In V4 (Versuchszeitraum Nov-Jan) wurde ein steigender Wassergehalt, vermutlich aufgrund
von Kondensationsereignissen in der Schiittung beobachtet. V5 wurde in den wesentlich

wiarmeren Friithjahrsmonaten durchgefiihrt, so dass es wahrscheinlich ist, dass das Wasser aus

wochentliche Probennahme

der SEB-Box evaporiert ist.
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Kleinvolumenansitze (Gliser) und Freilandcontainer

Versuch V6 (K) G
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Abbildung 89: Zeitlicher Verlauf des Wassergehaltes in % (w/w) im Versuch V6 K, isotherme

Gldaseransdtze, Kurven getrennt fiir die vier Inkubationstemperaturen 37 °C (griin),

50 °C (gelb), 60 °C (oliv) und 80 °C (blau).

Fir Versuch V6 K sind vier verschiedene Kurven fiir den Wassergehalt dargestellt, da diese

Versuchsreihe in isothermen Ansitzen in geschlossenen Glasgefd3en durchgefiihrt wurde. Es

ist sehr deutlich, dass der Wassergehalt zwar etwas schwankt, aber keinerlei Tendenzen zu

erkennen sind, unabhingig von der Inkubationstemperatur. Dies ist auch zu erwarten, da die

Gefidle liber den gesamten Inkubationszeitraum hinweg fest verschlossen waren und kein

Fliissigkeits- oder Gasaustausch stattfinden konnte. Die biologisch relevante Wasseraktivitit

unterscheidet sich jedoch in Abhingigkeit von der Temperatur und stellt daher neben der

Temperatur per se eine weitere Ursache fiir das steilen Absinken der KBEs in diesen Ansitzen

dar (vgl. Abbildung 97 bis Abbildung 100).
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Versuch V7 Ta/Fi/Pa-Mix) C

Die Versuche V7 und V8 stellen Parallelexperimente fiir den Vergleich Freiland (Container
V7) und Labor (Gliser V8) dar. Fiir V7 konnten nicht alle Bestimmungen durchgefiihrt werden,
da die Probennahme (ATS) nicht zeitnah erfolgt ist. Aus Abbildung 90 geht jedoch hervor, dass

der Wassergehalt Schwankungen aufweist, die jedoch keine Tendenz erkennen lassen.
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Abbildung 90: Zeitlicher Verlauf des Wassergehaltes in % (w/w) im Versuch V7C TaFiPa-Mix, 3-
wochentliche Probennahme

Insgesamt ist der Wassergehalt jedoch immer eher im hoheren Bereich angesiedelt im Vergleich
mit den SEB-Boxen. Dies ist zu erwarten, da der Container in einem nicht-iiberdachten Bereich

aufgestellt war.
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Versuch V8 (TaFiPa-Mix) G

Der zu V7 gehorige adiabatische parallele Gliserversuch ist in Abbildung 91 dargestellt.
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Abbildung 91: Zeitlicher Verlauf des Wassergehaltes in % (w/w) im Versuch V8 TaFiPa-Mix,
adiabatische Gliserversuche, Temperaturshifts alle 24 Stunden; wochentliche

Probennahme.

Es zeigt sich fiir die ersten 5 Messwerte eine hohe Konstanz der Wassergehalte. Fiir die 4 °C-

Gradient-Proben ist der letzte Wert recht niedrig. Dies ist moglicherweise durch die

Probennahme bedingt. Da ja ein Gemisch aus Laub- und Nadelhdlzern vorlag, liegt in dieser

Probe eventuell ein etwas anderes Laub-Nadelholzverhiltnis vor. Der Wassergehalt ist jedoch

noch immer sehr weit von einer so geringen Feuchte entfernt, dass ein groBerer Einfluss auf die

biologische Aktivitit zu erwarten wiére.

Versuch V9 (Nh/Lh-Mix) C/Versuch V10 (NH/Lh-Mix) G

Diese Proben zum Wassergehalt wurden leider durch den Laborbrand vernichtet und fehlen

daher in der Aufstellung.
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5.9.3. Keimzahlbestimmungen

Die Keimzahlen wurden durch Auszdhlen der aus den frischen HS gewonnenen
Mikroorganismensuspensionen  in  Verdiinnungsrethen  auf  R2A-Agarplatten in

koloniebildenden Einheiten (KBE) pro g Holz (Trockenmasse) bestimmt.
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Abbildung 92: Zeitlicher Verlauf der KBE in koloniebildenden Einheiten pro g Holz (Trockengewicht)
im Versuch V1 Bu(1). Die mesophilen (30 °C, graue Kurve) und die thermophilen
(60 °C, blaue Kurve) Keime sind getrennt analysiert worden.

Fiir die Keimzahlen in den SEB-Boxen von V1 Bu(1) zeigt Abbildung 92, dass sich die Titer
fir die mesophilen Keime (graue Kurve) kaum verdndern und erst gegen Ende der
Versuchsreihe steigen. Es sind also, dies zeigt dieser Vorversuch, wohl ldngere
Einlagerungszeitraume wichtig, um eindeutige Tendenzen ableiten zu konnen. Fiir die
thermophilen Keime ergibt sich keinerlei Tendenz. Thre Titer sind jedoch durchgehend deutlich

niedriger.
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Versuch V2 (Nh-Mix 1)
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Abbildung 93: Zeitlicher Verlauf der KBE in koloniebildenden Einheiten pro g Holz (Trockengewicht)
im Versuch V2 Nh-Mix (1). Die mesophilen (30 °C, graue Kurve) und die
thermophilen (60 °C, blaue Kurve) Keime sind getrennt analysiert worden.

Fir die KBEs der Versuchsreithe V2 (Nh-Mix 1), die in Abbildung 93 dargestellt sind, gilt
dhnliches wie fiir den erste Versuchsreihe. Die KBEs der mesophilen Keime zeigen gegen Ende
des Versuchszeitraumes eine leichte Steigung. Die thermophilen Keime weisen eher eine gegen
Ende sinkende Tendenz auf. Es ist auch festzustellen, dass die HS von V2 (Buche) deutlich
hohere Titer an thermophilen Keimen als die HS (Nadelholzmischung) von V1 aufweisen, bei

den mesophilen Keimen finden sich hingegen keine Unterschiede.
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Versuch V3 (Bu 3)
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Abbildung 94: Zeitlicher Verlauf der KBE in koloniebildenden Einheiten pro g Holz (Trockengewicht)

(60 °C, blaue Kurve) Keime sind getrennt analysiert worden.

im Versuch V3 Bu(3). Die mesophilen (30 °C, graue Kurve) und die thermophilen

Die KBE-Verldufe in V3 (Bu3) in Abbildung 94 zeigen fiir beide (mesophile und thermophile)

Keime eine gegen Ende der Einlagerungszeit der HS in den SEB-Boxen sinkende Tendenz, die

jedoch fiir die thermophilen Keime weniger stark ausgeprigt ist. Offenbar nimmt die Keimzahl

der vermehrungsfihigen Mikroorganismen mit langerer Lagerungszeit doch eher ab.
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Versuch V4 (Es 1)
KBE Entwicklung bei V4 Esche
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Abbildung 95: Zeitlicher Verlauf der KBE in koloniebildenden Einheiten pro g Holz (Trockengewicht)
im Versuch V4 Es(1). Die mesophilen (30 °C, graue Kurve) und die thermophilen
(60 °C, blaue Kurve) Keime sind getrennt analysiert worden.

Die bereits fiir die Misch-HS in V3 beobachtete Tendenz, dass die KBEs nach etwa 2,5
Monaten Lagerzeit sinken, zeigt sich im Wesentlichen auch fiir die sortenreinen Esche-HS aus
V4 in Abbildung 95. Bis auf einen Messwert liegen die Zahlen der mesophilen Keime (blaue

Kurve) bei diesen HS extrem niedrig.
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Versuch V5 (Nh-Mix 3)

KBE Entwicklung bei V5 Nadelholz gemischt
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Abbildung 96: Zeitlicher Verlauf der KBE in koloniebildenden Einheiten pro g Holz (Trockengewicht)
im Versuch V5 Nh-Mix(3). Die mesophilen (30 °C, graue Kurve) und die
thermophilen (60 °C, blaue Kurve) Keime sind getrennt analysiert worden.

Auch die SEB-Schiittung mit Nadelholzgemisch Nh-Mix3 von V5 zeigt fiir die Entwicklung
der KBEs wieder dieselben Tendenzen einer Absenkung der KBEs nach etwa 2,5 Monaten
Einlagerungszeit. Dies gilt fiir die mesophilen und die thermophilen Keime gleichermal3en.
Auffillig fiir diese HS-Mischung sind die insgesamt um 1-2 Grof3enordnungen hoher liegenden
Werte fiir die thermophilen Keime im Vergleich zu den HS-Schiittungen der vorhergehenden
Versuchsreihen. Tendenziell scheinen Nadelholzer deutlich mehr thermophile Keime zu
beherbergen als Laubhdlzer. Dies war auch fiir den in V2 eingesetzten Nh-Mix 1 (Abbildung

93) schon relativ klar ersichtlich.

Kleinvolumenansiditze (Gliser) und Freilandcontainer

Kleinvolumenansiitze (Gliser), isotherm

Es wurde zundchst eine groBe isotherme Versuchsrethe (vier verschiedene
Inkubationstemperaturen, KBEs bestimmt fiir meso- und thermophil (Anderung auf 37 °C und
60 °C statt bisher 30 °C und 60 °C auf Wunsch des Projektkoordinators, beides aerob und

anaerob) durchgefiihrt.
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Die isotherme Versuchsreihe wurde mit sortenreinen Kirsch-HS (V6 K). Die Entwicklung der
KBEs fiir die verschiedenen Temperaturen sind in den folgenden Abbildung 97 - Abbildung
100 graphisch dargestellt.

Versuch V6 (K)_37 °C

KBE Entwicklung bei Kirschholz wéahrend der Inkubation bei 37°C
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Abbildung 97: Zeitlicher Verlauf der KBE in koloniebildenden Einheiten pro g Holz (Trockengewicht)
im Versuch V6 K isotherme HS-Ansdtze in Gldsern bei 37 °C. Die mesophilen
(37 °C, graue Kurve) und die thermophilen (60 °C, blaue Kurve) aeroben sowie die
entsprechenden anaeroben (37 °C, gelb, 60 °C, orangefarben) Keime sind getrennt
analysiert worden.

Der KBE-Kurvenverlauf fiir die niedrigste Inkubationstemperatur der Gléser (37 °C, Abbildung
97) zeigt fiir alle untersuchten Bedingungen fiir die vermehrungsfahigen Keime eine fallende
Tendenz. Fiir die anaeroben Keime liegen zwischen Anfangs- und Endwert etwa 4
Zehnerpotenzen, fiir die Aerobier etwa 2 Zehnerpotenzen, wobei der drastischste Abfall der
KBEs in den ersten Versuchsabschnitt fillt. Offenbar sind die Wachstumsbedingungen im
geschlossenen Glassystem bereits nach 1-3 Wochen sehr viel schlechter, sei es durch Mangel
an Sauerstoff, Bildung und Akkumulation toxischer Stoffwechselprodukte (zyklische und

komplexe organische Substanzen konnen in aller Regel nur in Aerobiose abgebaut werden).
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Versuch V6 (K)_50 °C

KBE Entwicklung bei Kirschholz wahrend der Inkubation bei 50°C
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Abbildung 98: Zeitlicher Verlauf der KBE in koloniebildenden Einheiten pro g Holz (Trockengewicht)
im Versuch V6 K, isotherme HS-Ansdtze in Gldsern bei 50 °C. Die mesophilen
(30 °C, graue Kurve) und die thermophilen (60 °C, blaue Kurve) aeroben sowie die
entsprechenden anaeroben (30 °C, gelb, 60 °C, orangefarben) Keime sind getrennt
analysiert worden.

In den Ansitzen bei 50 °C befinden sich erwartungsgeméall zunidchst mehr thermophile Keime
als in V6_37, jedoch fallen auch in diesen Ansédtzen die KBE nach 3-5 Wochen stark ab. Dieser
Effekt ist noch drastischer als in den 37 °C Ansitzen (Abbildung 97).
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Versuch V6 (K)_60 °C

KBE Entwicklung bei Kirschholz wahrend der Inkubation bei 60°C
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Abbildung 99: Zeitlicher Verlauf der KBE in koloniebildenden Einheiten pro g Holz (Trockengewicht)
im Versuch V6 K, isotherme HS-Ansdtze in Gldsern bei 60 °C. Die mesophilen
(30 °C, graue Kurve) und die thermophilen (60 °C, blaue Kurve) aeroben sowie die
entsprechenden anaeroben (30 °C, gelb, 60 °C, orangefarben) Keime sind getrennt

analysiert worden.

Bei einer Inkubationstemperatur von 60 °C (Abbildung 99) sind die Keimzahlen zu Beginn
recht hoch (Sporenbildner), aber die mikrobiologische Aktivitit kommt dann nach 6 Wochen

sehr rasch praktisch zum Erliegen.
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Versuch V6 (K)_80 °C

KBE Entwicklung bei Kirschholz wahrend der Inkubation bei 80°C
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Abbildung 100: Zeitlicher Verlauf der KBE in koloniebildenden Einheiten pro g Holz
(Trockengewicht) im Versuch V6 K, isotherme HS-Ansdtze in Gldsern bei 80 °C. Die
mesophilen (30 °C, graue Kurve) und die thermophilen (60 °C, blaue Kurve)
aeroben sowie die entsprechenden anaeroben (30 °C, gelb, 60 °C, orangefarben)
Keime sind getrennt analysiert worden.

In den isothermen Ansitzen bei 80 °C (Abbildung 100) stellt sich der gleiche Effekt wie schon
bei 60 °C ein, jedoch findet sich bereits ab dem zweiten Messzeitpunkt entweder bereits
tiberhaupt keine mikrobiologische Vermehrung mehr oder nur noch ganz minimal. Ab dem

dritten Messpunkt sinken alle KBEs dann praktisch auf den Nullwert.

Adiabatische Glaserversuche und Parallelversuche in Freilandcontainern

Die isothermen Gléserversuche stellen offensichtlich kein gut geeignetes Modell fiir
Freilandhaufwerke dar. Es gibt keine Sukzessionen und geschlossene Systeme ohne Gas- und
Fliissigkeitsaustausch stellen kaum die Bedingungen in einem Haufwerk dar, wo in den meisten

Bereichen Stofffliisse moglich sind.

Da jedoch kleinere Volumina und geschlossene Systeme besser handhabbar und auch besser
simulierbar sind, wurden in den folgenden Versuchen wiederum Kleinvolumenansitze, diesmal
jedoch in adiabatischen Gliserversuchen durchgefiihrt. Fiir eine Vergleichbarkeit mit
Freilandhaufwerken wurden parallel dazu groBe Container mit denselben HS befiillt und

ebenfalls beprobt.
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Versuch V7 Ta/Fi/Pa-Mix) C

KBE Entwicklung bei V7 im Container
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Abbildung 101: Zeitlicher Verlauf der KBE-Entwicklung in koloniebildenden Einheiten pro g Holz
(Trockengewicht) im Versuch V7 TaFiPa-Mix(3), (Freilandcontainer). Die
mesophilen (37 °C, graue Kurve) und die thermophilen (60 °C, blaue Kurve) Keime
sind getrennt analysiert worden. Wochentliche Probennahme.

Abbildung 101 zeigt zunéchst die KBE-Entwicklung in einer Mischholzschiittung (Container
im Freiland). Die Keimzahlen sind sehr hoch, sowohl fiir die mesophilen als auch fiir die
thermophilen Mikroorganismen. Uber den gesamten Versuchszeitraum von etwa 5 Wochen
bleiben diese hohen Titer, es scheint sogar eine Tendenz zu noch stirkerem Wachstum zum
Ende des Durchlaufes zu geben. Der Verlauf fiir meso- und thermophile Keime ist fast

identisch.
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Versuch V8 Ta/Fi/Pa-Mix) G2

KBE Entwicklung bei V8 bei einem 2°C Shift
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Abbildung 102: Zeitlicher Verlauf der KBE-Entwicklung in koloniebildenden Einheiten pro g Holz
(Trockengewicht) im Versuch V8 TaFiPa-Mix, Adiabatische Gliseransdtze mit
Temperaturgradient von 2 °C/24h. Mesophile (37 °C, graue Kurve) und thermophile
(60 °C, blaue Kurve) Keime sind getrennt analysiert worden. Probennahme

wochentlich.

Abbildung 102 zeigt die KBE-Verldufe in den adiabiatischen Glédseransidtzen mit flachem
Temperaturgradienten (2 °C/24h). Die Werte fiir die mesophilen Keime schwanken erheblich,
jedoch ist zum Ende der Versuchsreihe eher eine fallende Tendenz zu sehen. Keinesfalls bilden

die Ansitze das Bild aus dem Freilandcontainer mit denselben HS (Abbildung 101) gut ab.
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Versuch V8 Ta/Fi/Pa-Mix) G4

KBE Entwicklung bei V8 bei einem 4°C Shift
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Abbildung 103: Zeitlicher Verlauf der KBE-Entwicklung in koloniebildenden Einheiten pro g Holz
(Trockengewicht) im Versuch V8 TaFiPa-Mix, Adiabatische Gliseransdtze mit
Temperaturgradient von 4 °C/24h. Die mesophilen (37 °C, graue Kurve) und die
thermophilen (60 °C, blaue Kurve) aeroben sowie die entsprechenden anaeroben
(37 °C, gelb, 60 °C, orangefarben) Keime sind getrennt analysiert worden.
Probennahme waochentlich.

Die vier KBE-Verldufe fiir den etwas steileren Temperaturgradienten von 4 °C/24h (Abbildung
103) stellen sich auffallend einheitlich dar ungeachtet der Spezifititen der Mikroorganismen
beziiglich ihres Temperaturoptimums und ihrem Verhalten gegeniiber Sauerstoff. Es wurde
postuliert, dass dieser Temperaturverlauf den Verhiltnissen in einem Haufwerk am ehesten
entspricht. Jedoch sind die Verldufe der KBEs kaum vergleichbar mit denjenigen in dem
entsprechenden Freilandhaufwerk (Container) in Abbildung 101. Auch diese adiabatischen
Glaseransitze spiegeln also nur sehr partiell die mikrobiologischen Verhiltnisse im Container

wider.
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Versuch V8 (Ta/Fi/Pa-Mix) G8

KBE Entwicklung bei V8 bei einem 8°C Shift
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Abbildung 104: Zeitlicher Verlauf der KBE-Entwicklung in koloniebildenden Einheiten pro g Holz
(Trockengewicht) im Versuch V8 TaFiPa-Mix, Adiabatische Gliseransdtze mit
Temperaturgradient von 8 °C/24h. Die mesophilen (37 °C, graue Kurve) und die
thermophilen (60 °C, blaue Kurve) Keime sind getrennt analysiert worden.

Nach den Ergebnissen mit dem mittleren Gradienten (Abbildung 103) ist es nicht
verwunderlich, dass auch in dem steilsten Gradienten von 8 °C/24h eine von den
Freilandbedingungen stark abweichende Keimzahlentwicklung beobachtet wurde, so dass
dieser Ansatz nicht aussagekriftig ist fiir eine vergleichende mikrobiologische Sukzession im

Freiland.
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Versuch V9 (Nh/Lh-Mix) C

KBE Entwicklung bei V9 im Container

1,00E+09

1,00E+08

1,00E+07
1,00E+06 //
1,00E+05 /
/ 37°Caerob

1,00E+04
/ ~+—60°C aerob

1,00E+03

1,00E+02 /\ /
1,00E+01 \/

1,00E+00 ¥

KBE pro g Holz

Probenentnahme

Abbildung 105: Zeitlicher Verlauf der KBE-Entwicklung in koloniebildenden Einheiten pro g Holz
(Trockengewicht) im Versuch V9 Nh/Lh Mix, Freilandcontainer, Probennahme
wochentlich, Die mesophilen (37 °C, graue Kurve) und die thermophilen (60 °C,
blaue Kurve) Keime sind getrennt analysiert worden.

In einem zweiten Ansatz zur vergleichenden Betrachtung einer Freilandschiittung (Container)
und  entsprechenden  Kleinvolumenansidtzen  wurden  adiabatische  Gléseransitze
(Temperaturgradient: 4 °C/24h) und ein Freilandcontainer mit Laub-Nadelholz-Mischholz-HS
befiillt und analysiert. Abbildung 105 zeigt die KBE-Entwicklung im Container. Die Nh/Lh-
Mix Keimzahlen zu Beginn sind zwar deutlich geringer als im TaFiPa-Mix (Abbildung 101),
steigen jedoch nach der dritten Probennahme sehr steil an. Sie erreichen am Ende der

Versuchsreihe dhnlich hohe Werte wie TaFiPa.
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Versuch V10 (Nh/Lh-Mix) G

KBE Entwicklung bei V10 bei einem 4°C Shift
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Abbildung 106: Zeitlicher Verlauf der KBE-Entwicklung in koloniebildenden Einheiten pro g Holz
(Trockengewicht) im Versuch V10 Nh/Lh-Mix, Adiabatische Gldseranscitze mit
Temperaturgradient von 4 °C/24h. Die mesophilen (37 °C, graue Kurve) und die
thermophilen (60 °C, blaue Kurve) aeroben sowie die entsprechenden anaeroben
(37 °C, orangefarben, 60 °C, gelb) Keime sind getrennt analysiert worden.

In den adiabatischen Gléseransidtzen mit den Nh/Lh-Mix-HS (V10, Abbildung 106) ist eine
grundsitzlich dhnliche Entwicklung der KBEs wie in V9 mit TaFiPa-Glédsern (Abbildung 103)
zu beobachten. Die KBEs zeigen eher eine fallende Tendenz, die sich ab etwa dem zweiten
Messpunkt auf einem sehr niedrigen Niveau einpendelt. Die Vermehrung anaerober Keime

kommt fast ganz zum Erliegen.

Molekularbiologische Analysen, Taxonomie
SEB-Boxen

Versuch V1 Bul, SEB, Buche

Wie im vorausgehenden Kapitel beschrieben, wurden in der Versuchsreihe V1 neben den
Extraktionsmethoden fiir die DNA aus den HS verschiedene Primerkombinationen fiir die
16SrDNA-PCR getestet. Die Primerkombinationen 341-1509 fiir die Eubakterien und die
Kombination Arch0519-1041 erwiesen sich hierbei als am geeignetsten fiir eine breite

Abdeckung der verschiedenen Prokaryontengruppen.
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Spezifische Primer fiir Methanogene wurden getestet, erwiesen sich jedoch als weniger effizient
als die Archaeenprimer. Fiir diese Testversuche wurden aus den SEB-Boxen Proben zu Beginn
der Versuchsreihe genommen und am Ende. Dies war begriindet durch die Vielzahl der zu
testenden Primerpaare und auch, weil der Projektpartner im Institut fiir Agrartechnik (ATS) die

SEB-Boxen in dieser Projektphase ohne storende Einfliisse durch Probennahme testete.

Tabelle 14: Tax VI (Bul). Zusammenfassung der taxonomischen Ergebnisse des Versuchsansatzes V1. Die aus
den HS amplifizierten und identifizierten Species sind summarisch in den angegebenen
Prokaryontengruppen dargestellt.

Taxonomie V1 Buche (Bul) SEB

Vorversuche
[+#4

Probe Eingesetrter | Archaea | Archaea | a- B-Proteo- | y-Proteo- | y-Proteo- | Gram+ Gram+ Gram+ | Bacteroi- | andere | Sequenz
Primer Methano | andere Proteo | bakterien | bakterien | bakterien | Firmicutes | Firmicutes | Actino | detes nicht in
gene bakt. Enterob. NE Bacilli Clostridia | Bakt. Daten-
bank
0 6 0 0 2 22 0 0 0 0 0 1

Arch0519- 2 12 0 0 0 0 1 0 0 0 0 2 |
1041

Endpunkt [EeESEETILT 0 0 0 0 5 6 0 0 i 0 0 1
Arch0519- 0 8 E} 0 0 0 0 0 0 0 0 2
1041

Vergleicht man die taxonomische Zusammensetzung (Tabelle 14) der mikrobiellen
Besiedelung zu Beginn des Testlaufes mit der am Ende, so fillt auf, dass die Gruppe der -
Proteobakterien NE (Nichtenterobakterien) zu Beginn sehr dominant ist. Es sind dies
hauptsichlich Vertreter pflanzenaffiner Bodenbakterien (Xanthomonaden). Diese finden sich
nach Ende des Versuches (ca. 6 Wochen spiter) nicht mehr in so dominanter Form. Allerdings
sind die Zahlen insgesamt auch klein, da in dieser Testversuchsreihe mehrere Primerpaare
eingesetzt und nur exemplarische Datensdtze analysiert wurden. Zudem wurden auch zwei
SEB-Boxen parallel analysiert (s. V2), so dass das Probenaufkommen sonst zu hoch gewesen
wire. Unter den identifizierbaren Archaeen waren iiberwiegend thermoacidophile Vertreter,

jedoch keine Methanbildner.
Versuch V2 Nh Mix 1, SEB, Nadelholzmischung

Der Versuch V2 fand parallel zu V1 (Tabelle 15) statt und diente neben der Optimierung der
Extraktionsprotokolle fiir die Gesamt-DNA aus den verschiedenen Holzsorten und der Wahl

der Primer auch dem Vergleich der beiden Holzmischungen Laubholz <-> Nadelholz.
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Fiir die Nadelholzmischung fanden sich zum Ende der Versuchsreihe ebenfalls recht viele
Vertreter der y-Proteobakterien NE (Nichtenterobakterien), allerdings weniger dominiert von
Xanthomonaden. Die a-Proteobakterien sind stdrker vertreten als im Laubholzgemisch. Hier
wurden insbesondere Sphingomonaden identifiziert, die polyzyklische und aromatische

Verbindungen abbauen konnen, die in Nadelholzern héaufiger vorzufinden sind.

Tabelle 15: TaxV2 Nh-Mixl. Zusammenfassung der taxonomischen Ergebnisse des Versuchsansatzes
V2. Die aus den HS amplifizierten und identifizierten Species sind summarisch in den
angegebenen Prokaryontengruppen dargestellt.

Taxonomie V2 Nadelholz (Nh-Mix 1) SEB

Vorversuche

Probe Eingesetzter | Archaea | Archaea | a- B-Proteo- | y-Proteo- | y-Proteo- | Gram+ Gram+ Gram+ | Bacteroi- | andere | Sequenz
Primer Methano | andere Proteo | bakterien | bakterien | bakterien | Firmicutes | Firmicutes | Actino | detes nicht in
gene bakt. Enterob. | NE Bacilli Clostridia | Bakt. Daten-
bank
W 0 4 2 0 0 8 0 0 4 2 0

341-1509 0

Arch0519- 4 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3
1041

[ET T 341-1509 3 0 11 0 0 16 0 0 6 0 3 2
- Arch0519- keine Amplifikate erhalten
1041

Interessanterweise konnten im Nadelholzgemisch auch spezielle Methanogene gefunden
werden. Diese Archaeenspecies bilden Methan bei Vorhandensein von Kohlendioxid,

Propanol, Butanol oder einfachen Carboxylaten wie beispielsweise Ameisensidurederivate.
Versuch V3 Bu3, SEB Laub-Nadelholzgemisch

Da die Gruppe der Methanogenen moglicherweise relevant fiir die Initialprozesse von
Selbstentziindungsvorgéingen ist, wurde im Testansatz V3 versucht, die PCRs fiir diese nicht
ganz einfach zu detektierenden Archaeen mit spezifischeren Primerpaaren zu optimieren. Aus
Literaturangaben ( [11], [12], [13]) und eigenen Testreihen wurden 4 Kombinationen
ausgewdhlt und zusammen mit dem generalistischen Eubakterien-Primerpaar 341-1509 in die
PCR-Reaktionen eingesetzt. Als template diente dabei die aus den fiir die SEB-Box in V3
verwendete HS-Mischung. Die Gesamt-DNA wurde extrahiert und in den verschiedenen PCR-
Ansitzen verwendet. Eine Kombination (Arch0519-Bac0785) wurde getestet, da sie sowohl

einige Eubakteriengruppen als auch bestimmte Archaeengruppen abbilden kann.



Losungsweg und Ergebnisse 175

Tabelle 16: TaxV3 Bu3. Zusammenfassung der taxonomischen Ergebnisse des Versuchsansatzes V3.
Die aus den HS amplifizierten und identifizierten Species sind summarisch in den
angegebenen Prokaryontengruppen dargestellt.

Taxonomie V3 Buche (Bu3) SEB

Primerdesign

&)
Probe | Eingesetzter | Archaea | Archaea | a-Proteo | B-Proteo- | y-Proteo- | y-Proteo- | Gram+ Gram+ Gram+ | Bacteroi- [ andere | Sequenz
Primer Methano | andere bakt. bakterien bakterien | bakterien | Firmicutes | Firmicutes | Actino | detes nicht in
Start qgene Enterob. NE Bacilli Clostridia | Bakt. Daten-
{PE1) bank
25 2 0 0 0 0 4 0 0 0 0 2

4FA-1492

- 34111509 0 0 15 3 6 21 0 0 0 6 3 1
(Agidob.)

Arch0519- 21 GEury, 0 0 0 0 4 0 0 0 3 3
Arch1041 16 Cren
Arch0519- 0 0 14 6 0 18 0 1 0 8 1 2
Bac0785
Arch0787- 6 0 1 9 0 4 3 0 9 8 7 1|
Arch1043

Wie in Tabelle 16 zu sehen, konnten mit diesem Primerpaar jedoch in unseren Ansétzen keine
16SrDNA-Amplifikate aus Archaeen identifiziert werden. Es bot sich ein dhnliches Bild wie

mit dem generalistischen Eubakterien-Primerpaar 341-1509.

Das Methanogenen-Primerpaar 4FA-1492 erwies sich als sehr effizient und spezifisch, jedoch
war hierfiir sehr gute und saubere DNA erforderlich und die Amplifikation musste hiufig
wiederholt werden. Es zeigte sich aber auch, dass die Primerkombination Arch0519-Arch1041
die Methanogenen fast ebenso gut abbilden konnte und zudem auch die anderen
Archaeengruppen gut identifizierbar waren. Die Ergebnisse der Eubakterienamplifikate 341-

1509 bestitigten die Dominanz der y-Proteobakterien NE und der a-Proteobakterien.
Versuch V4 Esl, SEB Esche sortenrein

Im Versuch V4 wurde die SEB-Box mit sortenreinen Esche-HS befiillt. Diesmal wurden im
Abstand von drei Wochen Proben entnommen (Probenentnahmen PE1-PES) und sowohl mit
dem in V3 Tabelle 16 getesteten Methanogenen-Primerpaar 4FA-1492 als auch mit dem
Eubakterienprimern 341-1509 molekularbiologisch-taxonomisch analysiert. Die Arbeiten
umfassten die Isolierung und Analyse von mehr als 200 Klonen. Etwa 10 % der Klone waren
nicht in der Datenbank hinterlegt und konnten daher nicht iiber die 16SrDNA-Analyse

identifiziert werden.

In diesem Versuch konnte nun auch zumindest ansatzweise eine Sukzession der Mikrobiome
beobachtet werden. Einige besonders aufféllige Eigenheiten seien hier erwihnt: Die
Methanogenen scheinen nach den in Tabelle 17 zusammengefassten Daten zu Beginn des

Versuchslaufes nur sehr spirlich vertreten zu sein, um dann in der Mitte des Zeitraumes nach



Losungsweg und Ergebnisse 176

etwa 9 Wochen auffallend hiufig zu werden. Danach sinkt ihre Haufigkeit wieder ab auf ein

mittleres Niveau.

Zu Beginn sind wie schon hiufiger beobachtet, die Proteobakterien die hdufigste Gruppe, hier
jedoch mit einer gro3en Dominanz der y-Proteobakterien, hauptsidchlich Pseudomonaden und
wenigen Vertretern der a-Proteobakterien. Die aeroben Proteobakterien verringern sich mit der
Zeit und werden abgelost von eher fakultativ anaeroben Spezies wie z. B. Erwinia oder

Novosphingobium-Species, welche sekundire Pflanzenstoffe degradieren kdnnen.

Besonders auffillig ist das in manchen Proben fast komplette Fehlen oder nur sehr seltene
Auftreten Gram-positiver Keime. Sporenbildende Anaerobier und auch Actinobakterien finden
sich gar nicht. Dies hat eventuell seine Ursache in der hohen Reinheit und Einheitlichkeit der
verwendeten HS, die wenig Rinde, so gut wie keine griinen Pflanzenteile und keine anderen
Bestandteile wie Bodenpartikel enthielt. Sporenbildner sind typische Bodenbakterien oder

besiedeln die Rhizosphire.

Tabelle 17: TaxV4 Es (1). Zusammenfassung der taxonomischen Ergebnisse des Versuchsansatzes V4.
Die aus den HS amplifizierten und identifizierten Species sind summarisch in den
angegebenen Prokaryontengruppen dargestellt.

Taxonomie V4 Esche sortenrein Es (1), SEB

Probe Einge- Archaea | Archaea | a-Proteo | B Proteo- | y-Proteo- |y-Proteo- | Gram+ Gram+ Bacteroi- Sequenz

Nr. setztelr | Methano | andere bakt. bakterien bakterien bakterien | Firmicutes | Firmicutes detes nicht in
Primer gene Enterob. NE Bacilli Clostridia Daten-

bank

“ 341-1509 0 0 3

ﬂ 341-1509 0 0 0 0 12 20 0 0 0 0 0 0
4FA- 4 0 0 0 0 0 ) 0 0 0 0 10
1492

PE2 4 0 0 0 12 20 5 0 0 0 0 10

gesamt

341-1509 0 0 0 0 6 9 0 0 0 0 0 0

PE3 4FA- 13 2 0 0 0 0 ) 0 0 0 0 5
1492

PE3 13 2 0 0 6 9 2 0 0 0 0 5

gesamt

E 341-1509 0 0 12 B 6 8 0 0 0 2 0 1
4FA- 11 5 0 0 0 0 B 0 0 0 0 5
1492

PE4 11 g 12 Al 6 8 i 0 0 2 0 (]

gesamt

“ 341-1509 0 0 12 0 5 12 0 0 0 0 0 0

PE5 4FA- 6 0 0 0 0 0 6 0 0 0 0 0
1492

PE5 6 0 12 0 5 12 6 0 0 0 0 0

gesamt
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Die sortenreinen HS weisen eine im Vergleich mit den anderen HS eher groflere
prokaryontische Vielfalt auf. Allerdings muss auch bedacht werden, dass durch die
Probennahme fiir diesen Versuch die SEB-Schiittung jedesmal gestort wurde und auch ein

Fremdeintrag nicht auszuschlief3en ist.
Versuch V5 Nh Mix 3, SEB Nadelholzmischung

Die Versuchsdurchfiihrung von V35 entspricht dem des vorangegangenen Ansatzes fiir die
Esche-HS in V4. Es wurden 5 Probenentnahmen (PE1-PES) aus der mit Nadelholzmischung-
HS befiillten SEB-Box im 3-Wochen-Abstand durchgefiihrt. Auch hier wurden sowohl
Archaeen als auch Eubakterien iiber PCR, Klonierung und Datenbankanalyse identifiziert. Die
grofte Auffalligkeit ist das Auftreten von vielen Archaeen gleich zu Beginn des
Versuchsdurchlaufes (PE1 in Tabelle 18). Bei den Eubakterien ist wie schon bei den Esche-HS
eine Dominanz der y-Proteobakterien zu sehen, aber auch einige a- und B-Proteobakterien
sowie Bacteroidetes wurden identifiziert. Wie zuvor auch schon fiir V4 beobachtet, finden sich

fast keine Sporenbildner.

Tabelle 18: TaxV5 Nh Mix3. Zusammenfassung der taxonomischen Ergebnisse des Versuchsansatzes
V5. Die aus den HS amplifizierten und identifizierten Species sind summarisch in
den angegebenen Prokaryontengruppen dargestellt.

Taxonomie V5 Nadelholz gemischt Nh-Mix (3), SEB

Probe | Gesamt- | Archaea | Archaea | a-Proteo | B-Proteo- y-Proteo- | y-Proteo- | Gram+ Gram+ Gram+ Bacteroi- | andere | Sequenz
Nr. zahl Methano | andere bakt. bakterien bakterien bakterien | Firmicutes | Firmicutes | Actino detes nicht in
Klone gene Enterob. NE Bacilli Clostridia | Bakt. Daten-
ArchfEu bank
43 0 3 4 25 25 0 0 3 0 0 0

43/60

ﬂ 14/21 12 2 3 0 3 12 0 0 0 0 0 3

16/22 12 4 0 0 12 i 0 1 0 6 0 1

“ 13/50 11 2 6 7 3 20 0 0 0 0 14 6

97 9 0 0 0 0 4 0 0 0 i 0 0

Insgesamt bleibt die Vielfalt bis zur PE4 erhalten, in PES5 ist die mikrobielle Besiedelung sehr
eingeschrinkt; hier war die Gewinnung von amplifizierbarer und sequenzierbarer DNA jedoch
auch sehr schwierig, vermutlich da sich durch die Zersetzungsprozesse inhibitorische Stoffe
akkumuliert haben. Unter den verbliebenen Species befinden sich vornehmlich auch acidophile

Arten wie Terriglobus (Eubakterien) oder Cuniculiplasma (Archaeen).
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Isotherme Ansiditze in Kleinvolumenansitzen (Glaser)

Versuch V6 (Kirsche K), Kleinvolumenansiitze, Gliser isotherm

Die SEB-Boxen bieten eine gute Moglichkeit, im mittleren MaBstab die Dynamik in HS-
Haufwerken abzubilden. Allerdings ist die Probennahme fiir die mikrobiologischen (und
entsprechend auch fiir die holzchemischen) Analysen immer mit einer erheblichen Stérung der
Schiittung verbunden (Sauerstoffeintrag, Vermischungsvorginge der Schichten, Eintrag von
Mikroorganismen der Oberfliche in das Innere der Schiittung). In den folgenden
Versuchsreihen wurden daher, nach Abstimmung im PA des Projektes, Kleinvolumenansitze
im Labormafstab durchfiihrt. In der ersten Reihe wurden isotherme Ansitze bei 37 °C, 50 °C,
60 °C und 80 °C in den Glisern gestartet. Im Folgenden sind daher fiir V6 K (Kirsche) vier
verschiedene Analysenreihen mit den jeweils 5 Probeentnahmen (PE1-PES) sowie eine

zusammenfassende Tabelle am Schluss dargestellt.

Isotherme Ansiitze bei einer Inkubationstemperatur von 37 °C

Tabelle 19: TaxV6_ K 37. Zusammenfassung der taxonomischen Ergebnisse des Versuchsansatzes V6,
isotherme Gldseransdtze bei 37 °C. Die aus den HS amplifizierten und identifizierten
Species sind summarisch in den angegebenen Prokaryontengruppen dargestellt.

Taxonomie V6_37 Kirsche K, Gldserversuch, isotherm 37°C

Probe Gesamt- | Archaea | Archaea | a-Proteo | B-Proteo- y-Proteo- | y-Proteo- | Gram+ Gram+ Gram+ Bacteroi- | andere Sequenz
Nr. zahl Methano | andere bakt. bakterien bakterien bakterien | Firmicutes | Firmicutes | Actino detes nicht in
Klone qene Enterob. NE Bacilli Clostridia | Bakt. Daten-
Arch/Eu bank
4 19 14 3 14 4 1 0 0 6

23/42 3(Agide: 7
bacteria)
h 40/p,.d. 36 4 schlechte Amplifikate, keine positiven Klone isolierbar 15

PE3 17/50 15 2 0 0 29 0 14 4 3 0 0 5

PE4 36/42 34 2 0 0 20 0 14 5 3 0 0 10

ﬂ n.d.37 keine Amplifikate, 5 0 13 3 7 1 8 0 0 1

Wie aus der Tabelle 19 hervorgeht, wurden zu Beginn der Versuchsreihe (PE1) Organismen
aus fast allen Gruppen von Mikroorganismen gefunden. Auch verschiedenen Archaeen konnten
identifiziert werde, wobei hier nur wenige Methanogene, jedoch eine Reihe acidophiler, obligat
aerober Vertreter gefunden wurden. Auffillig war insgesamt eine sehr geringe Zahl an Gram-
positiven Keimen. Diese traten erst in spéteren Probenentnahmen auf (PE3, PE4). Einige
speziellere, ebenfalls strikt aerobe Keime aus der Gruppe der Bacteroidetes, die sich durch die
Verwertung von Stirke und das Vorhandensein vielfdltiger a- und B-Glucosidasen und —
Galactosidasen sowie ein eher niedriges Temperaturoptimum (15 °C) auszeichnen, wurden

ebenfalls identifiziert.
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Die Zahl der identifizierbaren Organismen war gegen Ende relativ gering. Dies ist sicherlich
auch auf das Schwinden des Sauerstoffes zuriickzufiihren, da die Gléser ja die ganze Zeit liber
bis zur Analyse verschlossen gewesen waren. Unter den Keimen der spiteren
Probenentnahmezeitpunkte fanden sich dementsprechend auch vornehmlich Sporenbildner,
aber insbesondere Vertreter der fakultativ anaeroben Enterobakterien. Hierunter waren die
humanpathogenen Species dominierend (Escherichia, Klebsiella, Salmonella, Serratia,
Shigella). Ob diese artifiziell erzeugte Sukzession in den komplett abgeschlossenen Gefidllen
den Prozessen in groBen Freilandhaufwerken mit Gas- und Fliissigkeitsaustauschmoglichkeiten
zumindestens in vielen Bereichen entspricht, kann bezweifelt werden. Zudem ist der Maf3stab
von nur 1 Liter (300 g HS Nassgewicht) so klein, dass polare, lokale Effekte sich

tiberreprésentativ verstirken konnen.

Isotherme Ansiitze bei einer Inkubationstemperatur von 50 °C

Tabelle 20: TaxV6_ K 50. Zusammenfassung der taxonomischen Ergebnisse des Versuchsansatzes V6,
isotherme Gldseransdtze bei 50 °C. Die aus den HS amplifizierten und identifizierten
Species sind summarisch in den angegebenen Prokaryontengruppen dargestellt.

Taxonomie V6_50 Kirsche K, Glaserversuch, isotherm 50°C

Probe | Gesamt- | Archaea | Archaea | aProteo | B-Proteo- y-Proteo- | y-Proteo- | Gram+ Gram+ Gram+ Bacteroi- | andere Sequenz
Nr. zahl Methano | andere bakt. bakterien bakterien bakterien | Firmicutes | Firmicutes | Actino detes nicht in
Klone qgene Enterob. NE Bacilli Clostridia | Bakt. Daten-
Arch/Eu bank
4 19 14 3 14 4 1 0 0 [ 3 (Agido- T
bacteria)

23142

ﬂ 1513 13 2 0 0 0 0 0 10 3 0 0 0

PE3 22139 14 8 0 0 0 0 5 34 0 0 0 7

“ 35/40 27 8 3 0 1 0 25 10 1 0 0 2

“ n.d./50 keine Amplifikate. 9 0 0 [ 13 15 2 0 0 0

In den Ansitzen der isothermen Kirsch-HS-Lagerung in abgeschlossenen Glidsern bei 50 °C
(Tabelle 20) ergibt sich ein von der Lagerung bei 37 °C recht verschiedenes Bild. Dies ist auch
zu erwarten, da viele der in V6_K37 gefundenen Keime (vornehmlich die in Tabelle 19
erwihnten Enterobakterien) bei 50 °C bereits absterben konnen und sich ganz sicher nicht mehr
vermehren. Anders sieht es fiir die Sporenbildner (Chlostridien- und Bacillusverwandte) aus,
die eine Reihe thermophiler Vertreter haben, was sich in der deutlich hoheren Zahl der
entsprechenden Organismen in PE 3-5 niederschlégt. Dies gilt ebenso fiir die Methanogenen,

die sowohl Anaerobier als auch héufig thermophil sind.
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Isotherme Ansiitze bei einer Inkubationstemperatur von 60 °C

Tabelle 21: TaxV6_ K 60. Zusammenfassung der taxonomischen Ergebnisse des Versuchsansatzes V6,
isotherme Gldseransdtze bei 60 °C. Die aus den HS amplifizierten und identifizierten
Species sind summarisch in den angegebenen Prokaryontengruppen dargestellt.

Taxonomie V6_60 Kirsche K, Glaserversuch, isotherm 60°C

Probe | Gesamt- | Archaea | Archaea | a-Proteo | B-Proteo- y-Proteo- | y-Proteo- | Gram+ Gram+ Gram+ Bacteroi- Sequenz
Nr. zahl Methano | andere bakt. bakterien bakterien bakterien | Firmicutes | Firmicutes | Actino detes nicht in
Klone gene Enterob. NE Bacilli Clostridia | Bakt. Daten-
Arch/Eu bank
“ 4 19 14 3 14 4 1 0 0 6 3 (Agide- T
bacteria)

23/42
PE2 21/53 19 2 0 0 5 24 16 8 0 0 0 0
PE3 19146 15 4 0 0 5 &) 36 2 0 0 0 15

PE4 keine Amplifikate.

“ n.d./52 keine Amplifikate. 5 0 1 1 3 42 0 0 0 0

Die fiir die Ansitze bei 50 °C gefundenen Effekte gelten noch verstérkt fiir die bei 60 °C
inkubierten isothermen Gléserproben. Auch hier finden sich bereits ab PE3 ganz dominierend
Sporenbildner. Die hohe Zahl an nicht-enterobakteriellen Proteobakterien in PE2 sind
hauptsichlich Xanthomonaden und Pseudoxanthomonaden. Diese sind eigentlich Bewohner
griiner Pflanzenteile (Blitter) und moglicherweise auf entsprechende Anteile in den HS dieses

Glasansatzes zuriickzufiihren.

Isotherme Ansiitze bei einer Inkubationstemperatur von 80 °C

Tabelle 22: TaxV6_ K 80. Zusammenfassung der taxonomischen Ergebnisse des Versuchsansatzes V6,
isotherme Gldseransdtze bei 80 °C. Die aus den HS amplifizierten und identifizierten
Species sind summarisch in den angegebenen Prokaryontengruppen dargestellt.

Taxonomie V6_80 Kirsche K, Glaserversuch, isotherm 80°C

Probe | Gesamt- | Archaea a-Proteo | B-Proteo- y-Proteo- | y-Proteo- | Gram+ Gram+ Gram+ Bacteroi- Sequenz

Nr. zahl Methano bakt. bakterien bakterien bakterien | Firmicutes | Firmicutes | Actino detes nicht in
Klone gene Enterob. NE Bacilli Clostridia | Bakt. Daten-
Arch/Eu bank

23142 14

16/42 36 10 0

40149 18 22 15 0 10 1 3 0 7 3 0 4

45/40 29 16 3 0 4 0 3 28 0 2 0 3

n.d/44 keine Amplifikate. 4 0 0 0 2 0 17 1 0 1

Auch in den Ansitzen, die bei 80 °C inkubiert wurde, finden sich die gleichen Effekte wie sie
bereits in den bei 60 °C inkubierten isothermen Glisern aufgetreten sind. Auch hier finden sich

insbesondere in den spiten Proben ganz dominierend Sporen- und auch Methanbildner.
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Da der Titer vermehrungsfihiger Keime jedoch extrem gering ist (s. Abbildung 100), ist zu
vermuten, dass durch die hohe Inkubationstemperatur und die damit verbundene Freisetzung
lipophiler Substanzen die Sporen aufgeschlossen und die DNA freigesetzt worden ist. Dadurch

werden diese Keime eventuell liberreprisentativ dargestellt.

Isotherme Ansitze, Gesamtiibersicht

Tabelle 23: TaxV6_ gesamt. Zusammenfassung der taxonomischen Ergebnisse des Versuchsansatzes
V6, alle isothermen Gldseransdtze sind zusammengenommen. Die aus den HS
amplifizierten und identifizierten Species sind summarisch in den angegebenen
Prokaryontengruppen dargestellt.

Taxonomie V6_gesamt Kirsche K, Glaserversuch, Gesamtiibersicht

Probe | Gesamt- | Archaea | Archaea | aProteo | 8-Proteo- | y-Proteo- |y-Proteo- | Gram+ Gram+ Gram+ Bacteroi- | andere Sequenz
Nr. zahl Methano | andere bakt. bakterien bakterien bakterien | Firmicutes | Firmicutes | Actino detes nichtin
Klone gene Enterob. NE Bacilli Clostridia | Bakt. Daten-
Arch/Eu bank
PE1 23/42 4
Start
132/108 18 0 0 5 58 24 18 3 0 u 17
- 98/183 36 15 0 44 14 58 40 10 2 0 15

116/132 6 0 25 0 42 53 4 2 0 15

- nd/183  keine Amplifixate. 23 0 14 10 50 58 27 1 0 2

Die additive Gesamtiibersicht iiber die molekular-taxonomische Besiedelung der Kirsch-HS
zeigt, dass selbst auf ,sortenreinem‘ Holz eine relativ breite Vielfalt an Mikroorganismen
vorhanden ist, die auch iiber den gesamten Versuchszeitraum im Wesentlichen erhalten bleibt.
Da wihrend der Lagerung innerhalb eines Freilandhaufwerks sicherlich unterschiedlichste
Temperaturen auftreten, ist zu erwarten, dass all diese Organismen sich an den jeweils fiir sie
optimalen Nischen besonders stark vermehren und in Wechselwirkung miteinander treten
konnen. Eine Sukzession der Mikrobiome kann in den isothermen Ansitzen allerdings nicht

abgebildet werden.

Adiabatische Ansiitze in Kleinvolumina (1 Liter) und Freilandcontainer
Versuch V7 TaFiPa-Mix, Freilandcontainer, Laub-Nadelgemisch und Versuch V8

TaFiPa-Mix, Kleinvolumenansitze, Laub-Nadelgemisch

In den Ansdtzen V7-V8 wurden parallel mit dem gleichen HS-Ausgangsmaterial eines
praxisiiblichen Gemisches aus Fichte, Tanne und Pappel sowohl ein Freilandcontainer als auch

Kleinvolumenansitze (Glaser) befiillt.
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Da sich in den isothermen Glédserversuchen V6 gezeigt hatte, dass das mikrobielle Wachstum
(ersichtlich an der stark abfallenden KBE) bei den hoheren Temperaturen sehr schnell drastisch
abnimmt, der auch in groBeren Haufwerken auftretende Gas- und Fliissigkeitsaustausch nicht
gegeben ist und auch keine realistische mikrobielle Sukzession, wurden die Gliser in den
folgenden Versuchsreihen vorgegebenen Temperaturgradient ausgesetzt. Diese sollten
unterschiedlich steile Temperaturgradienten (s. 5.9.1.5.) abbilden, wie sie in etwa im Freiland
auftreten konnen. Ein weiterer Unterschied zu den bisherigen Ansitzen ist es, dass nun die
taxonomische Analyse nicht mehr basierend auf der Gesamt-DNA erfolgt, sondern gezielt die
vermehrungsfihigen Keime identifiziert werden. Die Erfassung der Gesamt-DNA bildet zwar
ein breiteres Mikrobiom ab, das sich grundsitzlich in den HS befindet. Relevant fiir eine
stoffwechselabhéngige Produktion brennbarer Gase oder Fliissigkeiten ist jedoch eine gute
Vermehrungsfihigkeit. Die folgenden Analysen sind ein erster Ansatz zur Identifizierung
vermehrungsfihiger Keime, die in Reinkulturen angezogen und molekulartaxonomisch iiber

16SrDNA-Sequenzierung der Klone charakterisiert wurden.

Tabelle 24: TaxV7/V8. Taxonomische Zusammensetzung der HS aus dem Versuch V7/V8. Es wurden
Gliser und Container mit denselben HS befiillt. Die aus den HS amplifizierten und
identifizierten Species sind summarisch in den angegebenen Prokaryontengruppen
dargestellt. In einem Laborbrand wurden die weiteren Ansdtze zu den
taxonomischen Daten dieses Versuches vernichtet.

Taxonomie V7/V8 Nadelmisch Ta/Fi/Pa Mix, Glaserversuch und Container

Probe Primer | Archaea | Archaea | a-Proteo | B-Proteo- | y-Proteo- | y-Proteo- | Gram+ Gram+ Gram+ | Bacteroi- | andere | Sequenz
(nur Arch Methano | andere | bakt. bakterien | bakterien | bakterien | Firmicutes | Firmicutes | Actino | detes nicht in
Startpunkt) | Eub gene Enterob. | NE Bacilli Clostridia | Bakt. Daten-
bank
- 0 0 3 24 21 0 0 0 0 0 1

0

Von den Ansitzen der Probeldufe V6 (TaFiPa-Mix C) und V8 (TaFiPa Mix G) konnten nur die
Startbedingungen (Tabelle 24), also die anfiangliche Besiedelung der eingesetzten Mischholz-
HS mit vermehrungsfihigen Keimen analysiert werden, da die restlichen Proben im Inkubator

durch einen Laborbrand vernichtet worden sind.

Auffidllig ist die sehr geringe Vielfalt der vertretenen Gruppen. Die Keime stellen fast
ausschlieBlich pflanzenaffine (Pseudoxanthomonaden, Sphingomonaden, Pseudomonaden)
bzw. pflanzenpathogene (Erwinia) Keime dar. Dies ist sicherlich bedingt durch das
Vorhandensein vieler griiner Baumbestandteile in den HS-Proben und das relativ schnelle

Wachstum dieser Bakteriengruppen auf Agarplatten.
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Versuch V9 Nh/Lh-Mix, Freilandcontainer C, Laub-Nadelgemisch

Der zweite Durchlauf der Parallelansidtze Container/Freilandschiittung und adiabatische
Gléaserversuche (4 °C-Temperaturgradient) wurde ebenfalls mit einem HS-Gemisch aus Nadel-

und Laubholz Nh/Lh Mix) durchgefiihrt.

Tabelle 25: TaxV9 Nh/Lh Mix C. Zusammenfassung der taxonomischen Ergebnisse des
Versuchsansatzes V9, Freilandcontainer. Die aus den HS amplifizierten und
identifizierten Species sind summarisch in den angegebenen Prokaryontengruppen
dargestellt.

Taxonomie V9 Nadelmisch Nh/Lh Mix, Container, Reinkulturen

Probe Primer | a- B-Proteo- | y-Proteo- | y-Proteo- | Gram+ Gram+ Gram+ | Bacteroi- | andere | Sequenz
Container | Eub Proteo | bakterien | bakterien | bakterien | Firmicutes | Firmicutes | Actino | detes nicht in
bakt. Enterob. NE Bacilli Clostridia | Bakt. Daten-
bank
PE1 3 9 30 0 [ 0 0 0

341-

1509
341- 0 6 42 3 3] 0 0 0 0 0
1509

PE3 341- 0 0 6 0 57 0 0 0 0 0
PE4 341- 0 0 30 3 0 0 0 0 0 0
- 341- 6 39 0 0 0 0 0 [ 0 0

1509

Die taxonomische Vielfalt der eubakteriellen Besiedelung mit vermehrungsfahigen Keimen
(Tabelle 25) war etwas groBer als in der TaFiPa Probe von V7/V8 (Tabelle 24). Auffillig war
eine fast sprunghafte Anderung der fiir die jeweils analysierte Probe dominanten Organismen.
Zu Beginn (PE1) finden sich ganz hauptsidchlich Firmicutes-Vertreter der Bacillus-Gruppe,
aber auch nennenswerte Mengen an Enterobakterien werden identifiziert, darunter einige
humanpathogene Yersinia-Species. Erwidhnenswert sind auch bestimmte Actinobacterienarten,
die sich durch die Sekretion von Cellulasen auszeichnen. Die PE2-Probe zeigt ein verschobenes
Bild. Hier treten die mesophilen Enterobakterien in den Vordergrund, vermutlich aufgrund der
im Laufe der Lagerung aufgetretenen Erwédrmung. Hierunter befanden sich nicht wenige
pathogene Keime wie Klebsiella, Serratia, Hafnia und Pantoea. In den spéteren Proben fanden
sich diese Keime dann nur noch vereinzelt. Allerdings wurden diese Keime in PE4 abgelost
durch ein recht deutliches Auftreten humanpathogener Bakterien der B-Proteobakterien, ganz
vornehmlich Burkholderia-Species. Es ist zu bedenken, dass diese Analysen erste

Anhaltspunkte darstellen und in weiteren, gezielten Versuchsreihen verifiziert werden miissen.
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Versuch V10 Nh/Lh-Mix, Kleinvolumenansitze, Laub-Nadelgemisch

Die dem Container Versuch V9 Nh/Lh Mix entsprechenden (gleiches HS-Ausgangsmaterial)
adiabatischen Gldserproben von V10 zeigen ein von den Freilandproben in einigen Dingen sehr

verschiedenes Bild (Tabelle 26).

Tabelle 26: TaxV10 Nh/Lh Mix G. Zusammenfassung der taxonomischen Ergebnisse des
Versuchsansatzes V10, Dargestellt sind die Gliseransdtze, adiabatisch mit einem
Temperaturgradient von 4 °C/24h und wochentlicher Probennahme. Die aus den HS
amplifizierten und identifizierten Species sind summarisch in den angegebenen
Prokaryontengruppen dargestellt.

Taxonomie V10 Nadelmisch Nh/Lh Mix, Glaser adlabatlsch Reinkulturen

Probe Primer & Proteo- | y-Proteo- | y-Proteo- | Gram+ Gram+ Gram+ | Bacteroi- | andere | Sequenz
Glaser Eub Proteo bakterien | bakterien bakterlen Firmicutes | Firmicutes | Actino | detes nicht in
bakt. Enterob. Bacilli Clostridia | Bakt. Daten-
bank

341- 12 9

1509

3- 0 0 0 0 36 0 0 0 0 0
1509

31- 0 0 0 0 38 0 0 0 0 0
1509

341- 0 3 0 0 96 0 0 0 0 0
1509

Proben durch Laborbrand zerstart

In allen Proben (PE1-PE4) der Glidser fanden sich ganz iiberwiegend Gram-positive
Eubakterien der phylogenetischen Gruppen der Firmicutes-Bacilli und einige Actinobacteria.
Innerhalb der Bacilli trat zwar eine relativ hohe Vielfalt auf, es fanden sich psychrophile und
thermophile, aerobe und anaerobe Arten darunter. Im Laufe der Inkubationszeit wird die
Vielfalt geringer und es finden sich erwartungsgeméill hauptsidchlich (fakultativ) anaerobe
Vertreter der Gattung Paenibacillus (PE4). Die Sporenlast der Proben ist also offensichtlich
erheblich, jedoch finden sich unter den identifizierten Gram-positiven Bakterien keine

pathogenen Keime.

Insgesamt fillt die im Vergleich zu den Freilandproben eingeschrinktere Mikroflora auf, jedoch
ist zu beachten, dass die Zusammensetzung der vermehrungsfihigen Flora betrachtet und nicht
die Gesamt-DNA extrahiert und analysiert wurde. Zudem waren die Gliaser wihrend der
gesamten Inkubationszeit fest verschlossen und es war kein Gas- oder Fliissigkeitsaustausch
moglich. Das erklirt auch den im Vergleich zu den Freilandproben hohen Anteil an anaeroben

oder fakultativ anaeroben Keimen.
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Der Vergleich der Mischholzproben in den adiabatischen Glédseransidtzen und dem
Freilandversuchsansatz im Container zeigt einmal mehr, dass es sehr schwierig bis unmdoglich
ist, zumindest aus mikrobiologischer Sicht das Geschehen im Freiland in kleinen Laboransétzen
abzubilden. Die Glidser sind abgeschlossene Systeme (,,batch experiments®), die ohne
Gasaustausch und ohne physiologische Sukzession auch in den adiabatischen Versuchsreihen
ein realistisches mikrobiologisches Wachstum in einer dynamischen Mikrobengemeinschaft
nicht zuldsst. Es akkumulieren vermutlich toxische Stoffwechselprodukte wie Séduren und

phenolische Verbindungen, die eine sehr selektive Bakterienflora erzeugen.

Die Ansitze in den Freilandcontainern sind ein besserer Weg, jedoch zeigt insbesondere die
Entwicklung der Keimzahlen, dass die mikrobielle Dynamik ein wesentlicher ldnger
andauernder Prozess zu sein scheint, als die fiir die Versuchsreihen anberaumte Zeit von
wenigen Wochen. Es miissen Ansitze iiber mindestens 4-6 Monate veranschlagt werden, um

aussagekriftige Hinweise und Daten zur Organismen-Sukzession zu erhalten.

5.9.4. Molekularbiologische Analysen

Gliiseransdtze: In allen Proben der Glidser fanden sich ganz iiberwiegend Eubakterien der
phylogenetischen Gruppen der Firmicutes und der Actinobacteria. Die Sporenlast ist
offensichtlich erheblich, jedoch finden sich unter den identifizierten Gram-positiven Bakterien
keine pathogenen Keime (S2 oder hoher). In weitaus geringerem Umfang wurden, insbesondere
aber zu Beginn des Versuchszeitraumes, Proteobakterien identifiziert. Hierunter befanden sich
auch einige pathogene Keime wie Klebsiella, Serratia, Hafnia und Pantoea (S2). In den

spiteren Proben fanden sich diese Keime dann nicht mehr.

Insgesamt féllt die sehr eingeschrinkte Mikroflora auf, jedoch ist zu beachten, dass die
Zusammensetzung der vermehrungsfihigen Flora betrachtet und nicht die Gesamt-DNA

extrahiert und analysiert wurde.

Freilandcontainer: Die taxonomische Zusammensetzung der vermehrungsfihigen Keime aus
den Containerproben weicht von der mageren Besiedelung aus den Glédserproben ab. Die
Vielfalt ist groBer und es findet sich neben den ebenfalls dominanten Gram-positiven,
sporenbildenden Keimen ein weitaus groferer Anteil von Proteobakterien. Auffillig bei diesem
Phylum ist eine Sukzession von Vertretern der Gruppe der Enterobakterien hin zu den B-

Proteobakterien mit einer fast sprunghaften Anderung der Zusammensetzung von zunichst
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hauptsichlich Bacillus-Arten hin zu y- und spidter B-Proteobakterien. Unter diesen sind
auffallend viele Vertreter, welche das Lignin des Holzes abbauen kdnnen, aber unter den auch
eine Reihe pathogener Burkholderia-Species [14] sowie pathogener Enterobakterien, die auch

in den Parallelversuchen in den Glédsern gefunden wurden.

In den Freilandcontainern wurden vereinzelt auch Archaea (Methanogene) identifiziert,

allerdings nur zum Ende des Versuchsganges hin (Probennahme 3 und 4).

5.9.5. Fazit

Der Vergleich der Mischholzproben in den adiabatischen Glédseransidtzen und dem
Freilandversuchsansatz im Container zeigt einmal mehr, dass es sehr schwierig bis unmoglich
ist, zumindest aus mikrobiologischer Sicht das Geschehen im Freiland in kleinen Laboransitzen
abzubilden. Die Gldser sind abgeschlossene Systeme (,,batch experiments®), die ohne
Gasaustausch und ohne physiologische Sukzession auch in den adiabatischen Versuchsreihen
ein mikrobiologisches Wachstum in einer dynamischen Mikrobengemeinschaft nicht zulésst.
Es akkumulieren vermutlich toxische Stoffwechselprodukte wie Séduren und phenolische

Verbindungen, die eine hochselektive und spezialisierte Bakterienflora erzeugen.

Die Ansitze in den Freilandcontainern sind ein besserer Weg, jedoch zeigt insbesondere die
Entwicklung der Keimzahlen (Abbildung 105), dass die mikrobielle Dynamik ein wesentlicher
langer andauernder Prozess zu sein scheint, als die fiir die Versuchsreihen anberaumte Zeit von
wenigen Wochen. Es miissen Ansitze iiber mindestens 4-6 Monate veranschlagt werden, um
aussagekriftige Hinweise und Daten zur Organismen-Sukzession zu erhalten. Dies wird in
Teilen auch abgebildet in den SEB. Zu Beginn iiberwiegen die Sédurebildner (Proteobakterien),
gefolgt von Bacillus-Verwandten, welche hiufig ebenfalls Carbonsiduren sekretieren oder auch
Alkohole. Neuere Untersuchungen zeigen, dass die metabolisch sehr versatilen Bacillen sogar
innerhalb einer Species in einem Okosystem je nach microenvironment verschiedene
Subpopulationen bilden konnen, die unterschiedliche Metabolite sekretieren [15]. Bei ldngeren
Verweildauern finden sich, insbesondere in HS aus Nadelhdlzern, dann vermehrt
Bakteriengruppen, welche Lignin zu Phenolsduren wie Vanillat oder Syringat degradieren
konnen. All diese Prozesse laufen aerob oder semiaerob ab und zumeist bei mittleren
Temperaturen. Es gibt jedoch auch Bacillusvertreter, die bei hoheren Temperaturen optimal

wachsen und ebenfalls Sduren und Alkohole sekretieren. Eine entsprechende Sukzession



Losungsweg und Ergebnisse 187

miisste gegebenenfalls in weiteren, spezifischeren Analysen untersucht werden. Eine
Methanbildung kann ausschlieBlich in strikter Anaerobiose stattfinden. Alle Methanogenen
(Archaea) sind Anaerobier, die fast immer einen mittleren Temperaturbereich und eher
neutralen pH bevorzugen. Eine Methanbildung ist also bei hoheren Temperaturen und nach
starkerer Ansduerung durch andere Organismen nicht in nennenswertem Umfang zu erwarten.
Vorstellbar wire also allenfalls die Bildung von Methan in abgeschlossenen (sauerstofffreien)
~Hot Spots* und die anschlieBende (oder teilweise zeitgleiche) Vermehrung fakultativ
anaerober Proteobakterien mit S&durebildung und thermophiler Sporenbildner, die dann
zusitzlich Alkohole und auch Wasserstoffgas produzieren. Es sollten zudem neben der
Quantifizierung und Identifizierung der im Labor vermehrungsfihigen Keime, wie sie hier
durchgefiihrt wurde, auch parallel Analysen zum Gesamtmikrobiom, am besten iiber NGS (next
generation sequencing) durchgefiihrt werden. Dies war jedoch sowohl vom zeitlichen als auch

vom personellen und finanziellen Aufwand her nicht moglich im Rahmen dieses Projektes.
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5.10. Holzchemische Analysen

5.10.1. Materialien und deren Lagerung

Die wihrend des Projektes chemisch analysierten Hackschnitzelproben, deren jeweilige
Zusammensetzung und Lagerbedingungen sind aus Tabelle 1 und Tabelle 2 (Kapitel 5.2) zu
entnehmen. Es wurden sowohl Proben aus Laubholz- als auch Nadelholz-Hackschnitzeln
ausgewihlt und untersucht. Es handelte sich dabei um ,,reine* Hackschnitzel-Proben (ohne
Rinden, Laub oder Nadel) aber auch um Hackschnitzelmischungen. Zwischen den Probereihen
wurde die Lagerung der Stimme unterschiedlich durchgefiihrt. Vorwiegend wurde frisches
Holz gehackt. Es wurde jedoch auch bereits luftgetrocknetes Material eingesetzt. Im Folgenden

werden die Versuchsreihen konkreter beschrieben:

e Buche (BU (1)); mit geringem Rindenanteil; 6 Wochen in SEB gelagert; Entnahmen der
Proben fiir die chemischen Analysen nach 1, 2, 3, 4, 5 und 6 Wochen

e Nadelholz aus verschiedenen Holzsorten (Nh-Mix (1)); unbekannte Zusammensetzung,
mit geringem Rindenanteil, 6 Wochen in SEB gelagert; Entnahmen der Proben fiir die
chemischen Analysen nach 1, 2, 3,4, 5 und 6 Wochen

e Esche (ES (1)); reine Esche, 11 Wochen in SEB gelagert; Entnahmen der Proben fiir die
chemischen Analysen nach 2, 5, 8 und 11 Wochen

e Mischung aus Esche als Hauptbestandteil, Kiefer und Buche (ES-Mix (1)); unbekannte
Zusammensetzung, 11 Wochen in SEB gelagert; Entnahmen der Proben fiir die
chemischen Analysen nach 3, 6, 9 und 12 Wochen

e Nadelholzmischung (Nh-Mix (3)); unbekannte Zusammensetzung, mit Rinden, Nadel
und Laub; 12 Wochen in SEB gelagert: Entnahmen der Proben fiir die chemischen
Analysen nach 3, 6, 9 und 12 Wochen

e Kirsche (K); mit Rinden und Laub; undefinierte Zusammensetzung, 66 Tage bei 4
verschiedenen konstanten Temperaturen (37, 50, 60 und 80 °C) gelagert, Entnahmen

der Proben fiir die chemischen Analysen nach 13, 24, 38, 52 und 66 Tagen
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Pappel (PA); mit Rinde & Laub; undefinierte Zusammensetzung, 14 Tage in
Trockenschrianken (S1 bis S4) mit verschiedenen Temperaturgradienten (S1: konstante
Temperatur von 37 °C; S2: dT/dt = 5 K/d; S3: dT/dt = 2,5 K/d und S4: dT/dt = 10 K/d)
gelagert. Entnahmen der Proben fiir die chemischen Analysen nach 2, 3, 12 und 14
Tagen.

Mischung aus Tanne/Fichte/Pappel (TA/FI/PA-Mix); mit Rinden & Nadel, unbekannte

Zusammensetzung,
o 14 Tage in Gldsern; S1: konstante Temperatur von 37 °C; S2: dT/dt =2 K/d; S3:
dT/dt = 4 K/d und S4: dT/dt = 8 K/d, Entnahmen nach 3, 6, 8 und 14 Tagen
o 15 Tage im Container; Entnahmen nach 4 und 15 Tagen an den Positionen T1,
T3, T4, T7 und T8.
Mischung aus Nadel- und Laubholzern (Nh/Lh-Mix) mit Rinden, Nadel & Laub,
unbekannte Zusammensetzung
o 6 Tage in Gléasern; S1: dT/dt = 2 K/d; S3: dT/dt = 10 K/d, Entnahmen nach 1, 2
und 6 Tagen

o 15 Tage im Container; Entnahmen der Proben nach 2, 7 und 15 Tagen

Durch die unbekannte Zusammensetzung der Hackschnitzel/Hackschnitzelmischungen konnen

die Ergebnisse der chemischen Analysen (Cellulose, Hemicellulosen, Lignin, Extraktstoffe) nur

schwer miteinander verglichen werden. Aufgrund der unterschiedlichen Zusammensetzung

(bspw. Rindenanteile, Nadeln) an den verschiedenen Entnahmestellen bzw. in verschiedenen

Gléasern sind die Proben innerhalb einer Reihe inhomogen. Aus diesem Grund, wurden weitere

Versuche mit definiertem Material durchgefiihrt:

reine Fichtehackschnitzel (FI); frisch gehackt, entrindet, ohne Rinde & Nadeln, in
Gléasern, 14 Tage isotherm (37 °C und 50 °C) gelagert, Entnahme der Proben nach 1, 3,
7 und 14 Tagen

Gemisch Fichte mit Rinde (FI/Ri); frisch gehackt, entrindet, 80 % reine
Fichtenhackschnitzel und 20 % Fichterinde, in Gliasern in Trockenschrinken, in
Gléasern, 14 Tage isotherm (37 °C und 50 °C) gelagert, Entnahme der Proben nach 1, 3,
7 und 14 Tagen
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5.10.2. Durchgefiihrte Arbeiten in IPHC — TU Dresden

Die Proben fiir die chemischen Analysen wurden am Lagerungsort direkt nach der Entnahme
im Trockenschrank bei 60 °C getrocknet. AnschlieBend wurden sie dem IPHC zur Verfiigung
gestellt, wo sie und mittels einer Schlagkreuzmiihle 2 mal bei einer Siebmaschenweite von

0,4 mm zerkleinert, die Feuchte bestimmt und chemisch analysiert wurden.

Die Proben wurden zuerst mit Ethanol/Toluol extrahiert, um den Extraktstoffgehalt zu ermitteln
und um die Storfaktoren fiir die Ermittlung von Lignin, Cellulosen und Hemicellulosen zu
reduzieren bzw. zu eliminieren. Von den extrahierten Proben wurde anschlieBend der Lignin-,

Cellulose- und Hemicelluloseanteil bestimmt.

Zusitzlich zu diesen nasschemischen Untersuchungen wurde der Aschegehalt der nicht
extrahierten Proben ermittelt. Fiir ausgewihlte Versuchsreihen (siehe Tabelle 2) wurde
auBerdem eine qualitative Untersuchungen der Extrakte mittels GC/MS durchgefiihrt. Die
Proben wurden hierfiir fraktionierend extrahiert. Sie werden dazu nacheinander mit Hexan,
Toluol und Ethanol (GC-reine Qualitit) extrahiert. Mittels GC-MS-Chromatographie wird die

qualitative Zusammensetzung der Extrakte bestimmt.
Die chemischen Analysen wurden wie folgt durchgefiihrt:

Bestimmung der mit organischen Losungsmitteln extrahierbaren Anteile (Extraktstoffgehalt)
Der Extraktstoffgehalt wurde nach der Norm ASTM D1107-56 durchgefiihrt. Er wurde auf

Grundlage des Trockenmasseanteils des nicht extrahierten Analysenmaterials berechnet.

Bestimmung des Ligningehaltes

Diese Bestimmung basiert auf der Hydrolyse der Hemicellulose und Cellulose zu 16slichen
Zuckern. Bei der Klason-Methode [16] wird das Lignin als unldslicher Rest bestimmt. Der
Ligningehalt wurde auf Grundlage des Trockenmasseanteils des extrahierten

Analysenmaterials sowie des Extraktsoffgehaltes berechnet.

Bestimmung des Cellulosegehaltes
Die Cellulosebestimmung nach Kiirschner und Hoffer [17] beruht auf der Oxydation des

Lignins mittels alkoholischer Salpetersidure zu alkoholischem Nitrolignin, welches in Alkohol
und Wasser 10slich ist. Die Hemicellulosen werden hydrolysiert. Der Cellulosegehalt wurde auf
Grundlage des Trockenmasseanteils des extrahierten Analysenmaterials sowie des

Extraktsoffgehaltes berechnet.
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Bestimmung des Holocellulosenanteils bzw. des Hemicelluloseanteils
Der Holocelluloseanteil wurde nach den Normen Tappi 249-75 und ASTM D1104-56, sowie

nach Li [16] durchgefiihrt. Er wurde auf Grundlage des Trockenmasseanteils des extrahierten
Analysenmaterials sowie des Extraktsoffgehaltes berechnet. Der Hemicelluloseanteil ergibt sich aus

der Differenz aus Holocelluloseanteil und Celluloseanteil.

Bestimmung der Aschegehalte
Der Aschegehalt wurde nach den Normen DIN 53 370 (Bestimmung des Gliihriickstandes) und

DIN 53 373 (Bestimmung des sdureloslichen Anteils im Gliihriickstand) sowie nach Matissek
[18] bestimmt. Der Riickstand wurde ausgewogen und der Aschegehalt auf Grundlage des

Trockenmasseanteils des Analysenmaterials berechnet.

Da es sich bei den meisten untersuchten Hackschnitzeln um Mischproben mit Rinden, Laub
und Nadeln handelt, wurden zusitzlich die Aschegehalte der ermittelten Lignin-, Cellulose- und
Hollocellulosen-Proben ermittelt, um eine Korrektur dieser Gehalte beziiglich am Material
anhaftender Bodenbestandteile, welche das Ergebnis der Analysen verfélschen, vornehmen zu
konnen. Hierfiir wurden die Fritten mit Lignin, Cellulose oder Holocellulosen im Muffelofen

bei 575 °C fiir 6 Stunden verascht.

Qualitative Analyse des Extraktes mittels GC/MS
Ausgewihlte Proben (siehe Tabelle 2) wurden hinsichtlich ihrer Extraktstoffzusammensetzung

untersucht, um den Einfluss der Lagerung auf die Extraktstoffgruppen bzw. die Anderung der
Extraktstoffe durch die Lagerung aufzuzeigen. Dazu wurden die Proben einer fraktionierten
Extraktion in 3 LoOsungsmitteln mit steigender Polaritdt extrahiert. Dafiir wurde das zu
untersuchende Material (ca. 2 g atro) zuerst mit 60 ml GC-reinem Hexan fiir 6 h in einer
Soxhlet-Apparatur extrahiert. Das so extrahierte Material wurde {iber Nacht in der
Extraktionshiilse im Abzug getrocknet und anschlieBend mit 60 ml GC-reinem Toluol fiir
weitere 6 Stunden extrahiert. Das extrahierte Material wurde wieder tiber Nacht in der
Extraktionshiilse im Abzug getrocknet und am folgenden Tag mit 60 ml GC-reinem Ethanol
fiir weitere 6 h extrahiert. Die 3 Extrakte wurden mittels Rotationsverdampfer bei 40 °C bis zur
Trocknung einrotiert. Danach wurden die Extrakte mit 2 ml (ggf. 4 ml) des jeweiligen

Losungsmittels (also GC-reines Hexan, Toluol oder Ethanol) wieder gelost.
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Die so vorbereitete Extraktlosung wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet, iiber einen 0,45 um
Spritzenfilter (CA Hexan oder PTFE Toluol/Ethanol) filtriert und anschlieend mittels GC/MS
(Shimadzu QP2010S, Saule: ZB-5-MS, Zebron/Phenomenex) analysiert. Die mittels GC/MS

detektierten einzelnen Extraktstoffe wurden iibergeordneten Extraktstoffgruppen zugeordnet.

5.10.3. Ergebnisse Hackschnitzeln aus den SEB-Versuchen

Lagerung von Buche-Hackschnitzeln (BU(1)) und Nadelholzer-Hackschnitzelgemisch (Nh-Mix (1))
in Selbsterwdrmungsboxen SEB

Die eingesetzten Holzstimme der ersten Versuchsreihe mit Buche bzw. Nadelhodlzern
(verschiedene Holzarten — unbekannte Zusammensetzung) waren bereits lingere Zeit gelagert,
daher ist der Extraktstoffgehalt sehr niedrig. Er betrdgt bei Buche unter 1,2 % und bei
Nadelholzern unter 1,8 % (Abbildung 107, Referenzprobe — Lagerungszeit = 0). Die
Ascheanteile der beiden Hackschnitzelsorten liegen deutlich unter 1 %. Wie zu erwarten ist der
Ligninanteil des Nadelholzgemisches hoher und der Hemicelluloseanteil deutlich geringer als

bei Buchenholz. Der Celluloseanteil lag im Nadelholzgemisch hoher als bei den Buche-

Hackschnitzeln.
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Abbildung 107: Anderung der chemischen Zusammensetzung der Buche-Hackschnitzel (BU (1))
Nadelholzhackschnitzelmischung (Nh-Mix (1)) wihrend der Lagerung

Die Cellulose- und Ligninanteile sind bei beiden Hackschnitzelsorten aufgrund der kurzen
Lagerungszeit von 6 Wochen in der SEB quasi konstant. Im Gegensatz dazu sinkt der
Hemicelluloseanteil deutlich. Der Extraktstoffgehalt nimmt bis zur 4. Woche tendenziell leicht
ab. Danach nimmt er wieder zu. (Abbildung 107). Diese Zunahme kann durch die
Abbauprodukte der Hemicellulosen erklirt werden. Diese werden teilweise bei der Analyse als
Extrakte miterfasst. Hemicellulosen werden erwartungsgemal leichter von Mikroorganismen
abgebaut als Cellulose und Lignin. Die Werte des Aschegehaltes weisen eine starke Streuung
auf, was ein Indiz fiir Inhomogenitét der Proben ist. Die Ergebnisse der chemischen Analysen
fiir die BU-Hackschnitzel und Nh-Hackschnitzelmischung (Nh-Mix (1)) wurden in Tabelle 27

zusammengefasst.

Tabelle 27: chemische Zusammensetzung der Buche-Hackschnitzel (BU(1)) und
Nadelholzhackschnitzelmischung (Nh-Mix (1)) wahrend der Lagerung

Buche BU (1)
Extrakt [%] Lignin [%] Cellulose [%] Hemicellulosen [%] Asche [%]
Lagerzeit [Wochen] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 0,98 0,18 22,75 0,03 46,78 2,75 36,17 1,05 0,447 0,09
1 0,83 0,01 22,33 0,11 47,25 1,58 31,33 0,37
2 1,16 0,07 22,01 0,71 47,51 1,16 34,28 1,21
3 0,77 0,14 23,06 0,01 46,36 0,30 33,00 0,96 0,522 0,18
4 0,64 0,12 22,51 0,05 47,39 1,04 34,21 1,16
5 0,87 0,07 23,27 0,42 47,71 0,56 31,07 0,17
6 0,82 0,03 22,98 0,13 47,06 1,71 30,21 0,16 0,529 0,05
Nadelholzmischung Nh-Mix (1)
Extrakt [%] Lignin [%] Cellulose [%] Hemicellulosen [%] Asche [%]
Lagerzeit [Wochen] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 1,71 0,10 26,55 0,01 50,60 0,18 27,27 0,92 0,551 0,05
1 1,55 0,06 26,60 0,18 53,84 0,95 22,55 0,25
2 1,68 0,07 26,66 0,10 53,00 0,06 23,93 1,82
3 1,33 0,01 26,80 0,04 53,02 0,17 20,88 1,60 0,474 0,25
4 1,29 0,02 26,89 0,40 51,84 0,27 23,19 1,55
5 1,45 0,07 26,73 0,17 52,37 0,33 21,24 0,15
6 1,66 0,02 26,80 0,06 52,82 1,18 20,54 1,58 0,562 0,26
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Lagerung von Nadelholzmischungs- (Nh-Mix (3)) und Esche-Hackschnitzeln (ES (1) & ES-Mix
(1)) in SEB

Da die erste Versuchsreihe zeigte, dass die Aktivititen der Mikroorganismen im
Hackschnitzelhaufen erst nach 6 Wochen stirker werden und somit deutliche Anderungen in
den Anteilen der unterschiedlichen Holzkomponenten erst spéter zu erwarten waren, wurde die

Lagerzeit dieser Versuchsreihen auf 12 Wochen verlidngert.

Bei diesem Versuch gab es zwei Proben (ES (1) und ES-Mix (1)), die nur aus Holz bestanden,
wohingegen Nh-Mix (3) eine Mischprobe aus Nadelholz, Rinde und Nadeln darstellt. Die
genaue Zusammensetzung der Mischungen ist nicht bekannt. Daher ist davon auszugehen, dass
die chemische Zusammensetzung der Proben, die zu verschiedenen Zeitpunkten entnommen

wurden, stark variiert.

Die mit Rinde und Nadeln gemischten Hackschnitzel (Nh-Mix (3)) weisen im Vergleich zu den
reinen Holzproben (ES (1) bzw. ES-Mix (1)) einen deutlich hoheren Extraktstoffgehalt (ca.
9,95 % gegeniiber 2,06 bzw. 2,87 %) auf (Abbildung 108a und Tabelle 28). Dieser erklirt sich
mit dem hoheren Anteil an Extraktstoffen in Rinde und Nadeln im Vergleich zu Holz. Mit
zunehmender Lagerung nimmt bei dieser Mischprobe der Extraktstoffgehalt kontinuierlich und

deutlich stirker ab als bei den reinen Holz-Proben (ES (1) und ES-Mix (1)).

Abhiingig vom Ausgangsmaterial sind die Anderungen in Lignin-, Cellulose- und
Hemicellulosengehalt iiber den Lagerungszeitraum unterschiedlich. Bei der Mischprobe (Nh-
Mix (3)) sind die Anderungen in den Gehalten stiirker als bei den reinen Holzproben. Diese
Anderungen sind jedoch geringer als die Anderungen der Extraktstoffe. Im Folgenden werden

die Ergebnisse niher beschrieben:

e Nadelholzmischung (Nh-Mix (3)): Uber die Lagerzeit konnte eine geringfiigige

Erhohung des Ligningehaltes und eine deutliche Erhdhung des Cellulosegehaltes
festgestellt werden. Die Hemicellulosen werden zu Beginn der Lagerung stark
abgebaut. Am Ende der Lagerung steigt der Hemicellulosegehalt wieder an. (Abbildung
108b, c und d)

e Reine Esche-Hackschnitzel (ES (1)) &/ gemischte Esche-Hackschnitzel mit Kiefer und
Buche (ES-Mix (1)): bei diesen Proben, die aus Hackschnitzeln ohne Rinde, Laub und

Nadeln bestehen, ist der Ligninanteil iiber den gesamten Zeitraum konstant.
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Der Celluloseanteil ist iiber einen weiten Zeitraum relativ konstant und nimmt am Ende
leicht ab. Parallel dazu steigt der Hemicellulosegehalt am Ende der Lagerung

geringfiigig an.

a) Extrakte von ES (1), ES-Mix (1) & Nh- b) Lignin von ES (1), ES-Mix (1) & Nh-
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Abbildung 108: chemische Zusammensetzung der Esche-Hackschnitzel (ES (1) & ES-Mix (1)) und
Nadelholzhackschnitzelmischung (Nh-Mix (3)) wdhrend der Lagerung
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Die Unterschiede im Aschegehalt (anorganische Bestandteile) sind bei der Mischprobe (Nh-
Mix (3)) stirker als bei den reinen Holzproben. Die hohen Ascheanteile sind im Wesentlichen
auf anhaftende Bodenbestandteile an Rinde und Nadeln zuriickzufiihren. Die Schwankungen
im Aschegehalt der Probe Nh-Mix (3) lassen sich mit den unterschiedlichen Anteilen an Rinde,
Holz und Nadel erklidren, da man nicht exakt die gleiche Stelle/die gleiche Mischung beprobt.
Der Aschegehalt kann als Indikator fiir die Homogenitit der Proben genutzt werden. Der
Aschegehalt sollte sich iiber die Lagerung nicht dndern und kann bei homogenen Holzproben

aus MaB fiir den Abbau herangezogen werden.

Deutlich war bei dieser Versuchsreihe zu sehen, dass sich die Lignin- und Cellulosegehalte der
Proben ohne Nadeln und Rindenbestandteile weniger stark verdndern. Wie zu erwarten, dndert
sich der Ligningehalt nicht und die Cellulose wird nur zu Ende etwas abgebaut. Dabei entstehen
kurzkettige Bruchstiicke, die bei den Hemicellulosen miterfasst werden, wodurch deren Anteil

steigt.

Die Interpretation der Nadelholzmischung ist wesentlich schwieriger, da Holz, Rinde und
Nadeln sehr verschiedene Gehalte der einzelnen Hauptkomponenten aufweisen. Eine
Schwankung in der Mischung fiihrt daher zwangslidufig zu einer Schwankung in der
chemischen Zusammensetzung. Die beobachteten Zunahmen der Cellulose- und
Hemicellulosengehalte zum Ende des Versuches sind deshalb eher auf variierende Mischungen

als auf ablaufende chemische oder mikrobielle Prozesse zuriickzufiithren.

Tabelle 28 zeigt die Zusammensetzungen der untersuchten Hackschnitzel ES (1), ES-Mix (1)
und Nh-Mix (3) im Laufen der Lagerung.
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Tabelle 28: chemische Zusammensetzung der Esche-Hackschnitzel (ES (1) & ES-Mix (1)) und der
Nadelholzmischung (Nh-Mix (3))

Esche ES (1)
Extrakt Lignin Cellulose Hemicellulosen Asche
[%] [%] [%] [%] [%]
Lagerzeit [Wochen] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 2,87 0,11 24,4 0,3 45,84 01 32,55 1,11 0,329 0,0004
2 2,23 0,02 25,24 0,68 43,35 1,52 33,13 0,97
5 1,7 0,04 24,99 0,08 44,32 0.2 32,67 1,49 0,272 0,007
8 1,47 0,03 25,63 0,01 43,91 1,33 32,55 15
11 2,28 0,02 24,73 0,05 43,65 0,62 35,87 0,82 0,317 0,014
Esche-Mischung ES-Mix (1)
Extrakt Lignin Cellulose Hemicellulosen Asche
[%] [%] (%] [%] [%]
Lagerzeit [Wochen] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 2,06 0,01 24,09 0,36 46,43 0,49 31,19 2,43 0,372 0
3 1,56 0,01 25,26 0,22 46,7 0,44 30,24 1,28
6 1,54 0,001 25,47 0,06 47,52 0,18 28,77 0,98 0,344 0,007
9 1,68 0,09 25,51 0,07 46,81 0,2 31,43 0,38
12 3,19 0,36 24,39 0,01 44,46 0,05 35,77 2,23 0,412 0,017
Nadelholzmischung Nh-Mix (3)
Extrakt Lignin Cellulose Hemicellulosen Asche
[%] [%] [%] (%] (%]
Lagerzeit [Wochen] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 9,95 0,004 25,19 0,37 29,97 0,26 24,21 0,78 7,25 0,83
3 6,17 0,17 25,64 0,68 34,24 0,46 19,95 1,04 7,10 1,09
6 4,94 0,03 27,14 0,03 35,43 0,10 19,27 5,76 0,42
9 4,07 0,06 27,74 0,59 38,26 1,89 26,77 0,36 5,15 0,17
12 3,52 0,25 28,58 1,13 39,77 0,72 27,48 1,52 4,45 0,05

5.10.4. Analyse von Hackschnitzeln aus den Glasversuchen und den
Containerversuchen

Lagerung von Kirsche-Hackschnitzel (K) in Glisern
Die Lagerung in der SEB wird durch viele Parameter, welche sich wihrend des Versuches

dndern, beeinflusst. Fiir eine Simulation ist es von Bedeutung, dass man die Variablen
eingrenzt. Aus diesem Grund wurden isotherme Versuche mit Kirsche-HS in Glidsern
durchgefiihrt, um eine definierte Temperatur einzustellen. Hierbei sollte Einfluss der
Temperatur auf die Mikroorganismen untersucht werden. Die Gldsern wurden bei konstanten
Temperaturen (37, 50, 60 und 80 °C) in Trockenschrinken iiber eine Dauer von 66 Tagen

gelagert.

Die mit Rinde gemischten Kirsche-Hackschnitzel weisen einen sehr hohen Extraktstoffgehalt
(>9 %) auf (Abbildung 109 a). Dies erklirt sich durch den hoheren Extraktstoffanteil im
Kirschholz, aber vor allem in der Kirschrinde. Mit zunehmender Lagerungsdauer nimmt der

Extraktstoffgehalt bei allen Lagerungstemperaturen ab.
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Der Verlauf des Extraktstoffgehaltes {iiber die Lagerungszeit ist dabei von der
Lagerungstemperatur abhéngig. Bei allen Lagerungstemperaturen kommt es wihrend der ersten
10 Tage zu einer unterschiedlichen Abnahme des Gehaltes, der dann wihrend der nédchsten 25
Tage relativ konstant bleibt. Erst danach sinkt der Gehalt wieder stark ab. Zu Beginn werden
fliichtige (z. B. Terpene) und gasformige Stoffe abgegeben. Hierbei wire mit steigender
Lagerungstemperatur eine grofBere Abnahme der Extraktstoffe zu erwarten, was fiir die bei
80 °C gelagerte Probe auch zutrifft. Die Abnahme des Extraktstoffgehaltes liegt bei den
anderen Lagerungstemperaturen wihrend dieser Zeit im gleichen Bereich. Ein mikrobieller
Abbau setzt dann bei allen Proben offensichtlich erst nach ca. 35 Tagen ein. Dabei weist die
bei 37 °C gelagerte Probe eine kontinuierliche Abnahme bis Versuchsende auf. Biochemische
Prozesse besitzen oft ein Temperaturoptimum, welches hier offensichtlich vorliegt. Bei hoheren
Temperaturen (50 und 60 °C) kommt es nach ca. 50 Tagen zu einem Abflachen der Kurve. Die
bei 80 °C gelagerte Probe zeigt zu diesem Zeitpunkt eine stirkere Abnahme des

Extraktstoffgehaltes. Allerdings flacht die Kurve auch hier nach ca. 50 Tagen ab.

Die zeitlichen Anderungen der Lignin-, Cellulose- und Hemicellulosengehalt sind auch bei
diesen Probenreihen unterschiedlich. Unter Beriicksichtigung der methodischen Fehler kann
gesagt werden, dass sich der Cellulosegehalt bei allen Lagerungstemperaturen iiber den
gesamten Zeitraum kaum @ndert. Der Ligningehalt weist mit zunehmender Lagerungszeit eine
leichte Zunahme auf. Dabei tritt die Verdnderung bei der bei 80 °C gelagerten Probe am
schnellsten ein. Beim Hemicellulosengehalt ist nur bei dieser Probe eine tendenzielle Abnahme
zu erkennen. (Abbildung 109 b, ¢, d) Dies und die schnellere Abnahme der Extrakte erklédren

den zu einem fritheren Zeitpunkt hoheren Ligningehalt der bei 80 °C gelagerten Probe.

Der Aschegehalt der Kirschenhackschnitzel ist deutlich hoher als bei der Versuchsreihe mit
reinen Buchen- und Eschenhackschnitzeln. Die teilweise starken Schwankungen des
Aschegehalts deuten auch hier auf eine starke Varianz der Kirschproben und Verunreinigungen

hin.



Losungsweg und Ergebnisse

199
a) Extrakte von Kirsche-HS b) Lignin von Kirsche-HS
10 ;g 30 -
o b -
f 28 -
_ * * . % pid
£ 81 be & l 4
3 X *K37°C 3 ol X 1 K 37°C
g 7 g u .
£ & i HK50°C g, . s - WK 50°C
5 6 - = i K 60°C 2 3 A ; K 60°C
¥ ¥ X K 80°C »nt L) X K 80°C
5 |
4 . . . . . . . 20 . ; . . ; . |
10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Lagerzeit (d) Lagerzeit (d)
¢) Cellulose von Kirsche-HS d) Hemicellulosen von Kirsche-HS
40 - 40 -
o Fas § I é ? ;
g g } T s ¥
‘g 36 13
g g % e K37C g K 37°C
H + i HK50°C £ 3} WK 50°C
5 347 T { 3
2 T K 60°C £ K 60°C
o
5 J_ X K 80°C 2254 {‘ X K 80°C
30 . . ; ; ; ; | 20 . . . . . . |
10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Lagerzeit (d)

Lagerzeit (d)

e) Asche von Kirsche-HS

50 -

4,0 - L

g

E 30 1 l *K37°C

]

WK 50°C

% 20 3 ]

2 ¥ Ed 1 K 60°C
1,0 4 % XK 80°C
0,0 . ; ; ; ; !

0 10 20 30 50 60 70

Lagerzeit (d)

Abbildung 109: Anderungen der chemischen Zusammensetzung der Kirsche-Hackschnitzel wiihrend

der Lagerung

In Tabelle 29 sind die Daten der chemischen Zusammensetzung der in dieser Versuchsreihe

charakterisierten Proben zusammengestellt.
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Tabelle 29: chemische Zusammensetzung der Kirsche-Hackschnitzel (K) wahrend der Lagerung

Kirsche-Hackschnitzel
Extrakte [%)]
K 37°C K 50°C K 60°C K 80°C
Lagerzeit [d] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 9,28 0,198 9,28 0,198 9,28 0,198 9,28 0,198
13 8,47 0,05 7,5 0,054
24 8,7 0,19 8,94 0,156
38 8,4 0,107 7,92 0,101 7,98 0,476 7,6 0,171
52 6,67 0,111 6,46 0,143 6,2 0,176 5,38 0,157
66 4,94 0,124 6,43 0,246 6,06 0,001 5,12 0,022
Lignin [%]
K 37°C K 50°C K 60°C K 80°C
Lagerzeit [d] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 22,51 0,24 22,51 0,24 22,51 0,24 22,51 0,24
13 23,15 0,31 25,46 0,47
24 22,7 0,32 23,51 0,19
38 23,09 0,53 23,06 0,48 24,03 0,36 27,3 0,47
52 23,95 0,22 24,96 0,2 25,94 0,13 26,54 0,74
66 26,45 0,16 24,12 0,13 25,96 0,66 26,95 0,21
Cellulose [%]
K 37°C K 50°C K 60°C K 80°C
Lagerzeit [d] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 36,55 0,55 36,55 0,55 36,55 0,55 36,55 0,55
13 35,53 0,4 35,47 1,5
24 35,34 1,34 32,39 1,21
38 36,14 0,19 35,68 0,62 34,24 0,3 34,53 1,04
52 35,9 0,96 33,7 1,01 34,78 1,16 35,92 0,07
66 35,09 1,41 35,16 0,43 34,73 1,42 35,73 0,45
Hemicellulosen [%]
K 37°C K 50°C K 60°C K 80°C
Lagerzeit [d] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 35,63 0,37 35,63 0,37 35,63 0,37 35,63 0,37
13 32,53 0,42 32,34 2,3
24 33,97 0,87 34,87 2,57
38 34,86 0,66 35,1 0,71 35,16 1,29 25,15 2,03
52 36,23 1,16 37,27 0,29 33,42 0,44 29,17 1,11
66 33,45 0,49 33,98 0,33 34,17 0,56 29,42 1,49
Ascheanteil [%]
K 37°C K 50°C K 60°C K 80°C
Lagerzeit [d] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 1,83 0,16 1,83 0,16 1,83 0,16 1,83 0,16
13 1,44 0,16 1,54 0,00
24 3,59 0,14 3,28 0,80
38 1,44 0,09 1,85 0,13 2,65 1,44 2,32 0,45
52 1,76 0,10 2,04 0,04 1,88 0,31 1,12 0,24
66 2,18 0,09 2,20 0,10 1,78 0,42 1,99 0,30
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Lagerung von Pappel-Hackschnitzel (PA) sowie Hackschnitzelmischungen aus
Tanne/Fichte/Pappel (TA/FI/PA-Mix) & aus verschiedenen Nadel- und Laubhdélzern (Nh/Lh-Mix)

Die Lagerungen bei dieser Versuchsreihe wurde in Glidsern (PA, TA/FI/PA-Mix, Nh/Lh-Mix)
und in Containern (TA/FI/PA-Mix, Nh/Lh-Mix) durchgefiihrt. Kapitel 5.10.1 gibt eine
detaillierte Beschreibung der Lagerung.

a) PA-Extrakte b) PA-Lignin
7 30
65 @ * 28
—_ [ |
g 6 I a >|'< S l
= X = 26
E | = é #s1 3 es1
£55 - H * |
b4 * ms2 Z b oms2
¢ £ 24 ]
g 5 % 53 = 53
25 | x4 2 xs4
4 . . . . . . | 20
0 2 a 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
Lagerzeit (d) Lagerzeit(d)
¢) PA-Cellulose d) PA-Hemicellulosen
40 - 40 -
I i
38 = i
- & 35 -
g * h 3 )
23 7 Toest § o T f ; ®s1
2 us2 3 ms2
£3 3
3 s AS3 £ .| s3
32 X 54 E x4
30 T T T T T T | 20 T T T T T T ]
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
Lagerzeit (d) Lagerzeit (d)
e) PA-Asche

o
=]
)

~ ~
[=] w
—_——

&
¢
—
<
w
=

Ascheanteil (%)
w w
[=] w
— 04—
——C -O—HIH
—H
| ]
I

N
[E]
L

~
[=}

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Lagerzeit (d)

Abbildung 110: Anderungen der chemischen Zusammensetzung der Pappel-Hackschnitzel (PA)
wdhrend der Lagerung
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PAPPEL PA (Glasversuche):
Bereits die starken Streuungen im Aschegehalt deuten auf sehr inhomogene Proben hin. Diese

Streuungen treten bei allen Bestimmungen insbesondere bei den Proben auf, deren Werte
deutlich abweichen. Die Gehalte an Rinde, Schmutz und Hackschnitzeln sind offensichtlich
teilweise unterschiedlich, wodurch die Interpretation der Ergebnisse erschwert wird. Dass die
Varianz der Probenzusammensetzung die Hauptursache fiir auftretende Anderungen in den
Gehalten ist, kann damit begriindet werden, dass bei vielen Proben nach einer Lagerung von 14
Tagen kaum Anderungen zu verzeichnen sind. Dies deutet darauf hin, dass in diesem kurzen

Zeitraum kaum chemischen Verdnderungen stattfinden.

In Tabelle 30 sind die Daten zur chemischen Zusammensetzung der in diesen Versuchsreihen

charakterisierten Proben zusammengestellt.

Tabelle 30: chemische Zusammensetzung der Pappel-Hackschnitzel (PA) wdhrend der Lagerung

PAPPEL
Extrakt [%]
s1 s2 s3 s4
Lagerzeit [d] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 6,47 0,31 6,47 0,31 6,47 0,31 6,47 0,31
2 5,03 0,041 5,01 0,375 5,88 0,334 4,98 0,011
3 6,03 0,085 5,33 0,211 5,59 0,064 5,27 0,002
12 5,58 0,023 5,55 0,221 5,55 0,084 6,09 0,269
14 6,5 0,034 6,18 0,059 5,9 0,108 5,9 0,066
Lignin [%]
s1 s2 s3 s4
Lagerzeit [d] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 23,95 0,51 23,95 0,51 23,95 0,51 23,95 0,51
3 24,79 0,08 24,62 0,23 25,91 0,06 26,01 1,03
14 24,2 0,51 24,33 0,24 24,79 0,18 24,63 0,19
Cellulose [%)]
s1 s2 s3 s4
Lagerzeit [d] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 36,22 0,96 36,22 0,96 36,22 0,96 36,22 0,96
3 36,24 0,33 36,72 0,57 37,99 0,92 38,88 0,17
14 33,04 0,2 36,6 0,81 36,31 0,47 38,42 0,84
Hemicellulosen [%]
s1 s2 s3 s4
Lagerzeit [d] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 31,94 0,8 31,94 0,8 31,94 0,8 31,94 0,8
3 31,7 1,23 33,9 0,68 33,2 0,22 32,54 0,66
14 32,75 2,9 31,22 0,78 33,38 1,04 34,46 2,44
Asche[%)]
s1 s2 s3 s4
Lagerzeit [d] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 3,66 0,38 3,66 0,38 3,66 0,38 3,66 0,38
2 2,88 0,12 2,69 0 3,43 0,05 2,80 0,40
3 3,03 0,21 3,40 0,10 2,88 0,53 2,79 0,25
12 3,17 0,14 3,11 0,11 3,45 0,30 3,06 0,31
14 4,42 0,46 3,05 0,14 3,17 0,06 2,56 0,03
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Mischung aus Tanne, Fichte und Pappel (TA/FI/PA-Mix)

Bei diesen Versuchen muss bemerkt werden, dass die chemischen Analysen der Proben in den
Gldsern um die absolute Masseabnahme korrigiert wurden, was bei den Proben im
Containerversuch nicht moglich war. Das bedeutet, dass bei letzteren Massezunahmen

verzeichnet werden konnen, die durch die Abnahme einer Komponente entstehen konnen.

a) Extrakt — TA/FI/PA-Mix im b) Extrakt — TA/FI/PA-Mix im
Glasversuch Containerversuch
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Abbildung 111: Anderungen der chemischen Zusammensetzung der Tanne/Fichte/Pappel-
Hackschnitzelmischung (TA/FI/PA-Mix) wihrend der Lagerung

Extrakte: Es fillt auf, dass der Extraktanteil (Referenzwert) dieser Hackschnitzelmischung
deutlich niedriger ist als andere Hackschnitzelmischungen (Nh-Mix, K, PA sowie Nh/Lh-Mix
und FI/Ri). Die Anderungen des Extraktstoffanteils durch die Lagerung in Glisern sind deutlich
schwiicher als im Container (Abbildung 111 a und b). Dies kann damit erklirt werden, dass es
sich bei den Glasversuchen um geschlossene Gefdfle mit einem relativ kleinen Gasvolumen

handelt. Dadurch wird die Abgabe von fliichtigen Stoffen gehemmt. Die Container sind offen.

Im Glasversuch nimmt der Extraktstoffanteil bei allen Temperaturfithrungen (konstante 37 °C,
oder bei verschiedenen Temperaturgradienten von 2 °C/d (S2); 4 °C/d (S3) oder 8 °C/d (S4))
geringfiigig ab. Die Unterschiede im Extraktstoffgehalt liegen im Fehlerbereich der Methode
und sind nicht durch die unterschiedliche Temperaturfithrung bei der Lagerung verursacht.

(Abbildung 111 a).

Die Verdnderungen der Extrakte im Containerversuch sind grofer als im Glasversuch. Zudem
hingt die Grofle der Abnahme von der Position innerhalb des Containers ab: Von oben nach

unten (T1, T3, T7 und T8) wird die Abnahme groB3er (siehe Tag vier), wobei die unteren beiden
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Positionen identisch sind. Eine Ausnahme bildet die Position T4, die auflerhalb der Reihe in
Hohe der Probe T3 entnommen wurde. Hier dndert sich der Extraktstoffanteil im Prinzip nicht
(Abbildung 111 b). Nach 15 Tagen sind die Extraktstoffgehalte innerhalb der Reihe quasi

identisch. T4 bildet mit einem nicht verdnderten Gehalt auch hier eine Ausnahme.

Lignin: Im Glasversuch ist festzustellen, dass der Ligninanteil durch die Lagerungen bei allen
Temperaturverldufen (S1, S2, S3 und S4) tendenziell zunimmt, wobei die Anderungen bei S3
(dT/dt = 4 K/d) und S4 (dT/dt = 8 K/d) hoher sind als bei S1 (ohne Temperaturdnderung bei
konstanten 37 °C) (Abbildung 111 c). Im Containerversuch sind die Anderungen des
Ligninanteils an den verschiedenen Entnahmestellen unterschiedlich. Wihrend an Stelle T4 fast
keine Anderung feststellbar ist, nimmt der Ligninanteil an der untersten Stelle T8 geringfiigig
ab und in den oberen Bereichen (T1, T3 und T7) zu, wobei die Anderung groBer wird, je weiter

oben die Position liegt. (Abbildung 111 d).

Cellulose: Im Glasversuch ist der Celluloseanteil durch die Lagerung bei konstanter
Temperatur bzw. einem geringen Temperaturgradienten kaum veridndert (S1, S2), wéihrend er
bei S3 und S4, den hoheren Temperaturgradienten, abnimmt. Hierbei ist die Anderung bei S4
stiarker als bei S3 (Abbildung 111 e). Im Containerversuch ist eine tendenzielle Zunahme des
Gehaltes zu beobachten, die umso groer wird, je hoher die Probe im Container entnommen
wurde. (Abbildung 111 f). Allerdings treten hier grole Standardabweichungen auf, die fiir eine
groe Varianz zwischen den Proben sprechen, was ebenfalls eine Ursache fiir die

unterschiedliche Anderung sein kann.

Hemicellulosen: Im Glasversuch wurde festgestellt, dass der Hemicelluloseanteil bei
konstanter Temperatur und dem groten Temperaturgradienten (S1, S4) kontinuierlich
zunimmt, wihrend er bei S2 und S3 zuerst zunimmt, danach wieder bis auf das Niveau des
Anfangswertes sinkt (Abbildung 111 g). Im Containerversuch ist keine Anderung des
Hemicelluloseanteils in den mittleren Bereichen des Containers feststellbar, wihrend er im
unteren Bereich deutlich abnimmt und im oberen Bereich scheinbar etwas zunimmt (Abbildung

111 h).

Ascheanteil: Da die untersuchten Hackschnitzel undefiniert und nicht homogen sind und
Rinde, Nadeln und Schmutz enthalten, wiesen die Proben — sowohl im Glas- als auch im

Containerversuch - sehr unterschiedliche Ascheanteile auf (Abbildung 111 i und j).
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Die Gehalte der Holzbestandteile schwanken und haben keinen erklirbaren Trend. Die groflen
Schwankungen im Aschegehalt zeigen die Inhomogenitit der Probe und verdeutlichen, dass die
Werte sehr schwer zu vergleichen sind. Andemngen im Gehalt, sind auf die unterschiedliche
Zusammensetzung zuriick zu fiihren. In Tabelle 31 sind die Daten zur chemischen

Zusammensetzung der in diesen Versuchsreihen charakterisierten Proben zusammengestellt.

Tabelle 31: chemische Zusammensetzung der Tanne/Fichte/Pappel-Hackschnitzelmischung
(TA/FI/PA-Mix) wiihrend der Lagerung

Tanne/Fichte/Pappel TA/FI/PA - GLASVERSUCH
Extrakt [%]
s1 s2 s3 s4
Lagerzeit [d] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 3,64 0,134 3,64 0,134 3,64 0,134 3,64 0,134
3 3,39 0,05 3,49 0,138 3,05 0,157 3,51 0,22
6 3,33 0,14 3,29 0,106 2,94 0,027 2,98 0,111
8 3,39 0,014 2,83 0,105 3,15 0,073 2,92 0,092
14 3,02 0,108 3,29 0,104 2,77 0,019 3,12 0,11
Lignin [%]
s1 S2 s3 sS4
Lagerzeit [d]] mw Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 25,34 0,06 25,34 0,06 25,34 0,06 25,34 0,06
6 26,76 0,07 26,95 0,39 26,2 0,21 26,93 0,42
14 25,53 0,43 26,89 0,83 28,02 0,52 27,58 0,59
Cellulose [%]
s1 2 s3 sS4
Lagerzeit [d]] mw Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 36,4 1,1 36,4 1,1 36,4 1,1 36,4 1,1
6 36,24 0,8 36,51 0,99 36,09 1,18 34,57 1,59
14 36,34 0,26 36,89 0,03 35,3 1,48 34,06 0,54
Hemicellulosen [%]
s1 s2 s3 s4
Lagerzeit [d]] wmw Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 33,67 1,59 33,67 1,59 33,67 1,59 33,67 1,59
6 36,67 1,13 36,13 0,54 36,78 0,8 36,86 4,44
14 36,76 0,38 33,2 0,65 34,48 3,87 38,03 1,13
Asche [%]
s1 s2 s3 s4
Lagerzeit [d] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 2,22 0,09 2,22 0,09 2,22 0,09 2,22 0,09
3 3,40 0,32 3,09 0,03 2,85 0,58 3,16 0,60
6 1,92 0,24 2,79 0,17 2,71 0,01 3,27 0,21
8 2,28 0,01 2,40 0,33 2,85 0,26 2,22 0,06
14 2,67 0,81 2,73 0,08 5,20 0,58 4,35 0,90
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Tanne/Fichte/Pappel TA/FI/PA - CONTAINERVERSUCH
Extrakt [%]
T1 T3 T4 T7 T8
Lagerzeit [d]| mw Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 3,64 0,134 3,64 0,134 3,64 0,134 3,64 0,134 3,64 0,134
4 2,91 0,101 2,71 0,184 3,42 0,127 3,07 0,072 3,87 0,011
15 2,13 0,11 1,93 0,19 3,61 0,135 2 0,035 2,26 0,017
Lignin [%]
T1 T3 T4 T7 T8
Lagerzeit [d]| mw Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 25,34 0,06 25,34 0,06 25,34 0,06 25,34 0,06 25,34 0,06
15 29,77 0,02 28,44 0,23 25,64 0,35 27,59 0,15 24,1 0,36
Cellulose [%]
T1 T3 T4 T7 T8
Lagerzeit [d]| ™Mw Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 36,4 1,1 36,4 1,1 36,4 1,1 36,4 1,1 36,4 1,1
15 36,09 2,47 37,49 0,56 37,87 0,9 39,54 1 39,92 0,01
Hemicellulosen [%]
T1 T3 T4 T7 T8
Lagerzeit [d]] mw Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 33,67 1,59 33,67 1,59 33,67 1,59 33,67 1,59 33,67 1,59
15 31,32 5,1 34,46 0,23 33,15 0,33 34,17 2,47 35,32 0,48
Asche [%]
T1 T3 T4 T7 T8
Lagerzeit [d]] mw Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 2,22 0,09 2,22 0,09 2,22 0,09 2,22 0,09 2,22 0,09
4 3,66 0,19 4,16 0,46 4,11 3,45 0,59 6,18 0,46
7 5,28 0,26 4,06 0,09 2,44 0,32 4,25 0,02 2,86 0,02
15 4,66 0,72 3,44 0,43 2,93 0,11 2,54 0,16 1,89 0,12

Gemischte Nadel-und Laubholzhackschnitzel (Nh/Lh-Mix)
Fiir diese Versuchsreihen gelten die gleichen Anmerkungen hinsichtlich der Korrektur der

chemischen Zusammensetzung um die Masseabnahme der Proben wie bei den TA/FI/PA-Mix.

Extrakte: Es fillt auf, dass der Extraktanteil (Referenzwert) dieser Hackschnitzelmischung im
Glasversuch deutlich niedriger ist als im Containerversuch, obwohl sie der gleichen
Ursprungsprobe entstammen. Der Grund dafiir ist, dass die Hackschnitzel sofort im Container
gelagert wurden, wihrend die Glasversuche aus organisatorischen Griinden erst 20 Tage spéter
gestartet werden konnten. In diesen 20 Tagen wurden viele fliichtige und leicht abbaubare
Extraktstoffe bereits abgebaut, so dass sie bei der Bestimmung (Glasversuch) nicht mehr erfasst

wurden (Abbildung 112 a und b).

Da der Glasversuch nur 6 Tage dauerte, sind die Anderungen des Extraktanteils hierbei auch
wesentlich geringer als beim Containerversuch (15 Tage). Aus der Abbildung 112 a ist
ersichtlich, dass der Extrakt durch die Lagerung tendenziell abnimmt, wobei die Abnahmerate

beim hoheren Temperaturgradienten (S3&S4: dT/dt = 10 K/d) hoher ist als bei S1&S2 (dT/dt
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= 2 K/d). Generell trifft auch hier zu, dass die Abgabe fliichtiger Komponenten in einem

geschlossenen System gehemmt ist.

Die Veridnderungen des Extraktanteils im Containerversuch sind wie bei TA/FI/PA-Mix stérker
und differenzierter als im Glasversuch — u. a. wegen der lingeren Lagerungsdauer. Bei diesem
Versuch sind allerdings keine Tendenzen beziiglich der Position im Container erkennbar, so
dass die Unterschiede der Gehalte im Wesentlichen auf verschiedene Zusammensetzungen der
Proben hinsichtlich der Holz-, Rinden-, Nadel- sowie Laubanteile zuriickzufiihren ist.

(Abbildung 112 b)

Lignin: Im Glasversuch ist festzustellen, dass der Ligninanteil durch die Lagerungen bei den
beiden Temperaturgradienten (S1/S2: dT/dt = 2 K/d und S3/S4: dT/dt = 10 K/d) scheinbar
tendenziell leicht zunimmt, wobei deutliche Schwankungen zu beobachten sind. (Abbildung
112 ¢). Im Containerversuch sind die Anderungen des Ligninanteils ebenfalls inhomogen und

groBBeren Schwankungen unterworfen. (Abbildung 112 d).

Cellulose: Es fillt auf, dass der Celluloseanteil (Referenzwert) im Glasversuch (40,7 %)
deutlich hoher ist als im Containerversuch (37,4 %). Dies spricht fiir sehr unterschiedliche
Probenzusammensetzungen beziiglich Holz-, Rinden-, Nadel und Laubanteile. Im Glasversuch
verandert sich der Celluloseanteil durch die Lagerung nicht, unterliegt aber grofleren
Schwankungen (Abbildung 112 e). Im Containerversuch ist eine scheinbare Zunahme des
Celluloseanteils durch die Lagerung zu beobachten, wobei keine Tendenzen erkennbar sind und

groB3e Schwankungen auftreten. (Abbildung 112 f).

Hemicellulosen: Wie der Celluloseanteil ist auch der Hemicelluloseanteil (Referenzwert) im
Glasversuch (31,4 %) deutlich hoher als im Containerversuch (23,3 %). Im Glasversuch
wurden keine Tendenzen aber grole Schwankungen festgestellt. (Abbildung 112 g). Im
Containerversuch ist analog zur Cellulose eine scheinbare Zunahme des Hemicelluloseanteils
durch die Lagerung zu beobachten, wobei keine Tendenzen erkennbar sind und grof3e

Schwankungen auftreten. (Abbildung 112 h).

Ascheanteil: Ahnlich wie bei den TaFiPa-Hackschnitzeln wiesen auch die NH/LH-
Hackschnitzel sehr unterschiedliche Ascheanteile auf. Diese sind wieder das Resultat der
Inhomogenitit der Proben. (Abbildung 112 i und j). Aus diesem Grund sind die Streuungen der

Ergebnisse sehr hoch.
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Um bessere Daten fiir eine Simulation sammeln zu kdnnen, sind keine reellen Holzmischungen,

sondern reine HS oder definierte Mischungen von HS, Rinde und Nadeln notig.

a) Extrakte — Nh/Lh im Glasversuch b) Extrakte — Nh/Lh im Containerversuch
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g) Hemicellulosen — Nh/Lh im h) Hemicellulosen — Nh/Lh im
Glasversuch Containerversuch
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Abbildung 112: Anderungen der chemischen Zusammensetzung der Nadel- und
Laubholzhackschnitzelmischung (Nh/Lh-Mix) wihrend der Lagerung

In Tabelle 32 sind die Daten zur chemischen Zusammensetzung der in diesen Versuchsreihen

charakterisierten Proben zusammengestellt.
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Tabelle 32: chemische Zusammensetzung der Nadel- und Laubholzhackschnitzelmischung (Nh/Lh-

Mix) wihrend der Lagerung

Nadel- und Laubholzmischung (Nh-Lh-Mix) GLASVERSUCH

Extrakt [%]
51/s2 $3/s4
Lagerzeit [d] MW Stabw MW Stabw
1 5,31 0,31 4,64 0,06
2 5,07 0,06 5,11 0,10
6 4,47 0,08 4,15 0,25
Lignin [%]
51/S2 $3/s4
Lagerzeit [d] MW Stabw MW Stabw
0 26,34 0,78 26,34 0,78
1 27,52 0,28 28,04 0,03
2 26,97 0,32 28,14 0,59
6 28,55 0,18 28,57 0,04
Cellulose [%]
51/S2 $3/54
Lagerzeit [d] MW Stabw MW Stabw
0 40,71 0,15 40,71 0,15
1 40,67 0,74 41,21 0,91
2 40,86 0,23 40,02 0,01
6 40,83 0,81 41,41 0,76
Hemicellulosen [%)]
51/s2 s3/s4
Lagerzeit [d] MW Stabw MW Stabw
0 31,39 0,70 31,39 0,70
1 29,22 0,09 28,02 0,46
2 30,61 0,39 32,25 2,16
6 32,85 2,10 29,64 1,93
Asche [%]
51/s2 s3/s4
Lagerzeit [d] MW Stabw MW Stabw
0 0,93 0,22 0,93 0,22
1 1,12 0,03 0,98 0,12
2 0,91 0,12 1,03 0,01
6 1,15 0,02 1,34 0,08




Losungsweg und Ergebnisse 212

Nadel- und Laubholzmischung (Nh/Lh-Mix) - CONTAINERVERSUCH
Extrakt [%]
Tl T3 T4 T7 T8
Lagerzeit [d]] Mw | Stabw.| MW | Stabw.| MW | Stabw.| MW | Stabw.| MW | Stabw.
0 8,35 0,31 8,35 0,31 8,35 0,31 8,35 0,31 8,35 0,31
2 544 | 003 | 621 | 003 | 623 | 043 | 510 | 012 | 621 | 026
7 4,37 0,16 6,34 0,15 5,52 0,15 3,92 0,00 5,93 0,18
15 2,16 0,02 2,95 0,08 4,01 0,06 2,64 0,03 6,11 0,01
Lignin [%]
T1 T3 T4 T7 T8
Lagerzeit [d]| mMw | Stabw.| MW | Stabw.| MW | Stabw.| MW [ Stabw.| MW | Stabw.
0 25,82 0,25 25,82 0,25 25,82 0,25 25,82 0,25 25,82 0,25
2 2442 | 098 | 2465 | 022 | 2544 | 019 | 2432 | 055 | 2511 | 035
15 25,57 0,39 25,63 0,13 28,26 0,003 25,33 0,08 25,88 0,16
Cellulose [%]
T1 T3 T4 T7 T8
Lagerzeit [d]| mMw | Stabw.| MW | Stabw.| MW | Stabw.| MW [ Stabw.| MW | Stabw.
0 37,39 1,72 37,39 1,72 37,39 1,72 37,39 1,72 37,39 1,72
2 39,81 0,18 38,34 0,59 38,06 1,44 39,03 1,21 40,50 0,96
15 41,17 0,23 38,70 0,35 39,62 1,25 41,35 0,84 39,98 0,09
Hemicellulosen [%]
T1 T3 T4 T7 T8
Lagerzeit [d]| mMw | Stabw.| MW | Stabw.| MW | Stabw.| MW [ Stabw.| MW | Stabw.
0 23,30 1,72 23,30 1,72 23,30 1,72 23,30 1,72 23,30 1,72
2 2550 | 090 | 2524 | 1,78 | 27,77 | 1,72 | 2861 | 019 | 2688 | 1,10
15 29,53 1,44 33,93 0,45 27,04 1,10 28,82 1,40 26,08 0,39
Asche [%]
T1 T3 T4 T7 T8
Lagerzeit [d]| mMw | Stabw.| MW | Stabw.| MW | Stabw.| MW [ Stabw.| MW | Stabw.
0 1,90 0,01 1,90 0,01 1,90 0,01 1,90 0,01 1,90 0,01
2 1,29 0,17 2,53 0,71 1,78 0,05 1,65 0,35 1,16 0,04
7 1,32 0,03 1,93 0,06 1,94 0,23 1,45 0 1,81 0,81
15 412 0,73 2,80 0,21 2,71 0,49 4,28 0,64 2,26 0,37

Lagerung von frischen, entrindeten (reinen) Fichte-Hackschnitzeln (FI) sowie definierter
Mischung aus reinen Fichte-Hackschnitzeln und Fichtenrinden (FI/Ri)

Der verwendete Fichte-Stamm war frisch gefillt. Das Entrinden des Stammes wurde direkt
nach dem Fillen durchgefiihrt. Der entrindete Stamm wurde anschlieend zu Hackschnitzeln

verarbeitet, die direkt fiir die Lagerung in Glédsern eingesetzt wurden

Es wurden sowohl reine Fichte-Hackschnitzel (100 % entrindete Fichte-Hackschnitzel) als
auch eine definierte Probe aus 80 % reinen Fichte-Hackschnitzel und 20 % Fichte-Rinden als
Ausgangsmaterialien eingesetzt. Die Lagerung der Proben wurden in verschlossenen Gldsern

bei 2 konstanten Temperaturen (isotherm) durchgefiihrt:
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e Bei 37 °C iiber 14 Tage: Probe aus reinen Fichte-HS (FI 37) und Mischprobe aus 80 %
Fichte-Hackschnitzel und 20 % Fichterinde (FI/Ri) — Probenentnahme nach 1, 3, 7 und
14 Tagen

e Bei 50 °C iiber 14 Tage: Probe aus reinen Fichte-HS (FI 50) — Probenentnahme nach 1,
3,7 und 14 Tagen

Die Lagerung der Proben fithren zu folgenden Verdnderungen der chemischen Bestandteile:

Extrakte: Die Mischprobe aus 80 % Fichte-Hackschnitzel und 20 % Fichte-Rinden (FI/Ri)
weist einen wesentlich hoheren Extraktstoffanteil (Referenzwert) gegeniiber reinen Fichte-
Hackschnitzeln (FI) auf (9,07 % fiir FI/Ri gegeniiber 3,83 % fiir FI). Dies war zu erwarten, da
die beigemischte Rinde einen hoheren Extraktstoffanteil hat als das Holz. Durch die Lagerung
nimmt der Extraktstoffanteil der FI/Ri-Probe deutlich ab, wihrend die Anderungen bei den
reinen Fichte-Hackschnitzeln nur geringfiigig sind (Abbildung 113 a). Dies liegt an den hoheren
Anteilen an fliichtigen Terpenen in der Rinde. Die Lagerungsdauer betrug in dieser
Versuchsreihe jedoch nur 14 Tage. Eine lidngere Lagerung wiirde diesen Trend verdeutlichen.
Bei den reinen Fichte-HS zeigte die unterschiedliche Temperatur (37 und 50 °C) keine

nennenswerten Unterschiede beziiglich der Anderungen im Extraktstoffgehalt.

Lignin: Die reinen Fichtehackschnitzel (FI) weisen einen hoheren Ligninanteil (Referenzwert)
auf als die Mischprobe FI/Ri. Bei den reinen Fichte-HS nimmt der Ligninanteil durch die
Lagerung ab, sowohl bei 37 °C als auch bei 50 °C, wihrend der Ligninanteil der FI/Ri-Probe
geringfiigig zunimmt. Es besteht kaum ein Unterschied beziiglich des Ligninanteils durch die
Lagerung bei unterschiedlichen Temperaturen (37 oder 50 °C) (Abbildung 113 b). Am Ende
der Lagerung (nach 14 Tagen) liegt der Ligninanteil der FI/Ri-Probe geringfiigig hoher als bei

reinen Fichte-Proben.

Cellulosen: Der Celluloseanteil (Referenzwert) von reinen Fichtehackschnitzel ist, wie
erwartet, deutlich hoher als der von FI/Ri-HS. Durch die Lagerung nimmt der Celluloseanteil
bei den reinen Fichte-HS zu, sowohl bei 37 °C als auch bei 50 °C, wobei die Zunahme bei 50 °C
geringfiigig hoher ist. Bei den FI/Ri-Proben wurde keine nennenswerte Anderung des

Celluloseanteils durch die Lagerung festgestellt (Abbildung 113 c).
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Hemicellulosen: Auch der Hemicelluloseanteil von reinen FI-HS ist hoher als der von FI/Ri-
HS. Der Hemicelluloseanteil von Fichte-HS nimmt durch die Lagerung ab, sowohl bei 37 °C
als auch bei 50 °C, wobei die Abnahmerate bei 50 °C Lagerung geringfiigig hoher ist als bei
37 °C. Eine Abnahme beziiglich des Hemicelluloseanteils wurde auch bei den FI/Ri-Proben

beobachtet. Allerdings féllt diese etwas geringer aus. (Abbildung 113 d)

Aschegehalt: Dass es sich hier um reine Fichte-Hackschnitzel bzw. definierte Proben aus
Fichte-Hackschnitzel und deren Rinden handelt, ist auch anhand des Ascheanteils der Proben
ersichtlich. Er ist in beiden Fillen deutlich unter 1 %, wobei der Ascheanteil bei den
Mischproben aufgrund der Rinden hoher liegt. Es ist auch keine nennenswerte Anderung des
Ascheanteils durch die Lagerung feststellbar, was bei reinen Hackschnitzeln zu erwarten ist.
Die Streuung ist aber auch bei FI/Ri-Proben wesentlich niedriger als bei den undefinierten und

nicht homogenen Proben.

Diese letzte Versuchsreihe zeigte deutlich, dass fiir die Datenaufnahme fiir Simulationszwecke
reine Hackschnitzelproben und definierte Mischungen genutzt werden miissen. Diese Proben
entsprechen zwar nicht realen Holzhackschnitzelproben, zeigen aber eine, gut sichtbar durch
die geringen Schwankungen des Aschegehaltes, gute Homogenitit. Anhand dieser Proben
konnen die Daten der Anderungen in der Holzzusammensetzung gut aufgenommen und fiir

Simulationszwecke herangezogen werden.

Auch in diesen Versuchsreihen ist zu erkennen, dass zunichst nur fliichtige Extraktstoffe
abgegeben werden. Dann setzt ein Abbau der Hemicellulosen ein. Diese kann sowohl thermisch
als auch mikrobiell verursacht sein. Bei einem thermischen Abbau entstehen sehr reaktive
Produkte, von denen sich oft ein Teil an das Lignin bindet, womit ein leichter Anstieg des
Ligningehaltes erkldrbar wire. Die Abnahme des Ligningehaltes bei den Holzproben ist hier
nicht erkldrbar. Die Zunahme des Cellulosegehaltes kann auch nur schwer erklédrt werden,
zumal der Gehalt nach 14 Tagen wieder niedriger ist. Fiir detaillierte Aussagen ist der
Untersuchungszeitraum zu kurz, da vorherige Reihen bereits gezeigt hatten, dass eine

tatsdchliche mikrobielle Aktivitit erst nach ca. 1 Monat einsetzt.
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Abbildung 113: Anderungen der chemischen Zusammensetzung der reinen Fichte-Hackschnitzel (FI)
und Fichte-Hackschnitzel mit Rinden (FI/Ri) wihrend der Lagerung

In Tabelle 33 sind die Daten zur chemischen Zusammensetzung der in diesen Versuchsreihen

charakterisierten Proben zusammengestellt.
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Tabelle 33: chemische Zusammensetzung der reinen Fchtehackschnitzel (FI) und der
Hackschnitzelmischung aus Fichteholz und deren Rinden (FI/Ri) wihrend der

Lagerung
Fichte und Fichte/Rinde
Extrakte [%)]
F137°C FI1 50°C FI/Ri
Lagerzeit [d] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 3,83 0,04 3,83 0,04 9,07 0,02
1 3,74 0,01 4,11 0,06 8,65 0,51
3 3,43 0,02 3,76 0,02 7,11 0,10
7 4,31 0,07 4,07 0,09 7,51 0,06
14 3,75 0,03 3,53 0,14 6,19 0,25
Lignin [%]
FI37°C FI 50°C FI/Ri
Lagerzeit [d] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 28,88 0,02 28,88 0,02 27,03 0,12
1 28,88 0,30 28,30 0,01 27,10 0,02
7 27,21 0,17 27,43 0,18 27,92 0,17
14 27,15 0,38 27,02 0,27 28,18 0,30
Cellulose [%]
FI37°C FI 50°C FI/Ri
Lagerzeit [d] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 45,05 0,48 45,05 0,48 40,58 1,48
1 45,49 0,95 47,38 0,16 40,47 0,62
7 47,69 1,33 48,48 0,61 39,86 0,12
14 45,45 0,08 46,64 0,20 41,15 0,37
Hemicellulosen [%]
FI37°C FI 50°C FI/Ri
Lagerzeit [d] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 32,83 1,08 32,83 1,08 31,04 1,20
1 33,43 0,48 30,99 0,05 27,52 0,53
7 30,81 1,64 29,62 0,78 28,68 1,07
14 30,20 0,01 29,31 0,51 28,11 0,16
Asche [%]
FI 37°C FI 50°C FI/Ri
Lagerzeit [d] MW Stabw. MW Stabw. MW Stabw.
0 0,28 0,005 0,28 0,005 0,63 0,020
7 0,26 0,005 0,20 0,012 0,69 0,018
14 0,20 0,004 0,21 0,021 0,51 0,019
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Qualitative Untersuchungen der Extrakte

Da diese Untersuchungen und Bewertungen sehr zeitaufwendig sind, wurden sie nur fiir
ausgewihlte Versuchsreihen durchgefiihrt. Fiir folgende Versuchsreihen wurden fraktionierte
Extraktionen mit Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritét (in der Reihenfolge Hexan, Toluol

und Ethanol) durchgefiihrt, um die Extraktstoffe qualitativ zu analysieren:

e Versuchsreihe Nh-Mix (3) (Hackschnitzelmischung, nicht homogen, nicht definiert,
enthielten Rinden, Nadel und Laub), gelagert in SEB
e Versuchsreihe FI (reine Hackschnitzel, homogen, definiert), gelagert in Glisern

e Versuchsreihe FI/Ri (definierte Hackschnitzelmischung), gelagert in Glidsern

Die fraktionierten Extraktionen der FI/Ri- und FI-Hackschnitzel haben gezeigt (Abbildung
114), dass sich die Extraktgehalte in den einzelnen Losungsmitteln in Abhingigkeit von der
Zusammensetzung der Probe (mit oder ohne Rinde) sowie von der Lagerungstemperatur
unterscheiden. Beim Vorhandensein von Rindenanteilen ist der Extraktstoffgehalt bei allen
Losungsmitteln erwartungsgemaf hoher als bei den reinen Holzproben. Dies trifft besonders
auf den Ethanolextrakt zu, welcher z. T. doppelt so hoch ist. Ferner zeigten die Untersuchungen,
dass die Gesamtextraktmengen nach 7 Tagen Lagerung zunehmen, nach 14 Tage Lagerung aber
wieder etwas abnehmen. Am Ende der Lagerung (14 Tage) sind sie wieder ungefihr auf dem

Anfangsniveau.

Das Verhalten ist aber stark abhéngig vom Extraktionsmittel. Wihrend der Extraktgehalt in
Hexan zunichst bei allen Proben abnimmt, nehmen die Extraktgehalte in Toluol und Ethanol
zu. Nach 14 Tagen ist dann bei den Hexanextrakten wieder eine Zunahme zu verzeichnen. Im
Gegensatz dazu nehmen die Gehalte des Toluolextraktes stark ab. Die Gehalte der
Ethanolextrakte weisen eine Abhédngigkeit von der Lagerungstemperatur auf. Bei 37 °C kommt
es nach der zwischenzeitlichen Zunahme wieder zu einer geringen Abnahme des

Extraktgehaltes. Bei 50 °C kommt es hingegen zu einer weiteren Zunahme des Gehaltes.
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Abbildung 114: fraktionierte Extraktanteile der FI/Ri- und FI-Hackschnitzel

Bei der chromatographischen Analyse der Extrakte mittels GC/MS werden die Substanzen an
einer chromatographischen Sidule (ZB-5-MS, Zebron/Phenomenex) adsorbiert. Im Anschluss
wird die Sédule mit einem definierten Temperaturprogramm aufgeheizt. Dabei werden die
Substanzen wieder desorbiert. Hierbei erfolgt die eigentliche Auftrennung der Verbindungen,
da diese zeitlich versetzt wieder desorbiert werden (Peaks im Chromatogramm). Dies héngt
zum einen von den Siedetemperaturen der Substanzen und zum anderen von der Stirke der
Wechselwirkung der einzelnen Substanzen mit dem Séulenmaterial ab. Bei dhnlichen
Siedetemperaturen oder dhnlich starken Wechselwirkungen kann es zu einer gleichzeitigen
Desorption mehrerer Verbindungen kommen (Uberlappung von Peaks im Chromatogramm).
AnschlieBend werden die desorbierten Verbindungen mittels Massenspektroskopie
identifiziert. Werden mehrere Verbindungen gleichzeitig desorbiert ist eine Zuordnung der
resultierenden Massenspektren schwierig. Daher konnen einige Peaks nicht zugeordnet werden.
In Abbildung 115 sind stellvertretend einige Chromatogramme dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass vor allem bei den Hexan- und Ethanolextrakten sehr viele unterschiedliche Substanzen

detektiert werden und auch iiberlappende Peaks auftreten.
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Abbildung 115: Chromatographen der verschiedenen Extrakte von FI/Ri-Hackschnitzeln

Die detektierten Substanzen wurden mit Hilfe einer Datenbank (NIST) identifiziert und in

folgenden Stoffgruppen eingeteilt:

e Terpene und Terpenoide

e Ol, Fette und Wachse

e Aromatische Verbindungen
e Phenolische Verbindungen
e Kohlenhydrate, Zucker

e Nicht identifizierte Substanzen

Die qualitative Zusammensetzung der Extrakte in Abhédngigkeit vom Losungsmittel ist
beispielhaft anhand der Probe FI/Ri-Mischung in der Abbildung 116 dargestellt. Die Analysen
haben gezeigt, dass sich in den Hexan-Extrakten vor allem Terpene/Terpenoide sowie Ole,
Fette und Wachse befinden. In den Toluol-Extrakten treten neben diesen 2 genannten

Stoffgruppen noch phenolische Verbindungen und aromatische Stoffe auf.
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Die grofite Stoffvarianz wurde in den Ethanol-Extrakten gefunden. Hier sind in der Regel alle

Stoffgruppen vertreten. Auflerdem ist die Zusammensetzung abhéngig von der Lagerungsdauer.
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70% M m Zucker

u Aldehyde

o0 11 m Phenole
2% I . m Aromaten
40% m Fette/Wachse
30% Terpene
20%
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0 7 14 0 7 14 0 7 14 Lagerzeit [d]
Hexan Toluol Ethanol Losungsmittel

Abbildung 116: Zusammensetzung der Extrakte der FI/Ri-Mischung in Abhdngigkeit vom
Losungsmittel und der Lagerzeit

In Abbildung 117 sind auf der linken Seite die Zusammensetzungen der Gesamtextrakte fiir die
3 Probenvarianten der Glasversuche in Abhingigkeit von der Lagerungszeit dargestellt. Auf
der rechten Seite sind die identifizierten Terpene in Mono-, Sesqui-, Di- und Triterpene
aufgeteilt. Es ist zu erkennen, dass insbesondere bei der Rinde enthaltenden Probe die Terpene
den groBten Teil der detektierten Extraktstoffe ausmachen. Die Terpene weisen bei der FI/Ri-
Mischung und der bei 50 °C gelagerten Holzprobe (FI 50 °C) nach 14 Tagen eine Zunahme im
Gehalt auf. Bei der bei 37 °C gelagerten Probe nimmt deren Anteil hingegen sukzessive ab.

Betrachtet man die Terpene genauer, kann festgestellt werden, dass der zu Beginn der Lagerung
vorhandene Anteil an Monoterpenen, die in der Regel Aroma- und Geruchsstoffe mit geringen
Siedepunkten und hohen Dampfdriicken darstellen, nach 7 Tagen bereits stark abgenommen
hat. Bei den Sesquiterpenen, welche in der Pflanze vor allem als Abwehrstoffe gegen Herbivore
und Mikroorganismen fungieren z. T. aber auch hormonelle Funktionen iibernehmen, sind nur

geringe Veridnderungen zu beobachten.
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Vorrangig bei der Probe, welche Rinde enthilt, kommt es hier zunédchst zu einem leichten
Anstieg des Gehaltes, der anschlieend aber wieder abfillt. Diterpene stellen die Gruppe mit
den stirksten Veridnderungen dar. Sie haben eine sehr grofle Breite an biologischen Funktionen.
Wichtige Vertreter hierbei sind Chromophore wie Chlorophyll, Vitamin A oder Harzséduren.
Letztere haben in der Pflanze unterschiedliche Funktionen wie der Schutz gegen Schédlinge
(auch Pilze) oder der Schutz vor klimatischen Einfliissen. Die starke Zunahme des Gehaltes an
Diterpenen ist vor allem auf die starke Zunahme des Gehaltes an Methoxyabietinsidure-
methylester zuriickzufiihren. Bei einem mikrobiellen Angriff sind lebende Zellen in der Lage
verstiarkt Abwehrstoffe zu synthetisieren. Es stellt sich hier daher die Frage, wie lange die
Zellen in Hackschnitzeln iiberleben. Triterpene sind nur in geringem Umfang enthalten. Es

wurden u. a. Sterine, Steroide sowie Vitamin E identifiziert.
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Abbildung 117: Zusammensetzungen der Extrakte der Fichte- und FI/Ri-Hackschnitzel, sowie deren

Terpen-Zusammensetzung

Bei ausreichenden Temperaturen kann es

Selbstentziindung kommen [19].
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Abbildung 118: qualitative Analysen der fraktionierten Extrakte der Hackschnitzel aus
Nadelholzmischung (Nh-Mix (3))
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Waurden die Hackschnitzel langer gelagert, wie z. B. bei der Lagerung von Nadelholzmischung

Nh-Mix (3) iiber 12 Wochen, gibt es einen eindeutigen Trend. Aus Abbildung 118 ist

ersichtlich, dass die Anteile aller Stoffgruppen durch die Lagerung iiber 12 Wochen deutlich

abnehmen.
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Bei genauerer Betrachtung der Ergebnisse zeigt sich, dass einige Substanzen total abgebaut
werden und am Ende der Lagerung teilweise neue Substanzen detektiert werden, welche auch
Abbauprodukte der anderen Holzbestandteile sein konnen. Der Abbau kann dabei chemisch

oder mikrobiell erfolgt sein.

Auch hier stellen die Terpene zu Beginn der Lagerung den grofiten Anteil an Extrakten, wobei
die Di-terpene am stérksten vertreten sind. Da es sich bei diesem Material um Hackschnitzel
aus bereits gelagerten Baumstimmen handelt, ist dieser hohe Anteil vermutlich auch auf eine
Bildung vorrangig des Methoxyabietinsduremethylesters wéhrend dieser ersten Lagerung

zuriickzufiihren. Bei einer Lagerungsdauer von 77 Tagen werden aber auch diese abgebaut.

5.10.5. Fazit der chemischen Analysen

Die chemischen Analysen der unterschiedlichen Versuchsreihen zeigten, dass die
Verdnderungen der Holzkomponenten (Lignin, Cellulosen und Hemicellulosen) durch die
Lagerung bei den undefinierten Hackschnitzelmischungen keinen eindeutigen Trend zeigen.
Der Abbau der Holzkomponenten ist von verschiedenen Faktoren wie Holzart,
Zusammensetzung der  Hackschnitzel (HS), Zustand der eingesetzten HS,
Hackschnitzelgeometrie, Lagerungsdauer und Lagerungstemperatur abhéngig. Ebenso wie der
chemische Abbau wird auch die Selbsterwdrmung durch viele Faktoren beeinflusst. Zusitzlich
zu den bereits genannten spielen hier auch die Schiittdichte sowie die Geometrie der Miete eine

entscheidende Rolle.

Tabelle 34 zeigt eine Zusammenfassung der gefundenen Anderungen aller Hauptbestandteile
(Extrakte, Lignin, Cellulosen und Hemicellulosen) fiir alle Hackschnitzelvarianten. Deutliche
Veridnderung der Hauptkomponenten konnten nur bei den Versuchen mit einer Lagerungsdauer
von 3 Monaten beobachtet werden. Aufgrund der Inhomogenitit der meisten
Hackschnitzelvarianten sind die analysierten Verdnderungen hauptsidchlich auf die
unterschiedliche Zusammensetzung (Holz, Rinde, Nadel, Laub) der entnommenen Proben
zuriickzufithren. Eine weitere Fehlerquelle war die Probenentnahme. Es ist schwer zu
realisieren, dass diese immer an der gleichen Stelle in der SEB oder dem Container stattfindet.
Zudem war eine Bestimmung des Masseverlustes in der SEB oder im Container nicht méglich.
Diese Fehlerquelle konnte bei den Glasversuchen ausgeschlossen werden. Fiir weitere

Versuche sollten die Fehlerquellen minimiert werden.
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Es muss darauf hingewiesen werden, dass die meisten Anderungen der Hauptbestandteile der
Hackschnitzel aus der unterschiedlichen Zusammensetzung der Proben (unbekannte
Zusammensetzung & Inhomogenitit der untersuchten Proben) und nicht aus der Lagerung

resultieren!

Tabelle 34: Zusammenfassung der Ergebnisse der quantitativen Analysen

Anderungen der Hauptbestandteile
Hackschnitzel- L L
Lfdnr.|sortiment agerungs- | Lagerungs- Extrakt Lignin Cellulose Hemicellulosen
R methode dauer
(Bezeichnung)
1 Buche (BU (1)) SEB 6 Wochen 1 minus 0 0 3 minus
Nadelholzmisch
2 ade ,O Zmischnung SEB 6 Wochen 1 minus 0 0 bis 1 plus 3 minus
(Nh-Mix (1))
3 Nadelholzmlschung SEB 12 Wochen 3 minus 0 bis 1 plus 3 plus 3 minus (0 - 6 Wo), dann 3 plus
(Nh-Mix (3))
4 Esche (ES (1)) SEB 11 Wochen A s ({2 8 W) 0 bis 1 plus 1 minus 0 (bis 8 Wo) dann 1 plus
dann 1 plus
Esche-Misch 1mi is 8 W 1pl is 6 Wi
5 s¢ e_ Ischung SEB 12 Wochen il (1216 & WGl 0 bis 1 plus s (1B 6 o), 1 minus (bis 6 Wo.), dann 2 plus
(ES-Mix (1)) dann 1 plus dann 1 minus
6 Kirsche (K) al 66T 3 minus bei allen lellus bbel 82 C|um:)3'75§’ Olbis 1 mi 3 minus bei 80 °C,
Irsche as age Temperaturen pius bzw.2 plus bel s & minus 1 minus bei 37, 50 & 60°C
bzw. 60°C
S1: 2 minus; s1:0
7 |pappel (PA) Gl 147 1 mi <, 7B B A 52, 53: 0 bis 1 plus;
appe as age minus S3, S4: 1 plus, dann 1 minus S2: 0; S4"1 I l;s Zp Ius,
S3: 1 plus, 1 minus (0) # & plus Dis 2 plus
1, S2: 0; 1, S4: 2 bi lus;
8 Tanne/Fichte/Pappel Gl 1t - s1,52: 1 plus; 535- iS : 0; - o 532 SI dbls 32p us >
(TA/FI/PA-Mix) as age minus $3, 54: 1 plus bis 2 plus 8 m|Anus, , $3: 2 plus, dann 2 minus
S4: 2 minus 0
T1: 3 plus; T1:0; T1: 1 minus;
9 Tanne/Fichte/Pappel Contai 5T T4: 1 minus bis 0; = 7 s uls, . Tl II . T4rln(|)r'1us,
(TA/FI/PA-Mix) ontainer %8¢ | 71,73, 77, 78: 2 minus R il T4: 1 plus; :0;
T4: 0; T8: 1 minus T7, T8: 2 plus T3,T7,T8: 1 plus
10 gemischte Nadel- und al 6T A Sl 5, S 1L el 68 2 ] 0 $1: 1 minus & 2 plus --> 1 plus;
Laubhdlzer (Nh/Lh-Mix) as age minus 136, 33: £ pills; 54: 2 plus S3: 2 minus & 1 plus --> 1 minus
T3: 1 plus;
1 gemischte Nadel und Contai 15T T8: 2 minus; T4: 1 plus; T4\ T8} g uls, . T4, T8: 1 plus;
Laubhélzer (Nh/Lh-Mix) | ~CM2!"€" 38 | 11,713, T4, T7: 3 minus |T1, T3, T7, T8: 1 minus bis 0 ) IS (AR T1, T7: 2 plus; T3: 3 plus
T1, T7: 3 plus
12 Fichte (F1) Glas 14 Tage 0 1 minus 1 plus 1 minus
definierte HS aus Fichte
13 Glas 14 Tage 2 minus 1 plus 0 1 minus
und Rinden (FI/Ri) 8 B

Legende

1 minus = geringfligige Abnahme
2 minus = Abnahme

3 minus = starke Abnahme

0 = keine/kaum Anderung

1 plus = geringfligige Zunahme

2 plus = Zunahme

3 plus = starke Zunahme

Fiir den ersten Zeitraum konnten erfolgreich Ergebnisse zur Lagerung generiert werden. Die
unterschiedlichen Messrethen verdeutlichen die Vielseitigkeit des Naturmaterials
,Hackschnitzel“ und zeigen, dass weitere Untersuchungen, insbesondere {iiber lédngere
Zeitrdume notig sind. Hierbei sollten die Proben entweder aus reinen Hackschnitzelproben oder
aus definiert gemischten HS, Rinde oder HS, Rinde und Laubproben bestehen. Au3erdem sollte

Datenerhebung fiir eine Zeitspanne der Lagerung von mindestens 3 Monaten erfolgen.
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6. Wissenschaftlich-technischer und
wirtschaftlicher Nutzen der erzielten Ergebnisse
fir KMU

Feste stiickige Biomasse wird in Deutschland aus 6konomischen und 6kologischen Griinden
vorwiegend in lokalen Wertschopfungsketten und vornehmlich durch KMUs genutzt. Damit
geht eine vielfiltige Lagerung, meist in Form von Hackschnitzeln in groBen Haufwerken einher.
Durch die sehr ausfiihrliche und umfassende Dokumentation der theoretischen und
experimentellen Ergebnisse in diesem Bericht, ergibt sich fiir alle mit der Lagerung solchen
Materials befassten Unternehmen und Einrichtungen ein breiter Fundus neuer Informationen.
Diese konnen sowohl als direkte Erfahrungen genutzt, zur Interpretation eigener Erfahrungen
herangezogen oder als Ausgangspunkt fiir weiterfithrende Arbeiten verwendet werden. Die
Arbeiten haben nicht nur die Komplexitidt der Vorginge aufgezeigt, sondern auch viele
weiterhin existierende Wissensdefizite hinsichtlich der eigentlichen Umwandlung als auch
fehlende experimentelle Verfahren zur quantitativen Bestimmung offenbart. Hieraus lassen
sich beim Anwender Veridnderungen bei der Lagerung (zur Vermeidung von Selbstentziindung,
unerwiinschter Erwidrmung und damit verbundenem Qualitéitsverlust) ableiten. Es wurde die
bisher unterschitzte Bedeutung der Inhomogenitit des Ausgangsmaterials deutlich. Fiir
weitergehende wissenschaftliche Analysen und zur Entwicklung besserer messtechnischer
Verfahren bzw. Versuchsaufbauten ergab das Projekt neue Ansitze, die von unterschiedlichen

Akteuren der Branche aufgegriffen werden konnen.

¢ Ergebnisse aus Durchstromungsversuchen:
Zur Vermeidung von plotzlichen Temperaturanstiegen sollte die Probe moglichst vor
der Durchstromung mit feuchter Luft geschiitzt werden. Im Freiland etwa durch das
Abdecken mit einem Vlies oder aber direkt in abgeschlossenen Rdumen. In vielen
Richtlinien wird bereits empfohlen Hackschnitzel luftig zu lagern. Hauptargument ist
hierbei, dass durch die auftretende (natiirliche) Konvektion Wirme und Wasser
abtransportiert werden. Durch den Entzug von Feuchte werden dann auch biologische
Vorginge zum Erliegen gebracht. Die natiirliche Trocknung ohne technische Hilfsmittel

hat allerdings den Nachteil, dass Sie sich iiber mehrere Monate hinziehen kann.
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Trocknungsunterstiitzend wirken hier Abluftsysteme. Uber diesen Zeitraum hinweg
konnen bereits chemische und biologische Abbauprozesse stattgefunden haben und im
Schiittungsinneren hohere Gaskonzentrationen vorliegen. Ggf. liegen im Inneren der
Schiittung noch Bereiche mit einer Restfeuchte und biologischer Aktivitéit vor oder die
Temperatur ist bereits so hoch, dass vermehrt chemische Prozesse ablaufen. Da die
Schiittung aber in den duBleren Bereich bereits getrocknet ist, wirkt eine Durchstréomung
mit feuchter Luft dort besonders intensiv und der resultierende Temperaturanstieg kann
eine Kettenreaktion auslosen Von der Trocknung durch natiirliche Konvektion im
Freiland ist daher eher abzuraten, wenn eine Wiederbefeuchtung der Schiittung nach
anfanglicher Trocknung nicht vermieden werden kann. Da im Sommer die
Durchschnittsluftfeuchte in Deutschland 71 % und im Winter 85 % betrigt, sind diese
Voraussetzungen nicht gegeben. Aus dem gleichem Grund sollte auch kein frisches,
feuchtes Material auf eine bereits bestehende Schiittung aufgeschiittet werden. Die
feuchte Schicht kann die durch sie hindurchstromende Luft befeuchten, die dann

wiederrum in der drunter liegenden Schicht Wirme freisetzt.

Ergebnisse aus Lagerungsversuchen:
Die Lagerungsversuche zeigen, dass Umwandlung in den Glidsern maB3geblich durch
den Sauerstoffgehalt beeinflusst wird. Nur innerhalb der Phase, in der Sauerstoff in den

Gléasern vorhanden war, konnte eine Umsetzung beobachtet werden.

Bereits die ersten Tage konnen den Prozess beeinfluss, daher sollte hier bereits Einfluss

genommen werden
Zusammengefasst:

o Zur Vermeidung von biologisch induzierter Erwdrmung und Feuchtetransport
HS vortrocknen. Die Vortrocknung sollte dabei sehr ziigig erfolgen und nicht

iber einen lingeren Zeitraum.

o Eine Wiederbefeuchtung der HS vermeiden. Die HS trocken Lagern bzw. bei
konstant trockener Umgebungsluft. Aulerdem kein frisches, feuchtes Material

auf einen bestehendes (schlimmstenfalls aktives) Haufwerk aufschiitten.
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o Extrakthaltige Komponenten mdéglichst von den HS trennen. Hohere Anteile
von Rinde befordern die Abbauaktivitdt. Vermutlich ist dies auch fiir andere

Bestandteile wie Nadeln/Laub zutreffend.
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7. Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

7.1. Ergebnistransfer wihrend der Projektlaufzeit
MaBnahme Ort/Rahmen Erfullungsstatus LEUNID Y
Zeitraum
Information Sitzungen der Wahrend des Projektes Fortlaufend:
der Projektbegleitenden wurden 5 Treffen mit PA 5 Treffen in der
Unternehmen  Ausschiisse (PA) abgehalten. Die Protokolle Projektlaufzeit
des Projekt- wurden nach jedem Treffen
begleitenden an die Teilnehmer geleitet.
Ausschusses Prasentationen auf einer
(PA) Online-Plattform
hochgeladen.

Ansprache Individuelle Ansprache von Fortlaufend
potenziell Unternehmen mit
interessierter spezifischem Know-how
Unternehmen  zum gegenseitigen
auBerhalb des  Kenntnistransfer
PA
Publikation der  Einstellen von Nach Fertigstellung wird der  Nach

Projektergebni
sse im Internet

Zusammenfassungen auf
den Homepages der
Institute/Lehrstihle und
der Homepage der VGB-
Forschungsstiftung

Abschlussbericht auf der
Homepage des LEAT und
des VGB online gestellt.

Projektabschluss

Wissenschaftli
che
Publikationen /
Dissertationen
und in
Fachzeitschrift
en

a) Bachelor-,
Masterarbeiten sowie
Dissertationen

b) Veréffentlichung in z.B.
,VGB-Powertech",
,Biomass & Bioenergy*,
~Fuel’, ,Chemical
Engineering Science”

c) Einstellen in die
Universitatsbibliothek

Im Zusammenhang mit dem
Projekt wurden 4
Bachelorarbeiten und 2
Masterarbeiten betreut.

a) Fortlaufend
b)-c) 9.-10. Quartal
und/oder bei Bedarf

Vortrdge und Vortrage: ProcessNet- Posterprasentation von a) Marz 2016/2017
Prasentatione  Tagung Ergebnissen auf dem b) Marz 2016
n Energieverfahrenstechnik, ,Flammentag 2019“ c) Mai 2016
Velen, Conference on d) November 2017
Energy, Biomass, Waste
and Environmental
Management, VGB
Biomassekonferenz
Einbeziehung  Kooperationen Fortlaufend

von
Multiplikatoren

VGB-Forschungsstiftung




branchenspezifischen Unternehmen
Ggf. anschlieBende Ubernahme des
Mitarbeiters im Unternehmen
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7.2. Ergebnistransfer nach Abschluss des Vorhabens
MaBnahme Ort/Rahmen Erfallungsstatus LERI Y
a 9 Zeitraum
Weitergabe Herausgabe auf individuelle Anfrage Die Ergebnisse wurden Fortlaufend
von num. und auf Anfrage geteilt
exp.
Ergebnissen
Individuelle Bereitstellung und Bekanntmachung Fortlaufend
Umsetzung in der experimentellen Ergebnisse
Unternehmen (Leitfaden), bzw. des Modellrahmens
Ubernahme Einbeziehung der Ergebnisse in die Erkenntnisse aus dem Fortlaufend
der Ergebnisse Lehrveranstaltung: Projekt wurden bereits in
in Lehre und Anwendungsorientierte Aspekte der Vorlesungen mit
Weiterbildung Holzkunde, Holzverwertung und aufgenommen. In
Holzverwendung (TUD), Erneuerbare Fortgeschrittenen-
Energietrager (Universitat Praktika werden Teilas-
Hohenheim), Energieanlagentechnik Il pekte der mikrobiologi-
(RUB-LEAT), Energietechnik und schen Analysen
Ressourcenmanagement (RUB-LEAT) integriert;
Personaltransf ~ Durchfiihrung von Praktika, Bachelor-, Fortlaufend
er Masterarbeiten und Dissertationen in
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8. Umsetzung des Transferkonzeptes

Durch die halbjdhrlichen Treffen mit projektbegleitendem Ausschuss wurden die Teilnehmer
kontinuierlich iiber den aktuellen Stand des Projektes informiert. In den Treffen wurden die
Ergebnisse diskutiert und die weitere Vorgehensweise im Projekt besprochen. Dank der
Erfahrung einiger Teilnehmer im Umgang mit Holzhackschnitzelschiittungen konnten
Erkenntnisse aus der Praxis in das Projekt einflieBend und bei der Durchfiihrung weiterer
Versuchsreihen angewendet werden. Die Ergebnisse der Versuchsreihen wurden und werden
allen Interessenten in geeignet Form (Protokolle, Prisentationen, Tabellen..) zur Verfiigung
gestellt. Aus den Ergebnissen wurden Lagerungsempfehlungen fiir Holzhackschnitzel
abgeleitet, die im Abschlussbericht zusammengefasst sind. Der Abschlussbericht wird auf der

Internetseite des LEAT und des VGB veroffentlicht.

Aufgrund der wachsenden Relevanz von Holzhackschnitzeln als erneuerbare Energiequelle
laufen an den Lehrstiihlen derzeit mehrere Projekte, in denen schwerpunktméfig Hackschnitzel
und Hackschnitzelschiittungen untersucht werden. Die im Rahmen dieses Projektes
angewendeten Analysemethoden, Simulationsmodelle sowie die gewonnenen Erkenntnisse

werden intern weiter gereicht und flieBen in die Bearbeitung dieser Projekte mit ein.

Bereits jetzt werden Ergebnisse des Projektes in der akademischen Lehre vermittelt und iiber

Personaltransfer ein Ubertrag in die Industrie gewihrleistet.
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