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1 Einleitung und Zielsetzung

Laut der Technischen Anleitung Siedlungsabfall [87] ist seit dem 1. Juni
2005 das Ablagern unbehandelter Siedlungsabfélle in Deutschland
verboten. Diese missen kinftig entweder mechanisch-biologisch
vorbehandelt oder in Mullverbrennungsanlagen verbrannt werden. Die bis
dahin errichteten Siedlungsabfalldeponien missen weiterhin beobachtet
werden, um die Gefahr entweichender Emissionen Uber den Gas- oder
Sickerwasserpfad zu minimieren bzw. auszuschlie3en.

Aufgrund ihres Aufbaus wird die Deponie als Bauwerk eingeordnet. Eine
Sicherstellung der Nutzungsfahigkeit einer Deponie umfasst dabei sowohl
die Kontrolle der mechanischen Stabilitdt als auch die der auftretenden
Emissionen in der Gas- und Sickerwasserphase. Die Beurteilung des
Zustands einer Deponie erfordert den Einsatz eines geeigneten
Monitorings, das auch als Instrument fir die Vorhersage Uber das
zukinftige Deponieverhalten genutzt werden kann.

Deponierte Siedlungsabfalle weisen aufgrund ihrer unterschiedlichen
Zusammensetzung in Bezug auf Gro3e, Alter und Inhaltsstoffe eine starke
Heterogenitat auf. Auch die auReren Einflussbedingungen, wie einfallende
Niederschldage und Temperatur, variieren je nach Lage und
Betriebsbedingungen der Deponie. Diese Situation erschwert oft eine
Beurteilung und Vorhersage der =zuklnftigen Entwicklung der
Abbauprozesse und Emissionen. Um die Aussagekraft experimenteller
Untersuchungen zu verbessern, werden kontrolliert betriebene
Deponiebioreaktoren eingesetzt. So lassen sich die Reaktionsprozesse
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detaillierter untersuchen. Die hieriber erhaltenen Daten dienen auch als
Grundlage fir computergestiitze Modelle, mit denen die Gasbildung und
die Sickerwasserbelastung von Deponiebioreaktoren simuliert und die
Ubertragbarkeit auf reale Deponien Uberpriift werden kann.

Im Rahmen dieser Arbeit werden experimentelle Untersuchungen zu
biologischen und chemischen Abbauprozessen in Reaktorsystemen
unterschiedlicher Grofe durchgefiihrt. In unter wassergeséattigten
Bedingungen (gradientfrei) betriebenen Reaktoren wird der Einfluss des
pH-Wertes auf die Reaktionsprozesse unter anaeroben Bedingungen
untersucht und in Titrationsversuchen die Saurepufferkapazitat
unterschiedlicher Abfélle bestimmt. In gréReren, nicht wassergeséattigten
Reaktoren wird im Vergleich zu den gradientfreien Reaktoren der Einfluss
von Transportprozessen innerhalb der Abfallschiittung berlcksichtigt. Mit
Hilfe von kunstlichen neuronalen Netzen werden die Datensédtze zweier
unterschiedlich  grofler Reaktoren kombiniert und resultierende
Gasemissionen simuliert.

Der sehr langsame Abbau von wasserunléslichen organischen und damit
schwer abbaubaren Feststoffen und das Wachstum von Biofilmen spielen
in Bezug auf die zeitliche Veranderung von Transportkanalen innerhalb
einer Abfallschiittung eine entscheidende Rolle. Das Zuwachsen von
Transportkanalen durch Biofilme hat zur Folge, dass betroffene Bereiche
des Abfallkérpers kaum noch von Sickerwasser durchstromt werden. Die
dadurch sinkende mikrobielle Aktivitdt fohrt dann zu langfristigen
Emissionen Uber die Gas- und Sickerwasserphase.

Anhand der Modellsubstanz Cellulose erfolgt die Parametrisierung des
hydrolytischen Abbaus in Abhangigkeit von der PartikelgréRe und des
eingesetzten Inokulums. Der Abbau von Cellulose, das Biofilmwachstum
und das freie Porenvolumen innerhalb einer Celluloseschiittung werden
mit Hilfe der Magnet-Resonanz-Tomographie (MRT) differenziert und
quantifiziert.
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2.1 Biologische und chemische Reaktionsprozesse im
Abfall

211 Entstehung von Deponiegas

Nach Farquhar und Rovers [18] lassen sich die Abbauprozesse in einer
Deponie aufgrund der zeitlichen Anderung der Gasemissionen in vier
Phasen unterteilen (Abbildung 2-1). Wahrend der Ablagerung von
Abfallen kommt es in den oberen Abfallschichten zu aeroben
Abbauprozessen und der Produktion gréerer Mengen CO,. Nach 5-15
Tagen ist der Sauerstoff in diesen Bereichen vollstandig verbraucht [5].
Durch fortschreitende Ablagerung und mechanisches Verdichten des
Abfalls nehmen die anaeroben Abbauprozesse zu. Polymere organische
Verbindungen werden nun anaerob zu oligomeren und monomeren
Einheiten (hauptséachlich leicht flichtige organische Sauren) degradiert.
Der Gehalt an CO, und H; erreicht am Ende der Phase der sauren Gérung
ein Maximum, was je nach Einbautechnik zwischen mehreren Monaten
und mehreren Jahren dauern kann [5, 41]. Nach der sogenannten sauren
Garung folgt die Methanphase. Wahrend dieser werden Verbindungen wie
Essigsdure, CO, und H, zu Methan umgesetzt. Der Methangehalt im
Deponiegas steigt im Verlauf der instabilen Methanphase an. In der vierten
Phase, der stabilen Methanphase, besteht das Deponiegas in der Regel
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aus einem konstanten Verhaltnis von ca. 55% Methan und 45%
Kohlendioxid [50].

Aerob Anaerob Anaerob Anaerob
saure Methangérung Methangarung
. Garung instabil stabil
75T
% _CH4
;
iy
2 50
= -
e /
£ co,
3
2 25
0
Zeit —*
Abbildung 2-1: Zusammensetzung des Deponiegases in Abhangigkeit vom Deponie-

rungszeitraum [5]

2.1.2 Anaerobe Abbauprozesse

Die anaeroben Abbauprozesse von Siedlungsabféllen lassen sich in vier
Stufen unterteilen (Abbildung 2-2). In einem ersten Schritt, der Hydrolyse,
werden wasserunldsliche Makromolekile wie Fette, Proteine und
Kohlenhydrate durch eine Reaktion mit Wasser gespalten. Dies geschieht
durch fakultativ anaerobe und obligat anaerobe Mikroorganismen mit Hilfe
extrazellularer Enzyme. Die Makromolekiile werden in einfachere,
wasserldsliche Stoffe wie Glucose, Aminosauren und Fettsduren zerlegt
und dadurch fiir den weiteren Abbau durch Mikroorganismen verfiigbar
gemacht [2]. In der anschlieBenden Acidogenese werden diese
Verbindungen weiter zu Acetat, organischen Sauren und Alkoholen
abgebaut. Diese Abbaureaktionen verlaufen ohne Sauerstoff durch
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fakultativ anaerobe Mikroorganismen [49]. Im folgenden Schritt, der
Acetogenese, werden die Produkte der Acidogenese durch acetogene
Bakterien zu einfachen Kohlenstoffverbindungen, Acetat und Wasserstoff
umgesetzt. Die acetogenen Bakterien benétigen fir diese Reaktion einen
geringen Wasserstoffpartialdruck (<10'4 atm) und leben daher eng
vergesellschaftet mit Organismen zusammen, die Wasserstoff
verbrauchen (,interspecies hydrogen transfer). Dazu gehéren z.B. die
methanogenen Bakterien, die wahrend der Methanogenese die gebildeten
Kohlenstoffverbindungen wie CO, und Acetat mit Wasserstoff zu Methan,
CO, und Wasser umsetzen [2].

Reaktion . Betelllg.t € Ausgangssubstanzen / Produkte
Mikroorganismen
Polymere
E . (Kohlenhydrate, Fette, Eiweile)
Hvdrolyse ermentative
L L Bakterien l
Energiereiche Monomere
(Monosaccharide, Fettsduren, Aminosduren)
H, CO,
. Fermentative
Acidogenese Bakterien l
Organische Sauren, Acetat, Alkohole
H, CO,
Acetogene
Acetogenese Bakterien l
Acetat
H, CO,
Methanogene
Methanogenese
9 Bakterien l
Wasser
CO,, CH,
Abbildung 2-2: Schematische Darstellung des vierstufigen anaeroben Abbaus

Andere wasserstoffverbrauchende Bakterienspezies sind anaerobe Sulfat-
bzw. Nitratreduzierer. Wie die methanogenen Bakterien bendtigen sie
organische Verbindungen oder Wasserstoff als Elektronendonator, sind
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diesen gegenlber jedoch aufgrund ihrer Nitrat- bzw. Sulfatatmung
energetisch beglnstigt. Daher wird bei Anwesenheit von Sulfat oder Nitrat
im Reaktionssystem eine Hemmung der Methanbildung beobachtet [2].

2.2 Einflussfaktoren auf die Reaktionsprozesse

2.21 Einfluss des pH-Wertes und der Saurepufferkapazitat

Die in Abschnitt 2.1.2 erlduterten Prozesse beeinflussen den pH-Wert im
Deponiekdrper und kénnen rédumlich und zeitlich sehr schwanken. Je nach
Deponierungstiefe und Abfallbeschaffenheit liegen die pH-Werte daher in
einem Bereich zwischen pH 6,0 und 8,5 [24]. Fir den pH-Wert des
Sickerwassers gibt Ehrig [16] einen Bereich zwischen pH 4,5 und pH 9 an.

100 I I | pH
aerob, | anaembI |
- | saure | -instabil- anaerob -stabil-
E 80 | Gérungl Methangarung
wl |
N N I I CH
S 60 | | 0, B T
= I -~ it ~J s
5 . B
2 0 | e S el e ~
n 1 / - 6
| | / | .
' pH | -
20 e | | )
T H, il L
¢ A 7 k A | L2
IR | i
0 Y s 1 0

2 Wochen 2 Monate

2 Jahre

10 Jahre

20 Jahre

—_

Abbildung 2-3: Entwicklung des pH-Wertes und der Gaszusammensetzung im Verlauf
einer Deponierung [83]



2.2 Einflussfaktoren auf die Reaktionsprozesse

Abbildung 2-3 zeigt die zeitliche Variation des pH-Wertes und der damit
korrelierten Gasbildung. Mit Beginn der Acidogenese kommt es zu einer
Abnahme des pH-Wertes im Abfall. Barlaz et al. [3] geben fir den
Zeitraum der Versauerungsphase einen pH-Bereich von 5,7 bis 6,2 an. Die
stabile Methanphase ist jedoch erst dann erreicht, nachdem sich pH-Werte
um den Neutralpunkt eingestellt haben [83].

Die unterschiedlichen Stufen des anaeroben Abbaus und die daran
beteiligten Mikroorganismen besitzen unterschiedliche pH-Wert Optima.
Fur die anaeroben Abbauprozesse geben Henze et al. [30] einen
optimalen Bereich von pH 6 bis pH8 an. Dinamarca et al. [15]
untersuchten den Einfluss des pH-Wertes auf den hydrolytischen Schritt
des anaeroben Abbaus von kommunalen Abféllen. Sie stellten bei pH-
Werten von 7 und 8 eine Erhéhung des Abbaus der gesamten
organischen und der leicht flichtigen, gelésten organischen
Abwasserinhaltsstoffe fest. Heerenklage et al. [27] geben fir die
hydrolysierenden und fermentativen Bakterien einen Optimumsbereich von
pH5,2 bis 6,3 an. Der pH-Wert beeinflusst die Produkte der
Versduerungsphase. Bei einem pH-Wert unter 4 nimmt die Bildung von
Carbonsduren mit zwei bis sechs Kohlenstoffatomen stark ab, die
Produktion von Milchsaure zu. Bei steigendem pH-Wert kehren sich diese
Verhéltnisse um [29]. Fur die methanogenen Bakterien geben Béhnke et
al. [6] einen Optimumsbereich von pH 6,8 bis 7,5, Krimpelbeck [41] einen
von pH 6,7 bis 7,4 an. Dieser liegt somit anndhernd im neutralen Bereich
[28].

Die Pufferkapazitdt und die damit verbundene Entwicklung des pH-Wertes
sind fur die biologisch-chemischen Abbauprozesse im Abfall und im
Sickerwasser insgesamt von entscheidender Bedeutung.

Die Séaurepufferkapazitdt B (Gl. 2.1) beschreibt die Anderung des pH-
Wertes in Abhangigkeit eines S&ure- oder Basenzusatzes [10]. Die
maximale Pufferkapazitat ergibt sich aus dem Kehrwert der Steigung im
Bereich des Wendepunktes einer Titrationskurve. Je geringer die Steigung

7
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ist, umso geringer @ndert sich der pH-Wert der Losung bei Sdurezugabe
und umso hoéher ist die Saurepufferkapazitat R.

A[H,0"]

v, [mol L] (2.1)

p=

Nach Bozkurt et al. [8] und Mennerich [56] wird die Pufferkapazitat von
Abféllen in erster Linie durch das Vorhandensein von Carbonaten, wie z.B.
Calciumcarbonat oder Bicarbonaten bestimmt. Unter Einfluss von sauren
Verbindungen werden Carbonate (Uber Hydrogencarbonat und
Kohlensdure zu Wasser und CO, umgewandelt.

CO7 +2H" - HCO; + H* pKy(CO; ™ )=3,6
HCO; +H" - CO, + H,0 pKy( HCO, )=7,48
Im Vergleich zu einem Bodeneluat (Abbildung 2-4) wird erkennbar, dass

in dem fur Deponien relevanten pH-Wert Bereich zwischen pH 6 und pH 8
die Carbonatpuffer eine entscheidende Rolle spielen [5].

Carbonat-
Pufferbereich

Austauscher-
Pufferbereich

Al-Pufferbereich

2+ Fe-Pufferbereich

pH-Wert des Bodenwassers

Gesamte Saure im Boden

Abbildung 2-4: Abhangigkeit des pH-Wertes einer Bodenlésung bei S&ureeintrag [5],
(pH 6-8: Ublicher Bereich in einer Deponie)
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Grischek und Bilitewski [23] ermittelten in Titrationsversuchen die
Saureneutralisationskapazitat von Asche-, Bauschutt- und verschiedenen
Abfallproben. Laut ihren Untersuchungen puffern in Bereichen Uber pH 9
vorrangig Calciumcarbonate. Im Bereich zwischen pH 8 und 5,5 kommen
fur die Pufferwirkung insbesondere Carbonate und Hydrogencarbonate der
Alkali- und Erdalkalielemente in Frage. Im Bereich von pH 6,0 bis 5,0
puffern Silicate, unter pH 4,2 sind es vorwiegend polymere
Hydroxokomplexe des Aluminiums und bei pH-Werten um 2
Eisenhydroxide [5]. Alte Abfélle, die reich an Huminstoffen sind, besitzen
eine héhere Pufferkapazitat als frische Abfalle.

Die Saurepufferkapazitat des Abfalls hat auch einen Einfluss auf die
L&slichkeit von Schwermetallionen. Verfugt der Abfall Gber eine geniigend
hohe Pufferkapazitdt, so verbleiben schwer I&sliche Schwer-
metallverbindungen im Deponiekérper. Durch die Reduzierung des pH-
Wertes kénnen Bereiche entstehen, in denen die Pufferkapazitat schnell
erschopft ist und dadurch Schwermetallionen in Losung gehen [8, 11].
Hirschmann und Fo&rstner [31] stellten in Lysimeterversuchen mit
Mullverbrennungsschlacken fest, dass die Variation der Pufferkapazitat
Hauptursache fur die langfristige Freisetzung von Schwermetallionen ist.
Diese kdnnen die weiteren Abbauprozesse der organischen Substanzen
hemmen. Johnson und Furrer [35] identifizierten in Aschedeponien Calcit
als den wichtigsten Langzeitpuffer, durch den die Freisetzung von
Schwermetallionen kontrolliert werden kann.

2.2.2 Einfluss der Temperatur

Die Temperatur ist ein weiterer Faktor, der die Reaktionsprozesse
innerhalb der Deponie beeinflusst. Innerhalb einer Deponie treten im Laufe
der Zeit unterschiedliche Temperaturbereiche auf. Die Temperatur wird
durch klimatische Einwirkungen, Niederschldge sowie durch freiwerdende
Reaktionswarme beeinflusst. In Abh&ngigkeit von der Deponietiefe
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ergeben sich Bereiche mit sehr unterschiedlichen Temperaturen. In
Untersuchungen von Kruse [42] wurden Werte zwischen 10 und 70 °C
gemessen, bei Gurijala und Suflita [24] varriierten sie zwischen 20 und
60°C. Yesiller und Hanson [94] stellten in Langzeituntersuchungen in
unterschiedlichen Abschnitten und Tiefen einer Siedlungsabfalldeponie
deutlich variierende Temperaturen fest. So k&nnen sich jahreszeitlich
bedingt bei einer Deponie Aufden- und Innentemperatur bis zu 60 °C
unterschieden.

Allgemein geht in biologischen und chemischen Prozessen mit einer
Temperaturerhéhung eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit einher.
Im Fall der fir diese Arbeit relevanten anaeroben biologischen Prozesse
wirkt sich eine Temperatur Uber 65 °C jedoch nachteilig auf die Reaktionen
aus, da es in diesem Bereich zu einer Denaturierung von Enzymen und
anderen Proteinen innerhalb der Zellen der beteiligten Mikroorganismen
kommt [77]. Fir die an den anaeroben Prozessen beteiligten Organismen
gibt es laut Bohnke et al. [6] verschiedene, organismenspezifische
Temperaturbereiche.

Psychrophil — Topt. <20 °C
Mesophil — 20°C > Ty <40 °C
Thermophil — Topt. > 40 °C
Hyperthermophil — 80 °C > Ty <120 °C

Fur die hydrolytischen Prozesse von partikuldren organischen Abfallen ist
kein spezielles Temperaturoptimum bekannt. In Abbauversuchen von
ausgesuchten Abfallbestandteilen beobachteten Veeken und Hamelers
[89] jedoch eine Zunahme der Hydrolyserate um das siebenfache bei einer
Temperaturerh6hung von 20 °C auf 40 °C.

Die meisten Vertreter der methanogenen Bakterien besitzen laut Béhnke
[6] ein Temperaturoptimum zwischen 30 und 40 °C. Kriimpelbeck [41] gibt
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daflr einen engeren Bereich zwischen 35 und 37 °C an. Dabei sind die
methanogenen Bakterien in Bezug auf ihr Temperaturoptimum sehr
empfindlich und reagieren bereits bei leichten Schwankungen mit einer
geringeren Stoffwechselaktivitat [6].

2.2.3 Einfluss des Wassergehaltes

Fur alle biologischen und chemischen Reaktionsprozesse spielt ebenfalls
der Wassergehalt eine entscheidende Rolle. Wasser fungiert als
Transportmedium fur Warme und Nahstoffe und beeinflusst gleichsam den
Transport von Gasen im Deponiekérper [2]. Nach Ehrig [17] fliel3t das
Sickerwasser Uberwiegend in préferierten Kandlen durch den
Deponiekdrper, so dass sowohl Bereiche mit hohen als auch mit sehr
niedrigen Wassergehalten unmittelbar nebeneinander vorliegen kénnen.
Mikroorganismen besitzen in Bezug auf den Wassergehalt verschiedene
Aktivitdtsoptima. So findet laut Loll [49] unterhalb von 20 Gew.-% bzw. laut
Andreas [2] unter 15 Gew.-% kein mikrobieller Stoffwechsel mehr statt. Mit
zunehmendem Wassergehalt steigt die mikrobielle Aktivitdt und damit der
Abbau von organischen Substanzen [61], wobei das Optimum bei
40 Gew.-% liegt [2]. FUr die enzymatische Hydrolyse von organischen
Verbindungen geben Rodriguez et al. [70] aufgrund von
Laborexperimenten einen optimalen Wassergehalt von 60-70 Gew.-% an.
Eine Zunahme des Wassergehaltes bewirkt ebenfalls eine Zunahme der
methanogenen Prozesse [24, 45], wobei das Optimum fiir diese laut
Krimpelbeck [41] bei einem Wassergehalt von 60 Gew.-% liegt. Bei der
Erhéhung des Wassergehaltes von 25 auf 60 Gew.-% wurde ein
exponentielles Ansteigen der Methanbildung beobachtet [68].
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2.2.4 Einfluss der PartikelgroRe

Uber den Einfluss der Zerkleinerung von Abféllen auf die biologischen
Abbauprozesse liegen unterschiedliche Arbeiten vor. Warith [91] fUhrte
unter anaeroben Bedingungen experimentelle Untersuchungen in
Deponiebioreaktoren durch und stellte im Vergleich von geschreddertem
mit ungeschreddertem Abfall eine Verklrzung der Zeit des biologischen
Abbaus bei dem zerkleinerten Abfall fest. In den anaeroben, thermophilen
Abbauversuchen von Essens-Abféllen bei Kim et al. [39] ergab die
VergroRerung des Partikeldurchschnitts von 1,02 auf 2,14 mm eine
Senkung der Substratverbrauchsrate von 0,0033 auf 0,0015 h™'. Auch
Sponza und Agdad [84] konnten in anaeroben, unter Rezyklierung des
Sickerwassers betriebenen Bioreaktoren durch das Schreddern von
Hausmdill auf einen Durchmesser von 0,5 bis 1 cm einen geringeren
Gehalt an organischer Substanz und eine verkiirzte biologische Abbauzeit
im Vergleich zu dem ungeschredderten Abfall beobachten. Ebenso zeigte
sich eine héhere  spezifische methanogene  Aktivitat. In
Schittelkolbenversuchen von Mshandete et al. [60] mit unbehandelten und
auf 2 mm zerkleinerten Sisalfaser-Abfallen konnte unter anaeroben
Bedingungen ebenfalls eine Steigerung der absoluten Methanausbeute
von 23% im Vergleich zu den unbehandelten Abféllen erzielt werden. Fir
den Reaktionsschritt der Hydrolyse konnte laut Reinhard [69] durch die
Zerkleinerung eine Erhéhung der Hydrolyserate festgestellt werden.

Durch die hohere spezifische Partikeloberflache ensteht mehr
Angriffsflache fur den hydrolytischen Abbau durch Mikroorganismen. Da
die Prozesse der Hydrolyse, der Versduerung und der Methanogenese
beim anaeroben Abbau nach einiger Zeit (je nach Reaktionssystem) auch
parallel ablaufen, ist es moglich, dass sich durch kleinere PartikelgréRen
und dadurch schneller ablaufende Hydrolyse- und Versduerungsprozesse
Sauren akkumulieren, die die Methanogenese aufgrund von
Substratiiberschuss und niedrigem pH-Wert hemmen. Dieses wurde von
Hu et al. [33] bei anaeroben Abbauversuchen von Cellulosepartikeln mit
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einer Gréke von 50 und 100 pm beobachtet. Auch kénnen kleinere
PartikelgroRen und eine daraus resultierende geringere Porositat
bewirken, dass Transportwege innerhalb des Abfalls versperrt werden
[69].

2.3 Hydrolyse von partikuldren organischen Abféllen

Beim biologischen Abbau von partikularen organischen Abféllen fiihrt der
erste Schritt Gber die enzymatische Hydrolyse. Aeroben und anaeroben
Mikroorganismen gelingt dies durch die Produktion von extrazelluldren
Enzymen. Polymere Biomolekiile werden in Oligo- bzw. Monomere zerlegt
und kénnen in dieser Form von den Mikroorganismen aufgenommen und
metabolisiert werden. Beim anaeroben Abbau stellte sich in mehreren
Untersuchungen heraus, dass die Hydrolyse im Fall schwer abbaubarer
Organik den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt [29, 89]. Bei
leicht abbaubaren Substanzen ist jedoch meist die Acetogenese
geschwindigkeitsbestimmend [29].

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse ist eine Funktion unterschiedlicher
Parameter, wie z.B. des pH-Wertes, der Temperatur, der
Zusammensetzung des Substrats und der Konzentration hemmender
Zwischenprodukte [89].

2.3.1 Hydrolyse von Cellulose
Das Polysaccharid Cellulose ist mit ein Hauptbestandteil der relativ schwer
abbaubaren organischen Verbindungen in Siedlungsabfallen und wird im

Rahmen dieser Arbeit als Modellsubstanz zur Untersuchung des
Hydrolyseprozesses verwendet. Es ist ein  wasserunldsliches
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Polysaccharid, das aus D-Glucose Einheiten (bzw. den Disacchariden
Cellobiose) besteht, die -1,4-glycosidisch miteinander verknipft sind. Die
linear unverzweigten Molekile kdnnen zwischen den Pyranoseeinheiten
und den Molekilstrdngen Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden, so
dass ein wasserunldslicher Komplex aus eng gepackten, kristallinen
Fasern entsteht [44]. Die meisten Saugetiere und der Mensch sind nicht in
der Lage, Cellulose zu verstoffwechseln und als Kohlenstoffquelle zu
nutzen. Viele Mikroorganismen, die sich z.B. auch im Magen von
Widerkauern befinden, kdnnen jedoch Cellulose mit Hilfe von Enzymen
und Enzymkomplexen in die Untereinheiten, das Disacharid Cellobiose
oder das Monosaccharid Glucose spalten. In den sogenannten
Cellusomen der  Anaerobier finden sich z.B. Cellulasen,
Cellubiohydrolasen, Xylanasen, Endo- und Exoglucanasen usw. als
hydrolisierende Enzyme. Die Wirkungsweise ist bei den Enzymen
unterschiedlich. So setzen Cellobiohydrolasen vom nicht-reduzierenden
Ende der Cellulose Cellobiose-Untereinheiten frei. Endonucleasen
hydrolysieren Cellulose mittels einer Endo-Spaltung, wobei Glucose,
Cellobiose oder unterschiedlich lange Oligosacharide gebildet werden.
Letztere werden von BR-Glucosidasen weiter zum Monosaccharid Glucose
hydrolysiert.

2.3.2 Kinetik der Hydrolyse

Fur die Beschreibung der Kinetik der Hydrolyse von festen
Abfallbestandteilen sind in der Literatur verschiedene Ansatze zu finden.
Pareek et al. [66] untersuchten die Hydrolyse von Cellulose und
Hemicellulose aus Zeitungspapier unter Sulfat-reduzierenden und Methan-
produzierenden Bedingungen und nahmen dafir eine Kinetik nullter
Ordnung an (Gl. 2.2), bei der c¢ die Stoffkonzentration, c, die
Stoffkonzentration zum Zeitpunkt 0, ¢ die Zeit und k;, die Hydrolyserate ist.

c—c,=—k, -t (2.2)
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Bei Jokela et al. [36], Borzacconi et al. [7] sowie Veeken et al. [90] finden
sich jedoch auch Ansatze 1. Ordnung. Jokela et al. ermittelten in ihren
Untersuchungen eine Hydrolyserate fiir Siedlungsabfall nach Formel 2.3,
indem sie experimentell die kumulative Methanausbeute Y zu einem
Zeitpunkt t bestimmten und die gesamte Methanausbeute Y, und die
Hydrolyserate k durch nicht lineare Regression berechneten.

Y=Y, -(1—exp"") (2.3)

Veeken et al. [90] berechneten die Hydrolyserate k, von partikuldren
organischen Abfallen fur einen kontinuierlichen Reaktionsprozess nach:

c=c¢, -exp! ) (2.4)

Auch Borzacconi et al. [7] gingen von einer Reaktion erster Ordnung aus
und bestimmten unter Sauerstoffausschluss die Hydrolyserate k, in der
acidogenen Phase von festen Siedlungsabfallen indirekt anhand der zu
Beginn der versduernden Phase gemessenen Konzentration des CSB in
der Flissigphase. Eine Erhéhung des CSB setzten sie gleich mit der
Verringerung des organischen Gehaltes des Feststoffes F zum Zeitpunkt t.
Unter Berlcksichtigung der Anfangsbeladung des Feststoffes F, ergab
sich in halblogarithmischer Darstellung eine Gerade mit positiver Steigung,
aus der die Hydrolyserate bestimmt wurde:

ln(%j =k, t (2.5)
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2.4 Biofilmbildung beim Abbau von Feststoffen

Fir den mikrobiellen Abbau von festen organischen Materialien sind vor
allem Bakterien, Algen, Pilze und Protozoen verantwortlich, die
vergesellschaftet als Biofilm in einer Matrix aus extrazelluldren polymeren
Polymeren (EPS) vorkommen und sich an Grenzflachen, dem Substratum,
ansiedeln. Zur Bildung eines Biofilms sind nur minimale Voraussetzungen
noétig: ausreichend Wasser, verwertbare Nahrstoffe und Mikroorganismen.
Aufgrund dieser Tatsachen sind Biofilme eine Lebensform, die in allen
Bereichen der Umwelt anzutreffen ist [19, 85]. Beim Abbau von Feststoffen
im Bereich von Siedlungsabféllen kommt Biofiimen neben dem
allgemeinen biologischen Abbau eine grofle Bedeutung bei der
Verwertung schwer abbaubarer Substanzen, wie z.B. Cellulose, zu. Die
Anheftung der Mikroorganismen an Feststoffe erfolgt durch die Bildung
von extrazelluldren polymeren Substanzen (EPS) [81]. Dadurch gewinnen
die Mikroorganismen Stabilitdt und Schutz vor externen Einflissen wie
extremen pH-Werten, hohen Salzkonzentrationen etc. [55]. Ebenso wird
das Abschwemmen gebildeter Exoenzyme verhindert, die zur Hydrolyse
der Feststoffe (wie z.B. Cellulose) nétig sind [19]. Die Exoenzyme sind
somit in hoher Konzentration in der Matrix vorhanden und die Produkte der
enzymatischen Reaktion fir die Mikrorganismen ebenfalls direkt verfligbar
[58].

241 Entstehung von Biofilmen

Die Bildung eines Biofilms verlauft laut Flemming und Wingender [19] in
verschiedenen Stadien. Es wird von durchstrémten, wassrigen Systemen
ausgegangen, wobei sich an der Oberflache eines Substratums eine
laminare Grenzschicht bildet, in der die FlieRgeschwindigkeit bis zur
Oberflache auf null abnimmt. In einem ersten Schritt bildet sich auf dem
Substratum zunéchst eine dinne Schicht aus irreversibel bindenden,
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organischen Makromolekilen wie Proteinen, Polysacchariden usw. Sie
bilden den sogenannten ,conditioning film“. An diesen Film heften sich
durch  Wechselwirkungen von Zellbestandteilen und Substratum
antransportierte Mikroorganismen zunachst reversibel, dann irreversibel
an. Es kommt zur Vermehrung der Mikroorganismen, der Bildung von
extrazelluldren polymeren Substanzen (EPS) und weiterem Anlagern von
Mikroorganismen. Dadurch entstehen Mikrokolonien, aus denen sich im
Laufe der Zeit ein reifer Biofilm entwickelt, in dem verschiedene
Mikroorganismen vergesellschaftet sein kdnnen. Ab einer bestimmten
Dicke des Biofilms, die je nach vorliegenden Strémungsbedingungen und
Substraten variiert, stellt sich ein Gleichgewicht (Plateau Phase) zwischen
Ablésung und Neubildung des Biofilms ein. So werden durch die Wirkung
von Scherkraften einzelne Zellen oder ganze Fetzen abgetragen, die an
anderen Oberflaichen wiederum als Grundlage eines neuen Biofilms
wirken kénnen.

24.2 Auswirkungen der Biofilmbildung

Durch das Wachsen von Biofiimen andert sich die scheinbare
PartikelgroRe des Feststoffpartikels einer Schittung und damit deren
Porositat. Unter der Porositdt ¢ einer Schittung oder eines Haufwerks
versteht man allgemein das Verhéltnis des Porenvolumens V., zum
Gesamtvolumen Vgesam. Dabei setzt sich das Gesamtvolumen aus dem
Poren- und dem Feststoffvolumen Vs zusammen.

o= V tton _ V tton [-] (2.6)
Veesami— Vieow ¥V

Die Porositat ist dabei abhdngig von der PartikelgréRe, Partikelform und
Packungsdichte der Partikel. Eine Zerkleinerung bzw. Verkleinerung der
Partikel bewirkt z.B. eine Verringerung der Porositdt der Schittung. Eine
solche Veranderung filhrt ferner zur Anderung der Durchlassigkeit fiir
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Fluide. Als Mal fur diese dient die hydraulische Leitféahigkeit k. Der k; -
Wert ist eine Grolke, die den Widerstand einer, von einem Fluid
durchflossenen Schittung beschreibt. Er ist damit sowohl von den
Eigenschaften des Fluids (Temperatur, Dichte, Viskositat) als auch von der
Porositat und Kluftung der Schittung abhangig [47].

Nach dem Darcy Gesetz ist die Filtergeschwindigkeit v (bzw. die
Wassermenge Q) eines Fluids, das einen Packungsquerschnitt A laminar
durchstrémt, proportional zum hydraulischen Gradienten i [78].

v, =—i-k, (2.7)
bzw
0=v, -4, (28)

Unter Einfihrung des hydraulischen Gradienten j, der sich aus den
Standrohrspiegelhéhen h, und hg und deren Abstand L voneinander
zusammensetzt, ergibt sich fur die hydraulische Leitfahigkeit:

Za T AF (2.9)

Die Permeabilitédt K ist ein Kennwert fir die Durchldssigkeit, wobei die
Eigenschaften des Fluids unbericksichtigt bleiben. Der Wert fur K
berechnet sich aus der hydraulischen Leitfahigkeit, aus der Dichte des
strémenden Fluids pr, aus der Erdbeschleunigung g und der dynamischen
Viskositat des Fluids nr.

k/.-nf
Pr-8

(2.10)
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Untersuchungen von Haarstrick [25] und Cunningham [12] zeigten in
Laborversuchen an Biofilmreaktoren mit Packungen aus Keramik- und
Glaskugeln bzw. Sand eine Abnahme der Porositdt und der Permeabilitat
der Schittung mit zunehmender Biofiimmasse bzw. -dicke Uber die
Versuchsdauer. Cunningham ermittelte eine lineare Abnahme der
effektiven Porositdt im zeitlichen Verlauf. Bei Haarstrick zeigte sich ein
linearer Zusammenhang zwischen der Porositdt und Permeabilitédt der
Schittung und der gewachsenen Biomasse. Fir den Fall der Verwendung
von Abfallpartikeln war ein exponentieller Zusammenhang erkennbar. Wu
et al. [93] beobachteten in experimentellen Untersuchungen von Biofilmen
auf Flusssand einen ebenfalls exponentiellen Zusammenhang zwischen
wachsendem Biofilm und abnehmender Permeabilitdt. Die sinkende
Permeabilitat fihrten sie in erster Linie auf die Bildung der extrazelluldren
polymeren Substanzen zuriick, die das Zusammenhalten des Biofilms und
damit ein Zuwachsen der Schuttung begtiinstigten.

Dass das Zuwachsen einer Schuttung ebenfalls durch die Einlagerung und
Akkumulation von organischen und anorganischen Substanzen oder
Stoffwechselprodukten verursacht werden kann, zeigten Rowe et al. [71].
Sie untersuchten das sogenannte Clogging von Schittungen unter
gesattigten, anaeroben Bedingungen an mit Glaskugeln (d=6 mm)
gefilliten Saulenreaktoren, die mit unterschiedlichen Flief3-
geschwindigkeiten und Beladungen an organischen und anorganischen
Verbindungen von Sickerwasser durchflossen wurden. Mit zunehmender
Durchflussgeschwindigkeit und Beladung des Sickerwassers zeigte sich
ein schnelleres Zuwachsen der Schiittung. Dabei wurde empirisch ein
exponentieller Zusammenhang zwischen der hydraulischen Leitfahigkeit
und der gemessenen Porositat festgestellt.

In weiteren Untersuchungen, die sich mit den Auswirkungen von Biofilmen
auf porése Schittungen befassten, kam die Methode der Magnet-
Resonanz-Tomographie (MRT) zum Einsatz. Durch diese nicht-invasive
Methode gelang die Darstellung der zeitlichen Entwicklung des
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Biofilmwachstums und der fluiden Bulk-Phase innerhalb einer Schittung
aus kunstlichen Fullkérpern [32, 79].

2.5 Kiinstliche neuronale Netze (KNN)

2,51 Anwendungsbereich kiinstlicher neuronaler Netze

Der Einsatz von kinstlichen neuronalen Netzen ist sehr vielfaltig. So
dienen sie z.B. der Analyse und Regelung komplexer Systeme im Bereich
der Regelungstechnik, der Bildbearbeitung und Informatik. Ebenso werden
sie erfolgreich zur Analyse, Optimierung und Regelung von Prozessen
eingesetzt [40, 95, 96]. Im biochemischen Bereich finden sie Anwendung
in der Modellierung und Optimierung der Geschwindigkeit von
enzymatischen Reaktionen [4], im biologischen Sektor sind sie hilfreich bei
der Bestimmung der optimalen Medienzusammensetzung. Als
Eingangsdaten der Netze dienen dabei verschiedene Konzentrationen an
Medienbestandteilen oder unterschiedliche Kultivierungsbedingungen
[21, 86]. Bei der Modellierung von anaeroben Abbauprozessen in
Siedlungsabfalldeponien ist der Einsatz von KNN jedoch noch nicht sehr
verbreitet. Erste Einsatze und Ergebnisse in Bezug auf die Vorhersage
von qualitativen und quantitativen Gas- und Sickerwasseremissionen
zeigten die Untersuchungen von Karaca und Ozkaya [37], Ozcan et al.
[64] und Ozkaya et al. [65]. Letztere prognostizierten die Methanbildung
beim anaeroben Abbau von Siedlungsabfall aufgrund von
Sickerwasserdaten wie dem pH-Wert, dem CSB-Gehalt, der Sulfat-und
Chloridkonzentration, der elektrischen Leitfahigkeit sowie der Temperatur
des Abfalls. In der Arbeit von Reichel [67] konnten pradiktive Aussagen
Uber die gasférmigen Emissionen von Abfallen getroffen werden, indem
eine VerknlUpfung eines mechanistischen Modells mit einem kinstlichen
neuronalen Netz stattfand.
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2.5.2 Aufbau kiinstlicher neuronaler Netze

Die Grundeinheit eines kiinstlichen neuronalen Netzes ist das kiinstliche
Neuron, das im Hinblick auf die Informationsverarbeitung &hnlich einer
Nervenzelle funktioniert (Abbildung 2-5).

Abbildung 2-5: Schema eines kiinstlichen Neurons [67]

In das Neuron flieBen Informationen in Form von unterschiedlichen
Eingangsvariablen x; (=1, 2,..., p) ein, die nach Multiplikation mit den
Einheiten w; eines Gewichtungsfaktors w aufsummiert werden. Die
Nettoeingangsvariable y; ergibt sich durch die Addition einer Bias-
Einheit b. Diese Einheit besitzt keinen Eingang und ihr Aktivitatslevel
besitzt immer den Wert 1. Dadurch stellt sie einen stabilen aktiven oder
inaktiven Zustand des Neurons sicher, wenn keine Aktivierungsfunktion
f(y;) verwendet wird.

y(izzp:(wfxi)er (2.11)
i=1

Mittels einer Aktivierungsfunktion
z; =f(y;) (2.12)

ergibt sich die Ausgangsvariable z; des Neurons. Als Beispiele fir
Aktivierungsfunktionen seien hier die Schwellenwertfunktion, die
Sigmoidfunktion oder die lineare Funktion genannt. Bei der stlickweisen
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linearen Funktion ist der Definitionsbereich in Intervalle aufgeteilt, in denen
jeweils lineare Funktionen gelten.

Zum Aufbau eines KNN werden mehrere Neuronen miteinander verknipft
und in Schichten (layers) angeordnet. Durch die Anzahl der Neuronen, die
Anzahl der Schichten und die Art der VerknlUpfung ergibt sich die
Topologie, die Struktur des kunstlichen neuronalen Netzes [26]. In
Abbildung 2-6 ist als Beispiel das im Rahmen dieser Arbeit verwendete
dreischichtige Feed-Forward Netz mit dem Eingang, zwei verdeckten
Schichten (hidden layers) und einer Ausgangsschicht (output layer)
dargestellt. Den Eingang bilden Kombinationen unterschiedlicher
Eingangsvariablen (x;), Ausgangvariablen sind die spezifischen
Gasbildungsraten von CH, und CO; (rcqe, rcoz)-

Eingang verborgene Schichten Ausgangsschicht
Ei iabl i
( mgan/gfvanab en) (hldder)I\ayers) (outpujtk layer) .

g M ~

X1

ron, (X1 X0 -

M co, (X1 Xz, ...)
N

Ausgangsvariablen

biases

Abbildung 2-6: Schema des verwendeten Feed-Forward Netzes

In reinen Feed-Forward Netzen ist eine Schicht von Neuronen
ausschlieBlich mit der nachsthéheren Schicht verbunden. In anderen
Netzen sind auch Verbindungen in beide Richtungen mdglich. Die
glnstigste Topologie des Netzes wird meist durch das Prinzip von Versuch
und Irrtum (trial and error) gefunden.
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2.5 Kiinstliche neuronale Netze (KNN)

2.5.3 Training von kiinstlichen neuronalen Netzen

Nach der Konstruktion des Netzes findet in der Trainingsphase der
sogenannte ,Lernprozess® statt. Dabei kann ein Netz durch den Einsatz
folgender Methoden lernen [76]:

e Hinzuftigen oder L6schen von Neuronen

o Entwicklung neuer Verbindungen

e Ldschen von bereits bestehenden Verbindungen
e Andern der Gewichtungen

e Anpassen der Schwellenwerte der Neuronen

Fir das Training der KNN werden im Rahmen dieser Arbeit Datensatze
aus experimentellen Untersuchungen verwendet, die aus unabhangigen
Variablen (=Eingangsvariablen) und abhangigen Variablen
(=Ausgangsvariablen) bestehen. Wéahrend des Trainings werden die durch
das Netz aus den Eingangsvariablen ermittelten Ausgangsvariablen mit
den vorgegebenen, korrekten Werten der Ausgangsvariablen der
Datensétze verglichen (Uberwachtes Lernen). Durch den Einsatz der oben
genannten Methoden wird eine Minimierung der Abweichung der
generierten Daten von den vorgegebenen Daten angestrebt. Fir das
Training wird nur ein gewisser Teil der Datensatze verwendet, der
entweder vorgegeben oder =zuféllig ausgewéhlt wird. Durch eine
anschlieBende Validierung mit den ,unbenutzten* Datensatzen kann die
Qualitat des generierten Netzes abgeschatzt werden.
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3 Material und Methoden

3.1 Charakterisierung der verwendeten Abfallproben

Fir die experimentellen Untersuchungen wurden unterschiedliche Abfalle
von zwei Siedlungsabfalldeponien (Deiderode, Landkreis Géttingen und
Moringen-Blankenhagen, Landkreis Northeim) sowie mechanisch-
biologisch vorbehandelter Abfall (MBA) aus dem letzten Nachrottefeld
einer MBA Anlage (Hannover-Lahe, Niedersachsen) verwendet.

Als Abfallproben der Deponie Deiderode wurden zwei verschiedene
Chargen aus einer Tiefe von ca. 0,5-1 m entnommen. Das Alter des
Abfalls der ersten Charge betrug ein halbes, das der zweiten Charge ein
Jahr. Diese Abfalle wurden fur Langzeit-Untersuchungen in nicht
wassergesattigten (nicht gradientfreien) Deponiebioreaktoren eingesetzt,
um Bedingungen zu schaffen, die denen auf der Deponie &hneln. Die
Abfélle der Deponie Northeim kamen aus unterschiedlichen Tiefen der
Deponie. Das Bohrloch befand sich in der Mitte des Schuttfeldes, die
Proben stammten aus 5, 9, 15 und 20 m Tiefe. Anhand dieser Abfalle
erfolgte die Untersuchung des Einflusses des pH-Wertes in unter
wassergesattigten Bedingungen betriebenen (gradientfreien)
Deponiebioreaktoren, um den Einfluss von Transportprozessen innerhalb
der Abfallschiittung ausschlieBen zu kénnen. Diese Abfélle wurden
zusatzlich zur Bestimmung der Saurepufferkapazitaten in
Titrationsversuchen eingesetzt. Letztere erfolgten vergleichend mit zwei
mechanisch-biologisch vorbehandelten Abfallproben.



3.1 Charakterisierung der verwendeten Abfallproben

Zur Charakterisierung aller Abfélle wurde eine Siebanalyse durchgefihrt
und weitere Merkmale wie der Wassergehalt, der GlUhverlust, der Gehalt
an organischen und anorganischen Substanzen im Feststoff und die
eluierbaren Inhaltsstoffe bestimmt.

3.1.1 Siebanalyse und Abfallzusammensetzung

Fur die Siebanalyse wurden fir eine Abfallmenge von 251 kg Siebe
unterschiedlicher Maschenweite verwendet und die erhaltenen Fraktionen
gewogen. Fur die Abbauversuche in den Saulenreaktoren und dem
Laborreaktor wurde der Abfall mechanisch in drei Schredderschritten
zerkleinert und ebenfalls einer Siebanalyse unterzogen. Zur Ermittlung der
Abfallzusammensetzung wurden nach der Siebung die Proben von Hand
in die Bestandteile Kunststoff, Holz, Glas, Steine, Metall, Papier, Textilien
und organische Substanz sortiert und die Anteile gewogen. Der Rest galt
als undefinierter Anteil.

3.1.2 Bestimmung von Wassergehalt und Gliihverlust

Zur Ermittlung des Wassergehaltes wurden die verschiedenen
Abfallproben in Porzellantiegel eingewogen und fur 48 h bei 105 °C bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet. Es fand jeweils eine Dreifachbestimmung
statt.

Zur Bestimmung des Glihverlustes wurden die trockenen Abfallproben in
vorgetrocknete Porzellantiegel eingewogen, in einem Muffelofen fur 2,5 h
bei 550 °C gegliht und der Rickstand gewogen. Aufgrund der geringen
Probenmenge der Messmethode und der Heterogenitdt des Abfalls
wurden zunachst 200 g des entsprechenden Abfalls fein gemahlen und
dann fir die Messung eingesetzt.
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3 Material und Methoden

3.1.3 Bestimmung des organischen und anorganischen
Kohlenstoffgehaltes im Feststoff

Der Kohlenstoffgehalt des Abfall-Feststoffes wurde mit dem Gerat DIMA-
1000 der Firma Dimatec gemessen. Dabei wurde die Konzentration an
Gesamtkohlenstoff (TC) durch Verbrennung der Proben bei einer
Temperatur von 1200 °C, die Konzentration des anorganischen
Kohlenstoffs (TIC) durch Zugabe von 10 mL 40 %iger Phosphorsaure bei
60 °C bestimmt. Das bei den Reaktionen entstehende CO, wurde
detektiert. Der Gehalt an organischem Kohlenstoff (TOC) ergab sich aus
der Differenz von TC und TIC.

3.1.4 Elution der Abfallproben

Zur Untersuchung der wasserldslichen Substanzen der Abfallproben
wurden diese eluiert. Dazu wurden 100 g Abfalltrockensubstanz in 1 L
deionisiertem Wasser supendiert und fiir 24 h in einem Uberkopfschiittler
bei 10 min" eluiert. Danach wurde der Feststoff mit Hilfe eines
Cellulosefilters abfiltriert und die Flissigkeit zur Entfernung feiner Partikel
bei 13.000 min™ fiir 10 min zentrifugiert. AnschlieBend erfolgte die Analyse
der geldsten Bestandteile (Abschnitt 3.6).

3.1.5 Verwendung der einzelnen Abfallproben

Fir die in den folgenden Abséatzen beschriebenen Versuche kamen
unterschiedliche Abfélle zum Einsatz (Abschnitt 3.1). Dies geschah
einerseits, um Abfélle gleicher Herkunft und unterschiedlichen Alters
miteinander zu vergleichen, andererseits, um das Verhalten
unterschiedlicher Abfélle zu untersuchen. In Abbildung 3-1 wird gezeigt,
in welchen Versuchsteilen die verschiedenen Abfélle eingesetzt wurden.
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3.2 Autbau und Betrieb von nicht gradientfreien Deponiebioreaktoren

Deponie Deiderode| | Deponie Deiderode| | Deponie Northeim Deponie Northeim Hannover-Lahe

SA, Charge I SA, Charge I SA SA MBA
Alter: 0,5 Jahre Alter: 1 Jahr Tiefe: 9 m Tiefe: 5,15,20 m letztes Nachrottefeld
Gradientfreie Puffer-

Nicht gradientfreie

cobi Deponiebio- e
Deponiebioreaktoren P kapazitiits

reaktoren versuche

Abbildung 3-1: Verwendung der verschiedenen Abfallproben

3.2 Aufbau und Betrieb von nicht gradientfreien
Deponiebioreaktoren

Zur Untersuchung der Einflussgrolen  Temperatur, Abfallalter,
PartikelgréRe des Abfalls und Berieselungsart und -rate wurden Reaktoren
unterschiedlicher GréRe verwendet. Die sdulenférmigen Systeme wurden
unter anaeroben Bedingungen betrieben. Sie wurden kinstlich mit
Leitungswasser bzw. rezykliertem Sickerwasser berieselt und enthielten
am unteren Ende eine Einrichtung zum Auffang und zur Messung des
Volumens des austretenden Sickerwassers. Aufgrund der durch diese
Betriebsweise entstehenden nicht wassergeséttigten Bedingungen in den
Reaktoren, werden sie im Folgenden als ,nicht gradientfreie
Deponiebioreaktoren” bezeichnet. Das gebildete Gas wurde am Kopf der
Reaktoren aufgefangen und qualitativ sowie quantitativ vermessen.

Die GrofRreaktoren (GR) a, b und ¢ befanden sich im Freien und wurden
aufgrund ihrer Grolke nicht temperiert. Sie enthielten jedoch auf
verschiedenen Ebenen und in unterschiedlichen Abstédnden zur
Reaktorwand Sensoren zur Messung von lokalen Temperaturen. Dies

27



3 Material und Methoden

ermoglichte die Erstellung eines Temperaturprofils. Die Reaktoren GR a
und b wurden mit unbehandeltem Abfall der Deponie Deiderode mit einem
Abfallalter von 6 Monaten (Charge 1) beflllt, Reaktor GR ¢ enthielt zum
Vergleich 12 Monate alten Abfall (Charge Il). Die Reaktoren GR b und ¢
wurden als offene Systeme betrieben und durch naturliche Niederschlage
beregnet. Reaktor GR a wurde mit einem Deckel verschlossen und Uber
eine Berieselungseinheit mit einer definierten Rate an rezykliertem
Sickerwasser berieselt. Der Boden des Grofireaktors GR a wurde durch
einen Einsatz (Abbildung 3-2) in funf flachengleiche Bereiche 1-5
eingeteilt, die jeweils einen separaten Auslass und anschlielende
Volumenmesseinheit fir das aufgefangene Sickerwasser besallen.
Dadurch war eine Abschatzung der FlieBwege des Sickerwassers durch
den Abfallkérper mdéglich.

Reaktorwand

Wénde des Einsatzes <7/
(h=0,3 m) DN,

Abbildung 3-2: Schema des Einsatzes zur flachengleichen Einteilung des Reaktorbodens

Die Ubrigen Systeme, aus Plexiglas bestehende, saulenférmige
Reaktoren, befanden sich im Labor bzw. Technikum
(Technikumsreaktoren TR, Saulenreaktoren SR und Laborreaktor LR) und
wurden entweder Uber einen Doppelmantel temperiert oder bei
Raumtemperatur (RT) betrieben. Sie wurden mit einer definierten
Berieselungsrate  (BR) beregnet, die einer durchschnittlichen
Niederschlagsmenge entsprach, oder unter Rezyklierung des
Sickerwassers betrieben. Die Reaktoren wurden mit Siedlungsabfallen
(SA) der Deponie Deiderode (DR) der Charge | befillt. In den
Technikumsreaktoren (TR) kam der unbehandelte Abfall in Originalgroflie
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3.2 Autbau und Betrieb von nicht gradientfreien Deponiebioreaktoren

zum Einsatz, fir den Laborreaktor (LR) und die Saulenreaktoren (SR)
wurde der Abfall im geschredderten Zustand eingefiillt. Zur zlgigeren
Etablierung der anaeroben Prozesse in den Saulenreaktoren (SR), dem
Laborreaktor (LR) und den Technikumsreaktoren (TR) wurden diese mit
Stickstoff durchspilt und mit Faulschlamm aus der Klaranlage Steinhof in
Watenbuttel angeimpft. Dieser besall einen Trockensubstanzgehalt von
6,64 g TS L. Zur Ubersicht sind in Tabelle 3-1 die Abmessungen und
Betriebsparameter der einzelnen Deponiebioreaktoren aufgelistet.

Tabelle 3-1:MaRRe und Betriebsparameter der nicht gradientfreien, anaeroben Deponiebio-

reaktoren
Saulenreaktor Technikums- Grolreaktor Labor-
Reaktor (SR) reaktor (TR) (GR) reaktor
(LR)
Vgrsuchs- a b c d a b a b c
reihe
h [m] 0,5 2,0 3,0 0,5
r[m] 0,05 0,2 1,25 0,12
VL] 3,9 251,3 14700 16,51
FHpp, [m] 0,44 1,82 2,6 0,365
Mgy [Kg] 1,5 1,7 1,52 1,88 144,1 | 149,6 ca. 8200 9,82
Pap [kg/mP® | 434,1 | 491,9 | 439,8 | 544,0 | 630,1 | 654,1 ca. 642 594,7
T[°C] 30 40 RT RT n.g. 30, 40
Abfallart SADR SADR SADR SADR SADR
geschr. ungeschr. ungeschr. ungeschr. geschr.
Charge | Charge | Charge | Charge Il Charge |
Volumen
Inokulum 0,046 2,0 2,0 - - - 0,55
[L]
rezykliert nein ja nein ja nein nein ja
[ia/nein]
Beriese-
lungsrate 0,015 0,25 9,3 | n.b. n.b. 0,4
[Ld1
Vorlage-
Volumen - 1" - 30 - - 7,6
[L]
Versuchs- 463 242 937 84
dauer [d]
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3 Material und Methoden

Die ablaufenden anaeroben Reaktionsprozesse wurden anhand der Gas-
und Sickerwassermenge und -zusammensetzung sowie physiko-
chemischer Parameter, wie der elektrischen Leitfahigkeit, des pH-Wertes
und des Redoxpotentials des austretenden Sickerwassers, untersucht. Die
zeitlichen Abstande der Probenahme variierten zwischen den Reaktoren
von 24 Stunden (Laborreaktor) bis zu einer Woche (Saulen- Technikums-
und GrolRreaktoren). Innerhalb der Versuchsreihen wurde der Einfluss der
ReaktorgréRe, der Partikelgrofe des Abfalls, der Temperatur (Reaktoren
SR a bis d), des Abfallalters (Reaktoren GR b undc) und der
Berieselungs- bzw. Rezyklierungsrate untersucht.

3.3 Aufbau und Betrieb von gradientfreien
Deponiebioreaktoren

Die Untersuchung des Einflusses des pH-Wertes auf die
Reaktionsprozesse fand in den bereits von Mora Naranjo [59]
eingesetzten, gradientfreien Deponiebioreaktoren statt (Abbildung 3-3).
Die Malke der Reaktoren betrugen 25 cm in der Hoéhe, 10 cm im
Durchmesser mit einem Gesamtvolumen von 2 L. Die doppelwandigen,
temperierbaren Reaktoren wurden zusétzlich mit einer pH-Regelung
versehen, die jeweils einen konstanten pH-Wert durch entsprechendes
Zudosieren von 1 M NaOH bzw. HCI im rezyklierten Sickerwasser
konstant hielt. Die Rezyklierung erfolgte mit Hilfe einer Schlauchpumpe
und einer Rezyklierungsrate von 10 L h'.
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3.3 Aufbau und Betrieb von gradientfreien Deponiebioreaktoren

1 Abfallschiittung auf
Ruckhaltesieb

2 pH-Regelung

3 Pumpe

4 Dreiwegeventil

5 Gasvolumen-
Messvorrichtung

6 Thermometer

7 Redox-Elektrode

8 Gasprobenahmestelle

9 Flussigprobenahmestelle

Abbildung 3-3: Schemazeichnung eines gradientfreien Deponiebioreaktors

Die verwendeten Abfélle stammten aus der Mitte des Schuttfeldes der
Deponie Northeim aus einer Tiefe von 9 m. Pro Versuchsansatz wurde
300 g feuchter Abfall und 800 mL Leitungswasser vorgelegt, fir 10
Minuten zur Entfernung des Sauerstoffes mit Stickstoff entgast, mit 38 mL
Faulschlamm (6,64 g TS L") aus der Klaranlage Steinhof in Watenbiittel
angeimpft und auf 40 °C (in Anlehnung an reale Temperaturen im
Deponiekdrper) temperiert. Ein Versuchsansatz wurde ohne Regelung des
pH-Wertes betrieben, drei weitere wurden auf die Werte 5, 6 und 8,1
geregelt. Zur Vermeidung von Temperaturschwankungen wurden die
Reaktoren isoliert. In regelmaRigen Abstanden erfolgte die Entnahme von
Gas- und Sickerwasserproben. Die Gasproben wurden mit Hilfe einer
Spritze aus dem Schlauch zur Gasvolumen-Messeinrichtung entnommen
und direkt gaschromatographisch auf die Komponenten Methan,
Kohlendioxid und Schwefelwasserstoff analysiert (Abschnitt 3.7.2). In der
Gasvolumen-Messeinrichtung wurde das Gasvolumen anhand der Skala
eines Messzylinders abgelesen, der umgekehrt in einen weiteren Zylinder
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3 Material und Methoden

mit Sperrflissigkeit getaucht war. Diese Sperrflissigkeit verhindert, dass
Gasmolekile von auflen eindringen oder aus dem Messzylinder
entweichen kénnen. Die Entnahme der wéssrigen Proben erfolgte aus
einem Gefal, in dem sich auch die Sonde der pH-Regelung befand. Nach
Entnahme wurden durch Zentrifugation feine Abfallpartikel aus den Proben
entfernt und der Uberstand bei -18 °C fir die analytischen Messungen
aufbewahrt.

3.4 Untersuchung der Saurepufferkapazitit von
verschiedenen Abfillen

Zur Bestimmung der Saurepufferkapazitat wurden Abfélle von der Deponie
Northeim im Originalzustand sowie nach der Stabilisierung, d.h. nach dem
Abbau der organischen Substanzen in gradientfreien Deponiebioreaktoren
eingesetzt. Zum Vergleich kamen ebenfalls zwei Proben von MBA-
Abféllen zum Einsatz. Die Proben mit einem Trockengewicht von 200 g
wurden in 1000 mL VE Wasser in einer Weithalsflasche suspendiert und
im Uberkopfschiittier kontinuierlich bei 10 min™ durchmischt. Durch das
Ausgasen der Ansdtze mit Stickstoff vor und wahrend des Versuches
sollten aerobe Abbauprozesse vermieden werden. Die Titration erfolgte
taglich durch Zugabe von 2 M HCI. Vor und nach der Sdurezugabe wurde
der pH-Wert der Suspension ermittelt. Fur die Bestimmung der gel6sten
Anionen und Kationen in der Suspension wurden im Abstand von 24 h
Fllssigproben fur die Analytik entnommen.
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3.5 Untersuchung der Hydrolyse von Feststoffen und der Biofilmbildung

3.5 Untersuchung der Hydrolyse von Feststoffen und
der Biofilmbildung

Fur die Untersuchung der Hydrolyse von Feststoffen und der
Biofilmbildung wurde als Modellsubstanz Cellulose verwendet. Es erfolgte
zunachst die Ermittlung der Hydrolysekonstanten unter anaeroben sowie
vergleichend unter aeroben Bedingungen. Es kamen unterschiedliche
Cellulosepartikel zum Einsatz, um den Einfluss der Partikelgrofie auf den
Hydrolyseprozess zu quantifizieren. Diese Versuchsreihen wurden in
Batch-Ansatzen durchgefihrt. Durch den Einsatz verschiedener Inokula
(Tabelle 3-2) konnte deren Einfluss auf die Hydrolyse ermittelt werden. In
einem zweiten Schritt wurden die Hydrolyse von Cellulose und die
gleichzeitige Bildung von Biofilm untersucht. Dazu dienten im Durchfluss
betriebene Rohrreaktoren, die mit Cellulosepartikeln gefullt und von
Medium durchflossen wurden.

3.5.1 Bestimmung der Hydrolysekonstanten fiir den
Celluloseabbau

Die Bestimmung der Hydrolysekonstanten der Modellsubstanz Cellulose
unter anaeroben Bedingungen erfolgte in Versuchansatzen mit 500 mL
Schottflaschen mit Probenahmestutzen, die auch von Demming [14]
verwendet wurden. Diese waren Uber gasundurchlassige PVC Schlauche
mit einem Messzylinder verbunden, der sich mit der Offnung nach unten in
einem weiteren, mit Sperrflissigkeit gefillten Zylinder befand. Das
gebildete Gasvolumen wurde anhand der verdréngten Flissigkeit
bestimmt und auf Normvolumina umgerechnet. Zur Einstellung des
Nullpunktes diente ein in den Schlauch eingebautes Drei-Wege-Ventil. Fir
die Bestimmung der Gaszusammensetzung wurde durch den Schlauch mit
einer Spritze eine Probe entnommen und gaschromatographisch
vermessen. Im Abstand von zwei bis drei Tagen wurden ebenfalls
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Flissigproben genommen und auf ihren pH-Wert, den TS- und DOC-
Gehalt, den Gehalt an organischen Sauren und der gebildeten Biomasse
untersucht. Verwendet wurden drei Substrate mit unterschiedlicher
PartikelgréRe und drei Inokula unterschiedlicher Herkunft und
Zusammensetzung. Pro  Ansatz  wurden 400 mL eines
Standardglucosemediums (Anhang) vorgelegt und die Kohlenstoffquelle
durch Zugabe einer entsprechenden Menge an Cellulose ersetzt. Die
Anséatze mit einem pH-Wert von 7,5 wurden mit 2 mL des Inokulums
angeimpft, abgedunkelt und unter Schwenken im Wasserbad bei einer
Temperatur von 30 °C betrieben.

Substrate

Als Substrat wurden unterschiedliche GréRBen von mikrokristalliner
Cellulose verwendet. Es handelte sich um die Cellulosearten Vivapur®
(mit einem Partikeldurchmesser d, = 150 um), Microcel® (d, = 250 pm)
und Celsphere® (d, = 500-700 um).

Inokula

Die in Tabelle 3-2 aufgefiihrten Inokula dienten zum Animpfen der
anaeroben und aeroben Batch-Anséatze und des Rohrreaktors.

Tabelle 3-2: Charakterisierung der verwendeten Inokula

Inokulum Herkunft ploamL™]  TS[gLT]

Klaranlage Steinhof,
Watenbdittel

Lagotec MD, Papierfabrik
StoraEnso, Magdeburg

Faulschlamm 0,94 7

Ultraklarfiltrat 14,3 10

Mikroorganismen aus
dem Verdauungstrakt Leiferde 1,11 95
von Pferden (MVP)

Die Ermittlung der Hydrolyserate in den anaeroben Anséatzen erfolgte
indirekt  Uber die Bestimmung des gel6sten  organischen
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3.5 Untersuchung der Hydrolyse von Feststoffen und der Biofilmbildung

Kohlenstoffgehalts, mit dem alle geldsten organischen Verbindungen
erfasst wurden. In den aeroben Versuchsansatzen in Schuttelkolben
erfolgte die Bestimmung der Hydrolyserate direkt Uber die gravimetrische
Messung der noch vorhandenen Cellulosekonzentration. Dazu wurde eine
Doppelbestimmung durchgefuhrt, bei der jeweils ein Probevolumen der
Cellulosesuspension von 5 mL 24 h bei 105 °C im Trockenschrank
getrocknet und nach Abkihlen im Exsikkator gewogen wurde. Da bei
dieser Messmethode auch die entstandene Biomasse mitgewogen wurde,
war eine Differenzierung dieser von dem Feststoff Cellulose nétig. Nach
einem alkalischen Aufschluss der Zellen durch 10 minitiges Kochen der
Proben bei 100 °C in 1 M Natronlauge und anschlieRendem Neutralisieren
mit 1 M Salzsaure [75] erfolgte eine Proteinbestimmung nach Bradford [9].
Anhand einer in Vorversuchen ermittelten linearen Korrelation zwischen
definierten Biotrockenmassen und ihren entsprechenden Proteinmengen
konnte die Biomasse ermittelt und vom Gesamtgewicht von Cellulose und
Biomasse subtrahiert werden (Abbildung 8-8, Anhang).

3.5.2 Bestimmung der Hydrolysekonstanten und der
Biofilmbildung in Rohrreaktoren

Die aus den Batch-Anséatzen erhaltenen Ergebnisse bzgl. der eingesetzten
Cellulose- und Inokulumsart aus Abschnitt 3.5.1 dienten als Grundlage
fir den Aufbau von mit Cellulose gefiillten Rohrreaktoren. Diese wurden
zur gleichzeitigen Untersuchung der Hydrolyse und der Biofilmbildung
innerhalb einer Feststoffschiittung konstruiert. Die vier parallel betriebenen
Rohrreaktoren bestanden aus Polycarbonatrohr-Segmenten, die mit der
mikrokristallinen Cellulose Celsphere® (d=500-700 um) gefiillt waren. Die
Schittung wurde mit Hilfe von diinnen Nylonnetzen im Rohr fixiert und das
Segment durch Schlauche mit einer Zahnradpumpe verbunden. Die
Reaktoren wurden von einem konstanten Volumenstrom mit einem
Minimalmedium (Abschnitt 8.1, Anhang) durchstromt. Dieses wurde mit
Hilfe einer Dosierpumpe in den Volumenstrom aus reinem Leitungswasser
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in der gewlnschten Konzentration eingespeist. Zu Beginn des Versuchs
erfolgte fir alle Reaktoren das Animpfen mit einem Gemisch aus
celluloseabbauenden Mikroorganismen (jeweils 2 mL Faulschlamm und
2 mL Ultraklarfiltrat, Tabelle 3-2) und ein 24-stiindiger Betrieb im Kreislauf
zur Ansiedelung der im Inokulum enthaltenen Mikroorganismen.
AnschlielRend erfolgte die Umstellung auf den Durchfluss-Betrieb. Die
Versuchstemperatur von 30 °C wurde durch den Einsatz von beheizten
Schlduchen um die Reaktoren und durch die Temperierung des
fullstandsgeregelten Vorlagebehélters fur Leitungswasser sichergestellt.
Eine Darstellung des Versuchsaufbaus fiir einen Reaktor und die Malle
und Betriebsparameter aller Reaktoren sind Abbildung 3-4 und Tabelle
3-3 zu entnehmen.

1 Zulauf
7 2 Co-Substrat

3 Dosierpumpe
6 4 Fullstandsgeregeltes

Vorlagegefal’ fur Leitungswasser
5 Zahnradpumpe
s 6 Polycarbonatrohr mit Cellulose-
4 schittung
7 Ablauf

7
fagel
<=1

w0
{0

o2
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Sl
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T
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.,.
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Abbildung 3-4: Schema eines Rohrreaktors mit Celluloseschittung

Tabelle 3-3: Mafte und Betriebsparameter der Biofilm-Rohrreaktoren

Reaktor 1 2 3 4
innerer Segmentdurchmesser
ds[m]

Segmentlange /s [m] 0,1
Masse Cellulose mce;[g] 3,77
Durchflussrate zu
Versuchsbeginn DRys [m?s™]

0,009

4,1410° 3,46-10° 3,51-10° 3,99-10°
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3.5 Untersuchung der Hydrolyse von Feststoffen und der Biofilmbildung

Zur ersten Probennahme nach 7 Tagen wurde ein mit Cellulose und
Flissigkeit gefillter Reaktor aus dem Versuchsstand entnommen und fir
die MRT-Messung verwendet. Die Vermessung der anderen Reaktoren
erfolgte aufgrund der abnehmenden Durchflussrate durch den
zunehmenden Strémungswiderstand in zeitlichen Abstdnden von 14, 16
und 21 Tagen. Diese Zeitabstande ergaben sich im Versuchsverlauf durch
den zunehmenden Stromungswiderstand aufgrund des Biofilmwachstums.
Ebenso wurde eine Celluloseschittung ohne Biofilmbewuchs untersucht.
Die Analyse der Feststoffproben mittels der Magnet-Resonanz-
Tomographie (MRT) erfolgte am Fraunhofer-Institut flir Biomedizinische
Technik in St. Ingbert in der Arbeitsgruppe ,Magnetische Resonanz®. Die
Grundlage der MRT bildet dabei die Technik der Nuklearen Magnetischen
Resonanz [22, 38, 80]. Die Proben wurden in dem NMR Spectrometer
,DMX Avance® der Firma Bruker Biospin (Rheinstetten, Deutschland) bei
einer Temperatur von 20 °C und unter statischen Bedingungen einer
Magnetfeldstarke von 9,4 Tesla und einer Frequenz von 400 mHz
ausgesetzt. Nach der Multi-Spinecho-Methode ergeben sich fur die
unterschiedlichen Komponenten der Schittung verschiedene Spin-Spin-
Relaxationszeiten (T,-Querrelaxation). Die T,-gewichtete Messung stellt
die Cellulose schwarz, das freie Wasser hell bzw. wei® und den
gewachsenen Biofilm je nach Dichte in unterschiedlichen Graustufen dar.
Durch die MRT-Messung wurde fir jede Probe eine Bildabfolge von 128
Bildern mit einer Gré3e von 128x128 Voxeln (Volumenpixeln) erstellt, die
die Celluloseschittung mit dem gewachsenen Biofim und dem
enthaltenen Wasser zeigte. Die T,-Relaxationszeiten wurden in 255
unterschiedlichen Graustufen dargestellt. Bei der Auswertung der
Bildstapel kam das Bildanalyseprogramm ImagedJ zum Einsatz. Durch
Einsatz der Funktion ,Multi Otsu Thresholds“ wurden die erhaltenen
Graustufen der Aufnahmen in vier Regionen eingeteilt und die
dazugehorigen Schwellenwerte (Thresholds) ermittelt. Die Regionen null
und eins entsprachen dem gebildeten festen bzw. lockeren Biofilm, die
Regionen zwei und drei der Bulk Phase (freies Wasser). Das Einstellen
der ermittelten Schwellenwerte (Thresholds) erméglichte die quantitave
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Bestimmung der Anteile von Biofilm und Wasser durch die Ermittlung der
jeweiligen Volumenpixel pro Bildstapel. Im Anschluss erfolgte die
Umrechnung in die ensprechenden Massen bzw. Volumenanteile der
Schiittung.

3.6 Analytik der Fliissigproben

Die Flussigproben aus den Versuchen der gradientfreien und der nicht
gradientfreien Deponiebioreaktoren, der Hydrolyse von Feststoffen und
der Biofilmbildung wurden auf ihre Zusammensetzung untersucht. Die
eingefrorenen Proben wurden nach dem Auftauen bei 13 000 min™" fir
10 Minuten zentrifugiert, um eventuell ausgefallene Proteine zu entfernen.

3.6.1 Bestimmung des organischen Kohlenstoffgehaltes (DOC)

Die Bestimmung des geldsten organischen Kohlenstoffs (DOC-dissolved
organic carbon) erfolgte durch eine Differenzmessung mit dem
Kohlenstoffanalysator ,Dima-TOC 100“ der Firma Dimatec. Der gesamte
geloste Kohlenstoff (DC-dissolved carbon) wurde dabei an einem
Oxidationskatalysator bei 850 °C, der geléste anorganische Kohlenstoff
(DIC-dissoved inorganic carbon) an einem Saurekatalysator bei 160 °C
quantitativ zu CO, umgesetzt. Das gebildete Kohlendioxid wurde von
einem Infrarotdetektor spektroskopisch erfasst.

3.6.2 Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB)

Der chemische Sauerstoffbedarf wurde mit einem Kivettenschnelltest der
Firma WTW, Weilheim ermittelt. Es kamen Tests mit einem Messbereich
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3.6 Analytik der Flussigproben

von 25-1500 mg CSB L" bzw. 50-500 mg CSB L" zum Einsatz, die
vermessenen Proben wurden gegebenenfalls ensprechend verdinnt. Die
photometrische Messung der Proben erfolgte mit dem Photometer
~photolab S12“ der Firma WTW, Weilheim.

3.6.3 Qualitative und quantitative Bestimmung der gelésten

organischen Substanzen

Zur qualitativen und quantitativen Bestimmung der gelésten organischen
Substanzen Glucose, Acetat, Formiat, Butyrat, Oxalat und Propionat
wurden die Flussigproben mittels HPLC analysiert. Die technischen Daten
und Betriebsparameter sind in Tabelle 3-4 dargestellt.

Tabelle 3-4: Technische Daten und Betriebsparameter der HPLC zur Bestimmung der

geldsten organischen Substanzen

Interface

Pumpe

Injektor

Detektor
Saulenofen

Saule
Saulentemperatur
Elutionsmittel
Flussrate
Probenvolumen

Integration

D-7000

L-7110, LaChrom

Autosampler L-7200, LaChrom
Detektor L-7490, LaChrom

L-2350, VWR Hitachi, LaChrom Elite®
Polysphere®OAHY (9,5 x 300 mm)
70 °C

12,5 mM H,SO4

0,8 mL min”

10 pL

Peakflache
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3.6.4 Qualitative und quantitative Bestimmung der gelésten

anorganischen Substanzen

Die Konzentrationen der im Sickerwasser gelésten relevanten Anionen
(Chlorid, Nitrat, Phosphat und Sulfat) und Kationen (Ammonium, Calcium
und Natrium) wurden mittels lonenchromatographie bestimmt. Folgende
Einstellungen wurden verwendet (Tabelle 3-5):

Tabelle 3-5: Technische Daten und Betriebsparameter der lonenchromatographie zur

Bestimmung der gelésten Anionen und Kationen

Interface

Pumpe

Injektor

Detektor

Saulenofen
Saulentemperatur
Anionenséule
Suppressor fur Anionenmessung
Anionenelutionsmittel
Flussrate
Kationensédule
Kationenelutionsmittel
Flussrate

Integration

AID 1

L-7110, LaChrom

Autosampler Marathon, Spark
Conductivity Detector L-7470, LaChrom
L-7360, LaChrome

30 °C

Dionex lonPac AS9-SC
Autosuppressor ERIS 1000 HP, Alltech
2 mM Na,COg3, 0,75 mM NaHCO3

1,2 mL min”

Universal Kation 7u, Alltech

3 mM Methansulfonsaure

1,0 mL min™

Peakflache




3.7 Analytik der Gasproben

3.7 Analytik der Gasproben

3.7.1 Bestimmung der Gasvolumina

Die Bestimmung der Gasvolumina erfolgte mit Hilfe eines Messzylinders,
der durch einen PVC Schlauch mit dem Kopf des Versuchsreaktors
verbunden war. Er befand sich umgekehrt in einem weiteren Messzylinder,
der mit einer Sperrflissigkeit gefiillt war. Durch das gebildete Gas wurde
diese aus dem Zylinder verdrangt und das Gasvolumen konnte abgelesen
werden. Bei den gréReren Versuchssystemen wurde das gebildete Gas in
Gasspeicherbeuteln aufgefangen, die zur genauen Volumenbestimmung
Uber oben genannte Messeinrichtung entleert wurden. Das gemessene
Gasvolumen wurde mit Hilfe des aktuellen Luftdrucks p, der aktuellen
Umgebungstemperatur T, des Normdrucks p, (=101,325 kPa) und der
Normtemperatur T, (=273,15 K) auf das Normvolumen V, umgerechnet.

_y p-T,

V
’ épo'T

(3.1)

3.7.2 Bestimmung der Gaszusammensetzung

Die Ermittlung der Gaszusammensetzung in Bezug auf die Komponenten
Methan, Kohlendioxid und Schwefelwasserstoff erfolgte mit Hilfe eines
Gaschromatographen (Tabelle 3-6). Der Anteil der einzelnen
Gaskomponenten am Gesamtgas wurde Uber die Integration der
Peakflache bestimmt.
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Tabelle 3-6: Technische Daten und Betriebsparameter des Gaschromatographen HP 6890

Detektor Thermal Conductivity Detector
Saulenpackung HayeSep® D, 100-120 mesh
Saulenlange 10m

Tragergas He, 206,8 kPa

Injektionsvolumen 0,4 mL

Make up 6 mL min™

Injektortemperatur | 100°C

Ofentemperatur 100°C

Detektortemperatur | 180 °C

Gasstandard [%] CHy: 48,5; CO2: 32,7; H,S: 18,8
Integration Peakflache

3.8 Modellierung der Gasbildung mit Hilfe von KNN

Mit Hilfe von kinstlichen neuronalen Netzen wurden die spezifischen
Gasbildungsraten fiur zwei nicht gradientfreie Deponiebioreaktoren (LR
und TR a) simuliert. Als Datensatz dafiir dienten die zeitlich aufgelosten
Sickerwasser- und Gasdaten wahrend des anaeroben Abbaus des Abfalls
in den Reaktoren. Durch den Einsatz von KNN wurden unabhangige
Eingangsvariablen und abhangige Ausgangsvariablen durch
mehrschichtige Feed-Forward Netze miteinander verknipft. Bei den
unabhangigen Eingangsvariablen handelte es sich um Messdaten der
Sickerwasseranalyse bzw. um Betriebsparamter der Reaktoren (pH-Wert,
DOC-Gehalt, Redoxpotential, Temperatur, usw.). Als abhangige
Ausgangsvariablen dienten die gemessenen spezifischen
Gasbildungsraten von Kohlendioxid und Methan. Durch Einsatz
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3.8 Modellierung der Gasbildung mit Hilfe von KNN

verschiedenener Kombinationen an unabhéngigen Eingangsvariablen
wurden diejenigen identifiziert, die die besten Ergebnisse in Bezug auf
Training und Validierung boten und denen damit der grof3te Einfluss auf
die Gasemissionen zugeschrieben wurde.

Zum Einsatz kamen Feed-Forward Netze mit je drei Schichten (zwei
hidden layers und eine Ausgangsschicht), vier unabhdngigen Eingangs-
und zwei abhé&ngigen Ausgangsvariablen. Fur die ersten beiden layer
wurden 4 und 2 Verknipfungen (nodes) gesetzt (Abbildung 2-6). Jede
Eingangsvariable wurde auf einen Wert zwischen null und eins normiert,
analog dazu erfolgte eine Denormierung des Ausgangssignals in den Wert
der entsprechenden spezifischen Gasbildungsrate. Nach der Normierung
erfolgte die Wichtung der Eingangsvariablen x; mit w; (siehe auch 2.5.2)
und die Summierung der gewichteten Eingangsvariablen in der ersten
Schicht des neuronalen Netzes.

Di
Y= Zwl. X (3.2)
-1

Die Aktivierung durch eine nicht lineare Funktion f(y;) (Gleichung 3.3)
ergab die Ausgangsvariablen z; der Neuronen der ersten Schicht des
Netzes. Bei dieser Funktion handelte es sich um eine sigmoidale Funktion,
die auch bei Kim und Lewis [40], Zell [95] und Zupan und Gassteiger [96]
Anwendung fand.

z, =f(y)=1/(1A+e ") ;a,€(05]1,2) ;i=123 (3.3)

Fir das Training der KNN wurden 75 % der aus experimentellen
Untersuchungen stammenden Datensatze verwendet, die durch eine
Zufallsfunktion ausgewahlt wurden. Als geeigneter Trainingsalgorithmus
wurde der Bayes’sche Trainingsalgorithmus verwendet [20, 51]. Durch
Anderung von Wichtungen und biases gelang die Anpassung des Netzes
an die vorgegebenen Eingangs- und Ausgangsparameter. Anschlie3end
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erfolgte die Uberpriifung des angepassten Netzes in Bezug auf seine
Fahigkeit, Ausgangsdaten fir neue Eingangsdaten zu generieren
(Generalisierbarkeit). Diese Validierung wurde mit den restlichen 25 % der
Datensétze durchgefihrt.

44



4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Abfallanalyse

4.1.1 Abfille der Deponie Deiderode

Zur ldentifizierung der einzelnen Abfallbestandteile erfolgte eine
Sortieranalyse. Diese wurde fir die beiden Abfallchargen der Deponie
Deiderode durchgefiihrt. Das ungeféhre Alter des Abfalls betrug 6 bzw. 12
Monate. In Abbildung 4-1 und Abbildung 4-2 sind die Zusammen-
setzungen der Abfélle dargestellt.

W 48,8 % undefiniert
£119,6 % Kunststoff
8 7,7 % Steine

£37,1 % Papier

& 6,6 % Holz

B 5,3 % Textilien

1,7 % Organik

1,7 % Glas

1,7 % Metall

Abbildung 4-1: Ergebnis der Sortieranalyse Abfall Deiderode, Charge |, Alter ca. 6
Monate, Anteile absteigend geordnet



4 Ergebnisse und Diskussion

Die Abfallzusammensetzung der beiden Chargen unterschied sich nicht
wesentlich voneinander. Als Hauptfraktion wurde in beiden Abféllen ein
undefinierter Teil gefunden, der aus sandig-erdigem Material bestand und
somit in Bezug auf den biologisch-chemischen Abbau inert war. In dem
alteren Abfall (Abbildung 4-2) machte diese Fraktion einen héheren Tell
aus als in dem jiingeren, frischeren Abfall.

B 54,2 % undefiniert
[J 13,3 % Steine

& 9,6 % Kunststoff
£38,7 % Holz

B 5,5 % Textilien

& 4,9 % Papier

1,5 % Organik
1,2 % Glas

1,1 % Metall

Abbildung 4-2: Ergebnis der Sortieranalyse Abfall Deiderode, Charge Il, Alter ca. 12
Monate, Anteile absteigend geordnet

Als weitere Bestandteile der Abfallproben wurden hauptsachlich Steine,
Kunststoffe, Holz, Textilien und Papier ermittelt. Nur ein geringer Anteil
konnte als organische Substanzen (wie z.B. Pflanzen- oder Essensreste)
identifiziert werden, was bereits flr einen fortgeschrittenen Abbau der
Abfalle spricht.

Tabelle 4-1 : Daten der Abfélle der Deponie Deiderode (DR)

Abfall WG GV TC TOC DOCE/L;E,
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [mgL]

DR, Charge | 43,2 38,4 19,8 18,4 200,4

DR, Charge Il 39,0 34,7 18,8 17,0 130,6
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4.1 Abfallanalyse

Dieses Ergebnis spiegelte auch die Analyse des Gluhverlustes und des
Gehalts an organischem Kohlenstoff (Tabelle 4-1) wider. Der Abfall der
Charge | wies einen hdheren Glihverlust von 38,4 Gew.-% und einen TOC
Gehalt von 18,4 Gew.-% im Vergleich zu 34,7 bzw. 17,0 Gew.-% der
Charge Il auf. In den nicht gradientfreien Deponiebioreaktoren (DBR)
wurden die Einflisse des Abfallalters, des Abfallvolumens, der
PartikelgroRe des Abfalls, der Temperatur und der Berieselungsrate in
Bezug auf die entstehenden Gas- und Sickerwasseremissionen
untersucht. Um ausreichend organisch abbaubares Material zur Verfiigung
zu stellen, wurde daher hauptsachlich der Abfall der Charge | verwendet.
Ein Grolreaktor der Reihe GR (GR c), in dem die Gasbildung nicht
gemessen wurde, wurde vergleichsweise mit dem alteren Material befllt.

In Abbildung 4-3 sind die PartikelgréRenverteilungen der Abfélle der
Charge | der Deponie Deiderode dargestellt. In die Technikums- und
GroRreaktoren (TR und GR a und b) wurde der Abfall ungeschreddert
eingefiillt, in den kleineren Reaktoren der Reihe SR und dem Laborreaktor
(LR) kam der in drei Schredderschritten zerkleinerte Abfall zum Einsatz.

25 4

20 4

15 4 |

10 -

Massenanteil [Gew.-%]

51 ungeschreddert

geschreddert
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100
PartikelgroBe [mm]

Abbildung 4-3: Darstellung der PartikelgréRenverteilung der Abfélle Deiderode, Charge |
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Durch den Prozess des Schredderns wies dieser Abfall PartikelgréRen in
einem Bereich zwischen 0 und 40 mm auf, wobei der Hauptanteil in dem
Bereich zwischen > 0 und 5 mm lag. Der GréRenbereich der Partikel des
ungeschredderten Abfalls erstreckte sich zwischen > 0 und Gber 110 mm,
wobei der Hauptmassenanteil in einem Bereich zwischen 8 und 17 mm
und Uber 100 mm lag.

4.1.2 Abfélle der Deponie Northeim und der MBA Anlage Hannover-
Lahe

Fir die experimentellen Untersuchungen in den gradientfreien Reaktoren
wurden zur Bestimmung des Einflusses des pH-Wertes Siedlungsabfalle
von der Deponie Northeim (Moringen-Blankenhagen) verwendet. Ferner
wurden Sie dazu verwendet, um die Saurepufferkapazitat in Abh&ngigkeit
von der Tiefe und damit auch des Alters des Abfalls zu bestimmen. Als
Vergleich wurden ebenfalls Abfallproben aus der MBA Anlage Hannover-
Lahe eingesetzt. Die gemessenen Kenndaten der Abfalle sind in
Abbildung 4-4 dargestellt und in Tabelle 4-2 aufgelistet.

Die Abfélle aus verschiedenen Tiefen der Deponie Nordheim (Abbildung
4-4) unterschieden sich in Bezug auf den Gehalt des organischen (TOC)
bzw. gesamten Kohlenstoffgehaltes (TC) nur gering voneinander. Den
héchsten organischen Gehalt wies der Abfall aus einer Deponietiefe von
9 m auf, was sich auch in dem Wert des Gluhverlustes widerspiegelte. Die
Wassergehalte betrugen ca. 50 Gew.-%. Lediglich der Abfall aus 5 m Tiefe
wies einen wesentlich geringeren Gehalt von 36,5 Gew.-% auf. Das durch
Niederschlage eingetragene Wasser hatte sich offensichtlich in den
tieferen und kompakteren Regionen der Deponie gestaut. In den oberen
Schichten sind durch Verdunstungen und versickerndes Wasser die
Wassergehalte folglich geringer.
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WG [Gew.-%] GV [Gew.-%]
0 20 40 60 0 20 40 60
0 Y E— 0 R —
5 . 54 *
o . ‘>
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S 15| . g 154 e
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20 | N 20 | °
25 25 |
(a) (b)
TC [Gew.-%] TOC [Gew.-%]
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0 + 0 4
5 - . 5 4 .
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k] : 3
s ! 'S :
g 15 . 8 15 1 .
o : ) :
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20 * 20 A *
25 25 |
(c) (d)
Abbildung 4-4: Gehaltsprofile der Deponie Northeim; Wassergehalt (a); Glihverlust (b);

TC (c), TOC (d)
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4 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4-2: Kenndaten der mechanisch-biologisch vorbehandelten Abfalle aus Hannover-

Lahe
WG GV TC TOC
Abfall
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
MBA, Alter: 1 Monat 314 51,9 15,1 13,7
MBA, Alter: 8,5 Monate 39,5 29,5 21,9 19,8

Der gesamte organische Kohlenstoffgehalt (TOC) der mechanisch-
biologisch vorbehandelten Abfélle (Tabelle 4-2) war erwartungsgeman
geringer als derjenige in den anderen Abfallproben. Der mechanisch-
biologisch vorbehandelte Abfall mit einem Alter von einem Monat wies
einen Gluhverlust von 51,9 Gew.-% auf und lag damit deutlich tUber den
von der Abfallablagerungsverordnung [1] vorgeschriebenen Grenzwert von
maximal 30 Gew.-%. Da mit dem Gluhverlust allerdings auch Stoffe erfasst
werden, die schwer oder gar nicht biologisch abbaubar sind, wie z.B
Huminstoffe oder Kunststoffe, ist dieser Parameter laut Soyez [82] nicht
als Ablagerungskriterium fir Abfédlle geeignet. Der Wert des gesamten
organischen Kohlenstoffgehaltes  (TOC), der  ebenfalls ein
Ablagerungskriterium darstellt, lag bei dem ein Monat alten mechanisch-
biologisch vorbehandelten Abfalls mit einem Wert von 13,7 Gew.-% unter
dem vorgeschriebenen Grenzwert von 18 Gew.-%.

Der mechanisch-biologisch vorbehandelte Abfall mit einem Alter von 8,5
Monaten hingegen lag beziglich seines Glihverlustes unter dem von der
Ablagerungsverordnung [1] vorgegebenen Grenzwert von 30 Gew.-%, sein
TOC-Gehalt jedoch leicht hdéher als gefordert.

Dieses Ergebnis zeigt einmal mehr die Probleme, die bei der Anlegung
von Ablagerungskriterien bei mechnisch-biologisch vorbehandelten
Abféllen entstehen kénnen. Henneke [29] rat daher ebenfalls von der
Nutzung der Parameter TOC und Gluhverlust ab. Er empfiehlt stattdessen
die Angabe der zwei biologischen Aktivititsparameter AT,
(Atmungsaktivitdt nach 4 Tagen) und GS,; (Gasbildung nach 21 Tagen)
[13, 28].
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4.2 Untersuchung der anaeroben Reaktionsprozesse in Reaktorsystemen unterschiedlicher Grof3e

Mit dem Summenparameter Gluhverlust werden neben organischen
Substanzen auch vorhandene, leicht fliichtige Carbonate und gebundenes
Wasser (z.B. Kristallwasser) mengenmalig erfasst. Die Werte des
gesamten organischen Kohlenstoffes (TOC) liegen daher in allen
untersuchten Abféllen unter denen des Gluhverlustes.

Der Vergleich des Gliihverlustes mit dem gesamten Kohlenstoffgehalt
(TC), der ebenfalls die anorganische Kohlenstoffverbindungen beinhaltet,
weist auf einen hohen Anteil an gebundenem Wasser in allen Abfallproben
hin, da die TC-Gehalte deutlich unter denen der Glihverluste liegen. Die
hohe Differenz zwischen Glihverlust und TC-Gehalt von bis zu 36,8
Gew.-% (MBA, Alter: 1 Monat) lasst sich =zusétzlich durch die
Heterogenitat der Abfallproben und die durch die Analysenmethode
vorgegebene, geringe Probenmenge erklaren.

4.2 Untersuchung der anaeroben Reaktionsprozesse in
Reaktorsystemen unterschiedlicher GroRe

In einer Deponie herrschen innerhalb der Abfallschittung sehr
inhomogene Bedingungen vor. So werden im zeitlichen Verlauf
verschiedenste Materialien unterschiedlicher Grof3e eingelagert, ebenso
variieren je nach Jahreszeit und geographischer Lage der Deponie
Temperaturen und Niederschlage. Innerhalb des Deponiekdrpers kénnen
z.B. durch mechanische Belastungen oder biologische und chemische
Abbauprozesse Bewegungen hervorgerufen werden, die die FlieBwege
des Sickerwassers beeinflussen. Neben gut durchfeuchteten Bereichen
lassen sich daher auch trockenere Bereiche finden, in denen biologische
Aktivitat und Stofftransport eingeschrankt sind.
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Eine Vielzahl von Untersuchungen bezlglich der anaeroben
Abbauprozesse und deren Einflussfaktoren in Deponiebioreaktoren fand
unter Rezyklierung des Sickerwassers [46, 63, 72, 73, 74, 88] oder gar
geséttigten, gradientfreien Bedingungen statt [34, 45, 48, 59]. Ziel der
Untersuchungen ist, einzelne Einflussparameter in Bezug auf die
ablaufenden Abbauprozesse zu identifizieren und zu quantifizieren. In
dieser Arbeit wurden zusétzlich Abfallsysteme unter ungeséttigten
Bedingungen betrieben, wodurch der Einfluss der Transportprozesse auf
die Abbaureaktionen deutlich wurde. Neben der Rezirkulation von
Sickerwasser wurde eine einfache Berieselung verwendet, mit der die
durchschnittlichen Niederschlagsereignisse auf Siedlungsabfalldeponien
simuliert werden sollten. Durch den Einsatz verschieden grofier
Reaktionssysteme wurde die Ubertragung der gemessenen Gas- und
Sickerwasseremissionen vom kleinen auf den grofleren MaRstab
Uberprift. Aus den zeitlich aufgelésten Werten der gebildeten
Gasvolumina und Gaszusammensetzungen konnten unter
Berucksichtigung des vorhandenen Kohlenstoffes in den Abfall-
schittungen die spezifischen Daten berechnet werden. Diese
ermdglichten einen Vergleich zwischen den unterschiedlich grofien
Reaktorsystemen.

4.2.1 Anaerobe Abbauprozesse in Sdulenreaktoren

Die kleinsten Reaktorsysteme (Saulenreaktoren SR a-d) enthielten
geschredderten Abfall der Charge | der Deponie Deiderode. Die Reaktoren
wurden mit entgastem Leitungswasser berieselt und auf eine Temperatur
von 30 °C (SR a und b) bzw. 40 °C (SR c und d) geregelt. In Abbildung
4-5 und 4-6 sind vergleichend die zeitlichen Entwicklungen der
spezifischen Gesamtgasbildung und der DOC-Konzentrationen im
Sickerwasser der Reaktoren aufgeflhrt.
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Abbildung 4-5: Spezifisches kumulatives Abbildung 4-6: Zeitliche Entwicklung der
Gasvolumen, gebildet in den Saulenreak- DOC-Konzentration im Sickerwasser der
toren (SR) a-d im zeitlichen Verlauf Saulenreaktoren (SR) a-d

Trotz gleicher Betriebsweise und identischen Abfalls (Menge und
Beschaffenheit waren gleich), zeigten die vier Reaktorsysteme eine sehr
unterschiedliche Entwicklung in Bezug auf die gebildeten spezifischen
Gasvolumina. In den Saulenreaktoren a, b und d konnte jeweils nur eine
geringe spezifische Gesamtgasmenge von bis zu 9 L kg(;'1 nach 442
Tagen verzeichnet werden, wobei Reaktor d die geringste Gasentwicklung
mit einem spezifischen Gesamtgasvolumen von 2 L kgc'1 zeigte. Im
Vergleich wurde bei Reaktor ¢ nach 442 Tagen ein spezifisches
Gesamtgasvolumen von 59 L kge™ bzw. 31 L CHq4 kg™ erreicht. In diesem
Reaktor herrschte eine Temperatur von 40 °C, was das zlgigere Ablaufen
der anaeroben Prozesse und der damit verbundenen Methanbildung
gegeniiber den bei 30 °C betriebenen Reaktoren a und b erklart. Die
unterschiedliche Gasbildung in den Reaktoren ¢ und d, die bei identischer
Temperatur betrieben wurden, muss jedoch andere Ursachen haben.

In den Reaktoren mit geringen Gasbildungsraten (a, b und d) konnten
keine erhdhten Konzentrationen an hemmenden Stoffwechselprodukten,
wie hohe Acetat- und Sulfatkonzentrationen, oder toxisch wirkende
Substanzen wie Schwefelwasserstoff identifiziert werden. Eine Hemmung
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durch Abfallinhaltsstoffe wie z.B. Schwermetalle hatte auch im Reaktor c
die Abbaureaktionen unterbunden und wird daher ausgeschlossen. Die
Konzentration an gel6sten organischen Substanzen war bei allen
Reaktoren annahernd gleich (Abbildung 4-6). Fir Reaktor a wurde Uber
die gesamte Versuchszeit ein positives Redoxpotential (Abbildung 8-1,
Anhang) gemessen, so dass hier anaerobe Abbauprozesse
ausgeschlossen werden konnten.

Die Ursachen fir das unterschiedliche Verhalten in Bezug auf die
gemessenen  Gasemissionen  sind daher im  Bereich  der
Transportprozesse zu vermuten. In allen Reaktoren konnte optisch die
Ausbildung fester FlieBwege des Wassers durch den Abfallkérper
beobachtet werden. Dadurch wurden die Abfallschittungen nicht
gleichmafliig durchfeuchtet. Es entstanden trockene Bereiche, in denen
geringe mikrobiologische Aktivitat vorlag. Zusétzlich werden bei nicht
angewendeter Rezyklierung des Sickerwassers Biomasse und in Lésung
gegangene Substanzen aus dem Reaktionssystem ausgetragen. Dies
fihrt zu einem Mangel an abbauenden Mikroorganismen und Substraten,
wodurch die weiterfiihrenden, abbauenden Prozesse der Acidogenese und
Methanogenese gehemmt werden und st ein Grund flir die
unterschiedliche Gasbildung in den Reaktionssystemen.

4.2.2 Anaerobe Abbauprozesse in Labor- und
Technikumsreaktoren

Im Vergleich zu den berieselten Sdulenreaktoren sind in Abbildung 4-7
die spezifischen Gasbildungraten von CH4, CO, und dem Gesamtgas
sowie der Temperatur und der DOC-Konzentration des unter
Sickerwasserriickfiihrung betriebenen Laborreaktors (LR) aufgefihrt.

54



4.2 Untersuchung der anaeroben Reaktionsprozesse in Reaktorsystemen unterschiedlicher Grof3e

*

Gesamtgas
Methan

Ausfall der Kohlendioxid 150

w
o
>
‘{’
> o

la “ Temperierung A DOC
pA Tem t -+ 45
peratur

DOC [g L]

ry, spezif. [L d kgc]
Temperatur [°C]

Zeit [d]

Abbildung 4-7: Zeitliche Entwicklung der spezifischen Gasbildungsraten, der DOC-
Konzentration und des Temperaturverlaufes des Laborreaktors (LR)

Der héhere Wassergehalt und die Rezyklierung des Sickerwassers
bewirkten einen gleichmafigeren Ablauf der anaeroben Prozesse. Nach
einer kurzen versduernden Phase (Abbildung 8-3, Anhang) kam es zum
Einsetzen der Methanogenese. Die Acetatkonzentration sank und der
pH-Wert stabilisierte sich im neutralen Bereich. Parallel nahm die
Konzentration an  organischen gelésten  Substanzen in  der
Sickerwasserphase ab. Ab diesem Zeitpunkt lag der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt bei den hydrolytischen Prozessen. Der ab dem 20.
Versuchstag nahezu konstante Wert des DOC bei gleichzeitig
stattfindender Methanbildung spricht fiir eine weitere Mobilisierung von
organischer Substanz aus dem Feststoff bei gleichzeitigem Abbau von
organischen Stoffen, der sich durch die Gasbildung zeigte. In dem
Laborreaktor wurde bereits nach vier Tagen eine stabile Methanphase mit
hohen spezifischen Gasbildungsraten von bis zu 3,1 Ld’ kgc'1 erreicht.
Mit Abbau der organischen Substanz nahm die Gasbildung im weiteren
Verlauf stetig ab und kam am 34. Versuchstag zum Erliegen. Eine
Temperaturerh6hung auf 40 °C bewirkte eine Steigerung der Gasbildung.
Nach dem Ausfall der Temperierung zwischen dem 42. und 48.
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Versuchstag wurde zunachst keine Gasbildung mehr gemessen. Die
erneute Bildung von Methan und Kohlendioxid, die sich zeitverzdgert zu
der wieder intakten Temperierung zeigte, wird auf die Mobilisierung von
organischen Substanzen aus bis dahin unberiihrten Bereichen des Re-
aktors zuriickgefiihrt, die sich durch eine Anderung der FlieRwege ergab.

Neben dem Laborreaktor (LR) wurde ein weiterer Deponiebioreaktor im
gréRBeren Malstab unter Sickerwasserrickfiihrung betrieben. Der
Technikumsreaktor (TR a) besal} bei gleicher Abfallzusammensetzung ein
héheres Abfallvolumen, eine héhere durchschnittliche PartikelgroRe des
Abfalls, eine geringere Betriebstemperatur und eine niedrigere
Rezyklierungsrate des Sickerwassers im Vergleich zum Laborreaktor
(Tabelle 3-1). Der Einfluss dieser Unterschiede wird aus Abbildung 4-8
ersichtlich. Im Laborreaktor wurde ein hoheres spezifisches
Gesamtgasvolumen als im Technikumsreaktor gebildet. Auch war eine
héhere organische Beladung des Sickerwassers zu Versuchsbeginn als
auch eine starkere Reduktion der organischen Beladung im
Versuchsverlauf erkennbar.
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Abbildung 4-8: Zeitliche Entwicklung der kumulativen spezifischen Gesamtgasvolumina

und der DOC-Konzentrationen im Sickerwasser von Laborreaktor (LR)
und Technikumsreaktor (TR a), Rezyklierung des Sickerwassers

56



4.2 Untersuchung der anaeroben Reaktionsprozesse in Reaktorsystemen unterschiedlicher Grof3e

Temperaturunterschiede allein wiirden keine so signifikanten Unterschiede
bzgl. der Gasbildung hervorrufen. Eine Hemmung der methanogenen
Prozesse durch hohe Konzentrationen von Acetat und Sulfat (Abbildung
8-4, Anhang) oder ungiinstige pH-Werte und Redoxpotentiale (Abbildung
8-5, Anhang) konnte ferner ausgeschlossen werden. Die unterschiedlich
verlaufenden anaeroben Abbauprozesse in den beiden Reaktoren hangen
mit den unterschiedlichen FlieBwegen innerhalb der Schittungen
zusammen. Die groberen Partikel des Technikumsreaktors bewirkten die
Ausbildung préaferierter FlieRwege innerhalb des Abfallkdrpers, was in dem
Laborreaktor nicht beobachtet werden konnte. Dort kam es zu einer
gleichmalligeren Sickerwasserverteilung und somit zu einer schnelleren
Hydrolyse und Ldsung von organischen Substanzen. Diese Prozesse
wurden ebenso durch die in dem Laborreaktor vorhandene,
durchschnittlich geringere Partikelgrof’e beglinstigt, da eine gréRere
spezifische Oberflache pro Masse Abfall fir den mikrobiellen Angriff zur
Verfligung stand.

Im Vergleich mit dem unter Rezyklierung des Sickerwassers betriebenen
Technikumsreaktors (TR a) standen ebenfalls Untersuchungen an einem
weiteren Technikumsreaktor (TR b) an. Dieser unterschied sich von TR a
nur durch die Berieselungsart. Anstelle einer Rezyklierung des
Sickerwassers fand eine einfache Berieselung mit entgastem
Leitungswasser mit identischen Raten statt. Wie aus Abbildung 4-9 zu
entnehmen ist, zeigte sich in dem mit Leitungswasser berieselten Reaktor
(TR b) ein mehr als 20ig-fach geringeres spezifisches Gesamtgasvolumen
bis zum Versuchsende als in dem unter Sickerwasserrickfiihrung
betriebenen Reaktor (TR a). Der Anteil von Methan am
Gesamtgasvolumen war ebenfalls wesentlich geringer (Abbildung 4-10).
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vg, spezif., kum. [L kg C-1]

Abbildung 4-9:

VA cHa [VOl.-%]

Abbildung 4-10:
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4.2 Untersuchung der anaeroben Reaktionsprozesse in Reaktorsystemen unterschiedlicher Grof3e

Aus dem Verhéltnis CSB zu DOC lasst sich der Reduktionsgrad (RG)
bestimmen, der einen Anhaltspunkt darUber gibt, in welchem Zustand sich
der Abfall in den Reaktoren befindet. Ein Reduktionsgrad mit
durchschnittlichen Werten von 3 bis 4 in Reaktor TR b sprach fiir eine
Etablierung der anaeroben Prozesse, was auch das negative
Redoxpotential mit Werten um -350 mV (Abbildung 8-5, Anhang)
vermuten lasst. Eine Hemmung durch Sulfat oder Acetat konnte
ausgeschlossen werden (Abbildung 8-4, Anhang), ebenso lag der
pH-Wert in einem anndhernd neutralen und somit fir methanogene
Prozesse gunstigen Bereich von pH 7,5 (Abbildung 8-5, Anhang). Die
geringe Methanbildung mit einem spezifischen kumulativen Volumen von
0,13 L kgc'1 am Versuchsende ist daher, wie bei den Saulenreaktoren,
durch den Austrag der leicht verfigbaren gelésten Substanzen aufgrund
der einfachen Berieselung erklarbar. Die Mobilisierung und der Abbau der
organischen Substanz aus den Feststoffen waren in dem
Untersuchungszeitraum nur gering. Diese Prozesse bendtigen mehr Zeit,
wodurch das Problem der Emissionen nicht behoben, sondern nur zeitlich
verschoben wird.

4.2.3 Anaerobe Abbauprozesse in GroRreaktoren

Zusatzlich zu den im Labor- bzw. Technikumsmalistab betriebenen,
anaeroben Deponiebioreaktoren fanden Untersuchungen in drei
Grolireaktoren (GR a, b, c) statt. Ein Reaktor wurde abgedeckt und unter
Sickerwasserrezyklierung betrieben (GR a), die beiden anderen (b und c)
durch natirliche Niederschldge beregnet. Bei den verwendeten Abféllen
handelte es sich in GR a und b um Abfall der Deponie Deiderode der
Charge |, in GR ¢ um é&lteren Abfall der Charge Il. Innerhalb der Reaktoren
wurde auf drei Messebenen in verschiedenen Hoéhen die Temperatur
gemessen und die Reaktions- und Transportprozesse anhand der
Sickerwassermenge und -zusammensetzung untersucht. In
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Abbildung 4-11 sind die Temperaturprofile der drei Grofyreaktoren im
Vergleich mit der gemessenen Aullentemperatur aufgefihrt.
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Abbildung 4-11:  Zeitliche Temperaturprofile in unterschiedlichen Tiefen der drei
GrolRreaktoren (GR a, b und c¢) im Vergleich mit der AuRentemperatur

Aufallend sind die sehr hohen Temperaturen, die sich in den Reaktoren
GR a und b direkt nach dem Beflllen mit dem relativ frischen Abfall
entwickelten. Es wurden lokale Temperaturen von bis zu 88 °C gemessen,
unabhédngig von der Lage (H6he im Reaktor und Abstand zur
Reaktorwand) der Temperatursensoren. In der Literatur sind solch hohe
Temperaturen in  Deponien nicht bekannt, eine Stérung der
Temperaturfiihler wird jedoch aufgrund der (bereinstimmenden Daten
mehrerer Sensoren ebenfalls ausgeschlossen. Wahrscheinlich ist, dass
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durch die anfanglich aeroben Prozesse eine Wéarmeakkumulation
stattfand. Die Anfangstemperatur des Reakiores GR c zeigte in allen
Messebenen gemafigte Werte zwischen 20 °C und 30 °C und lag damit
im Bereich der Aullentemperatur. Die hohe Temperaturentwicklung in der
Anfangsphase in den Reaktoren a und b ldsst sich somit auf eine hohe
mikrobielle Aktivitdt zurtckfihren, fur die wahrscheinlich - wie schon
erwahnt - der anfanglich hohe Sauerstoffeintrag durch das Verladen und
Einflllen des Abfalls verantwortlich war. Im Gegensatz zu GR ¢ wurden in
den anderen beiden Reaktoren ebenfalls gréere lokale
Temperaturunterschiede sichtbar. Auch kam es zum Auftreten von
Temperaturspitzen, einer von der Umgebungstemperatur unabhangigen
Temperaturerh6hung im Bereich eines Sensors. Dieser Sachverhalt weist
auf eine hohe biologische Aktivitdt und auf hohe abbaubare
Substanzmengen im Abfall hin (Abbildung 4-12). Obwohl die
Bewasserung und Rezyklierung von Reaktor GR a zeitversetzt gestartet
wurde und bis dahin bereits ein Abbau von organischen Substanzen
stattgefunden hat, lag der organische Gehalt dennoch im Vergleich recht
hoch.
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Abbildung 4-12:  Zeitliche Entwicklung des DOC-Gehaltes im Sickerwasser der GroR-
reaktoren GR a, bund ¢
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Zur Untersuchung des Sickerwassertransportes in den Reaktoren wurde
GR a am Grund mit einem Einsatz versehen, der den Reaktorboden in funf
flachengleiche Segmente einteilte, die jeweils einen eigenen Auslass fir
das aufgefangene Sickerwasser besalten. Das Volumen des austretenden
Sickerwassers der Ausldsse wurde gemessen und mit der aufgegebenen,
rezyklierten Wassermenge verglichen (Abbildung 4-13).
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Abbildung 4-13:  Vergleich der gemessenen Sickerwasservolumina im zeitlichen Verlauf
mit dem aufgegeben, rezyklierten Sickerwasservolumen; GR a

Nach einem Aufgabevolumen von 240 L, das (ber einen Sprinkler
etappenweise und gleichmaRig auf die gesamte Abfalloberflache
aufgegeben wurde, konnte das erste Austreten von Sickerwasser
beobachtet werden. Die von diesem Zeitpunkt an schwankenden Volumina
des austretenden Sickerwassers sprechen dafiir, dass nach jeder neuen
Sickerwasseraufgabe neue Bereiche der Abfallschiittung durchfeuchtet
wurden und daher immer ein Teil der Flussigkeit im Abfallkdrper verblieb.
Auffallig war, dass das Sickerwasser im gesamten Versuchsverlauf aus
nur einem Segment des Einsatzes stammte. Der Abfallkdrper wurde nicht
homogen durchfeuchtet, so dass in einigen Bereichen ein gleichmafiger
Abbau von organischen Substanzen und die Entwicklung abbauender
Mikroorganismen ausblieben.
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Fir die GroRreaktoren GR b und GR c, die naturlichen Niederschlagen
ausgesetzt waren, wurden ebenfalls die austretenden
Sickerwassermengen  bestimmt. Die aus den Niederschlagen
resultierenden aufgegebenen Volumina lagen aufgrund der langeren
Betriebsdauer wesentlich héher als bei dem manuell berieselten Reaktor
GR a (Abbildung 4-14).
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Abbildung 4-14: Vergleich der aufgegebenen und ausgetretenen Volumina an Sicker-
wasser bzw. Niederschldgen der Grofireaktoren GR a, b und ¢

Das Verhdltnis von aufgegebenen und ausgetretenen Volumina zeigt,
dass in Reaktor GR a mit einem Wert von 2,8 die geringste
Wasseraufnahmefahigkeit zu verzeichnen war. In Reaktor GR b wurde mit
einem Verhaltnis von 3,7 mehr als zwei Drittel der aufgegebenen
Wassermenge gespeichert. Der Wert fir Reaktor GR ¢ mit dem a&lteren,
bereits abreagierten Abfall liegt mit einem Wert von 3,1 dazwischen. Durch
den Vergleich wird erneut das Problem der Heterogenitat des Abfalls
deutlich. Selbst der identische Abfall in den Reaktoren GR a und b besal}
keine identischen Werte in Bezug auf die Fahigkeit der Wasseraufnahme.
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4.3 Simulation der Gasbildung in Deponiebioreaktoren
mit Hilfe kiinstlicher neuronaler Netze

Die experimentellen Daten der Untersuchungen an den nicht
gradientfreien Deponiebioreaktoren LR und TR a (Abschnitt 4.2) wurden
verwendet, um die spezifischen Gasbildungsraten von Methan und
Kohlendioxid zu simulieren. Zu diesem Zweck dienten Kombinationen von
jeweils vier aus sechs verschiedenen Messparametern als
Eingangsvariablen  fur  kinstliche neuronale Netze. Bei den
Messparametern handelte es sich um den DOC, die Acetatkonzentration,
den pH-Wert sowie um physiko-chemische Parameter wie das
Redoxpotential, die Temperatur und die elektrische Leitfahigkeit.

Aus der Kombination der Datensdtze von DOC, Acetatkonzentration,
Temperatur und pH-Wert als unabhéngige Eingangsvariablen wurde ein
Netz generiert und anschlieRend die spezifischen Gasbildungsraten von
Methan und Kohlendioxid fir den Laborreaktor LR und den
Technikumsreaktor TR a simuliert. Das Ergebnbis der Simulationen ist in
Abbildung 4-15 dargestellt. Der Verlauf der spezifischen
Methanbildungsrate des kleineren Laborreaktors LR (Abbildung 4-15 (a))
konnte mit dem erhaltenen Netz bis auf einen stark abweichenden Wert
(numerical error) zufriedenstellend wiedergegeben werden. Dies gilt auch
fur die spezifischen Gasbildungsraten von Kohlendioxid (Abbildung 8-6,
Anhang). Bei dem gréReren Reaktor TR a (Abbildung 4-15 (b)) lagen die
simulierten Daten fur Methan jedoch in den ersten 50 Tagen unter den
gemessenen Werten. Ab dem 50. Versuchstag lag der simulierte Verlauf
der spezifischen Methanbildung jedoch ndher an den experimentellen
Daten.
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Abbildung 4-15:

Experimentelle und simulierte spezifische Methanbildungsraten des
Laborreaktors LR (a) und des Technikumreaktors TR a (b); Rezyklierung
des Sickerwassers; KNN mit vier Eingangsvariablen: Temperatur,
Acetatkonzentration, DOC und pH

Zum Vergleich sind in Abbildung 4-16 die Ergebnisse der Simulation mit
einem Netz aufgefiihrt, das aus der Kombination der Eingangsvariablen
DOC, Redoxpotential, Temperatur und pH-Wert generiert wurde.
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Abbildung 4-16:

Experimentelle und simulierte spezifische Methanbildungsraten des
Laborreaktors LR (a) und des Technikumreaktors TR a (b); Rezyklierung
des Sickerwassers; KNN mit vier Eingangsvariablen: Temperatur,
Redoxpotential, DOC und pH
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