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2 Einleitung

Wahrend der Lagerung von feuchter Biomasse fur die energetische Verwertung kommt es zum
biologischen Abbau des organischen Materials. Verantwortlich sind Mikroorganismen;
Bakterien und vorrangig holzzersetzende Pilze, die zu den Schimmel-, Moder- und
Faulnispilzen gehoéren. Deren Wachstum wird durch einen hohen Wassergehalt und
Temperaturen zwischen 20-40 °C begunstigt, wodurch es zum Abbau der Hauptkomponenten
Zellulose, Hemizellulose und Lignin kommt. In Europa - vor allem in Schweden, England,
Deutschland und Italien - wurden in den letzten Jahren mehrere Studien durchgefiihrt, um den
Trockenmasseverlust von Holzhackschnitzel unterschiedlichen Ursprungs zu quantifizieren. In
Abhéngigkeit der eingesetzten Holzart und der Testbedingungen ergibt sich ein
Trockenmasseverlust von bis zu 40 % innerhalb eines Jahres [1-5]. Die mikrobielle Aktivitat
wird vor allem durch die Feuchtigkeit, Temperatur, Sauerstoffverfligbarkeit,
Nahrstoffverfligbarkeit und den pH-Wert bestimmt. Zudem begunstigt das Vorhandensein von
Mikronahrstoffen, wie sie beispielsweise in Nadeln und Blattern vermehrt verfiigbar sind, deren
Wachstum. Schimmel- und Moderpilze, die zur Gruppe der Basidiomyceten gehdren sind
dabei die Hauptverursacher des Trockenmasseverlustes. Dies resultiert aus ihrer Fahigkeit,
alle Hauptkomponenten des Holzes verstoffwechseln zu kénnen und ihrer filamentésen
Wachstumsweise, wodurch sie viel effizienter wirken als Bakterien [6]. Basidiomyceten
vermehren sich Uber einen weiten Temperatur- und Feuchtigkeitsbereich. Holzzersetzende
Pilze bevorzugen uberdies einen pH Bereich von 4,5 bis 5,5. Der pH-Wert spielt vor allem bei
der Sporenkeimung, dem Mycelwachstum und der Enzymaktivitat eine maf3gebliche Rolle. Die
Bedingungen innerhalb des Haufwerks werden durch folgende Parameter beeinflusst:

o HaufwerksgrofRe und —geometrie

e Stilckigkeit

¢ Holzart und Zusammensetzung (Vorhandensein von Blattern, Nadeln oder Rinde)
e Jahreszeit und Witterungsbedingungen

e Lagerbedingungen (Halle, Freilager)

Sowohl die Hackschnitzelgrof3e wie auch deren GroRRenverteilung sind maf3geblich fur die
Ansiedelung und das Wachstum von Mikroorganismen verantwortlich, da sie mit sinkender
GroRRe eine groRere Angriffsflache fir Mikroorganismen bieten. Der Anteil von Rinde, Nadeln
oder Blattern, beeinflusst die mikrobielle Aktivitat auf Grund der jeweiligen Verfiigbarkeit von
Nahrstoffen. Die Grole und Geometrie des Haufwerks beeinflussen vor allem die
Sauerstoffverfigbarkeit und Temperatur.

Risiko einer pyrolytischen Zersetzung sowie Selbstentziindung:
Bei der Einlagerung frischer Biomasse kommt es auf Grund der Stoffwechselaktivitat der
Mikroorganismen und der Respiration von noch lebenden Parenchymzellen des Holzes zu

einer starken Warmeentwicklung. Die Temperatur des Haufwerks steigt auf bis zu 80 °C an.
Trotz der hohen Temperatur findet allerdings keine komplette Hygienisierung des Haufwerks
statt, da speziell adaptierte Mikroorganismen Uber die Ausbildung von Sporen in einem
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Ruhezustand verharren. Nach einer Abkiihlung kommt es zur Keimung dieser Sporen und zur
weiteren Verstoffwechslung der Biomasse. Unter unglnstigen Lagerbedingungen finden
jedoch weitere exotherme Reaktionen statt, die die Haufwerkstemperatur auf bis zu 200 °C
ansteigen lassen konnen. Diese vorwiegend physikalisch-chemischen Reaktionen wie
Kondensations-, Oxidations- und Pyrolysevorgange fuhren im extremsten Fall zur
Selbstentziindung des Haufwerks. Die genauen Umstande und Mechanismen sind noch nicht
ganzlich geklart. Wie Ferrero et al. bestatigen konnten, ist die anfangliche mikrobielle Aktivitat
Voraussetzung daflr, dass es zur pyrolytischen Zersetzung (Produktion von Methan,
Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid, Wasserstoff und Schwefelwasserstoff im Haufwerk)
und Selbstentzindung kommen kann. [7-9]

Gesundheitliches Risiko durch humanpathogene Mikroorganismen:

Neben einem Qualitatsverlust der Biomasse kommt es ebenfalls zu erhdhten
Treibhausgasemissionen sowie zu potentiellen gesundheitlichen Risiken durch
humanpathogene Pilzsporen [10]. Prinzipiell z&hlen all jene Mikroorganismen welche
Temperaturen >37 °C tolerieren zu potenziellen Humanpathogenen. Zu den fir die Lagerung
von Holzhackgut-relevanten Pilzen zahlt z.B. Aspergillus fumigatus, mit Myzelwachstum und
Sporenkeimung im Bereich von 20-70°C, mit Wachstumsoptimum bei 30°C [11].

Diesen Risiken sind sich Heiz(kraft)werkbetreiber durchaus bewusst, jedoch fehlt es meist an
Handlungsmaoglichkeiten. Sehr oft, vor allem aber im alpinen Raum, steht fir das Lager nur
wenig Flache zur Verfigung und es muss mit der Errichtung des Werkes ein klares Logistik-
und Lagerkonzept erstellt werden. Hier bleibt nur wenig Spielraum fur Anderungen bzw.
Optimierungen. Die zu verarbeitende Biomasse wird aus kostenstrategischen Grinden im
Frihjahr bzw. Frihsommer eingekauft und eingelagert und fihrt zu Lagerzeiten von ca. vier
bis zwolf Monaten. Dies bietet ausreichend Zeit fur den mikrobiellen Zersetzungs- und
Erwarmungsprozess. Auf Grund der Flachenknappheit werden Haufwerke auf mindestens funf
Meter, haufig jedoch auf zehn bis 20 m aufgeschuttet. Ab einer gewissen Héhe, und in
Abhangigkeit der Stuckigkeit sowie dem Griun- und Sagemehlanteil des Hackgutes, entstehen
bereits wenige Tage nach Errichtung des Haufwerks anaerobe Zonen, welche Voraussetzung
fiir die pyrolytische Zersetzung des Holzes sind. Uber das Aufschiitten von kegelférmigen,
kleineren Haufwerken kann die Selbsterwarmung weitestgehend eingeschrankt werden, ein
Trockenmasseverlust von ein bis drei Prozent pro Monat ist dennoch unvermeidbar (abhéngig
vom eingesetzten Hackgut und dessen Wassergehalt). Die Lagerung von feuchtem Hackgut
in einer Halle zeigt ahnlich hohe Trockenmasseverluste wie die ungeschitzte Lagerung im
Freien [12].

2.1 Aufgabenstellung

Ziel des Projektes BioAdd war die Untersuchung des Einsatzes von pH-verandernden
Zusatzstoffen wahrend der Lagerung von feuchtem Holzhackgut (Wassergehalt tiber 40 %).
Zur Verwendung kamen Dolomit, Calciumcarbonat sowie Calciumhydroxid, wobei letzteres,
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auf Grund seiner starken pH-steigernden Eigenschaften, fir die Lagerversuche im
GroBmaRstab (250 m®) verwendet wurde. Im Konkreten wird durch diese MaRnahme die
mikrobielle Aktivitat und folglich die Zersetzung der Holzbestandteile gehemmt bzw. reduziert.
Um die Eignung von Additivstoffen bei der Hackgutlagerung zu bestétigen oder zu
dementieren, bedarf es einer umfassenden Analyse auf allen Ebenen der
Hackgutbereitstellung zur energetischen Nutzung. Dies umfasst zum einen die Auftragung des
Additivs auf das Hackgut, die Lagerung sowie die energetische Verwertung der Biomasse
durch Verbrennung oder Holzvergasung. Zudem wurde auch die mégliche Verwertung der
anfallenden Neben- bzw. Abfallprodukte wie Asche oder Kohle betrachtet.

Damit ergaben sich neben dem Ziel der Reduktion der Trockenmasseverluste folgende
Subziele:

o Erweiterung des Wissens uber die Hackgutlagerung hinsichtlich der Vorgénge im
Haufwerk (Temperaturentwicklung, Entwicklung der Feuchtigkeit, Gasférmige
Emissionen, mikrobielle Gemeinschaft und deren Veranderung tber die Zeit).

e Die genaue Quantifizierung des Trockenmasseverlustes von Fichten- und
Pappelhackgut im GroRmaf3stab.

e Die Einschrankung der Warmeproduktion durch Mikroorganismen im Haufwerk zur
Minimierung der pyrolytischen Zersetzung sowie des Selbstentziindungsrisikos.

e Die Ermittlung des Einflusses mineralischer Bestandteile auf die
Vergasungsreaktionen und das Ascheschmelzverhalten von Fichten- und
Pappelhackgut.

e Die Einschrankung des gesundheitlichen Risikos durch Pilzsporen und
Pyrolysegase.

e Die weitere Verwertung der aus der Verbrennung und Vergasung zurtickbleibenden
Holzasche bzw. Kohle.

2.2 Schwerpunkte des Projekts

Zur Erreichung der Ziele wurden folgende MalRhahmen gesetzt:

o Die labortechnische Untersuchung verschiedener Additive uber Holzabbau- und
Respirationsanalysen. Wahl des geeignetsten Additivs.

o Die Untersuchung der Wirksamkeit der Additive anhand zweier Lagerversuche im
GroBmaRstab (250 m3) Uber einen Zeitraum von jeweils vier Monaten. Neben dem
Trockenmasseverlust wurden die Entwicklung der Temperatur, Feuchtigkeit sowie
entstehende Gase untersucht.

o Mikrobiologische sowie molekularbiologische Analysen der Holzproben aus den
GroRBmalstab-Lagerversuchen. Dies flhrte zu einem breiteren Verstandnis Uber die
Wirkung der Additive und der im Haufwerk etablierten mikrobiellen Gemeinschaft.
Besonderes Augenmerk wurde auf die mikrobielle Sukzession wahrend der 4-monatigen
Lagerung, sowie auf thermotolerante holzabbauende, und humanpathogene Pilze gelegt.
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o Der Einfluss ausgewahlter Additive auf den Verbrennungs- und Vergasungsprozess
(Wirbelschicht-, Schwebefestbettvergasung) wurde im Labor- und Pilotmafstab
untersucht.

e Die Untersuchung der Neben- bzw. Abfallprodukte wie Asche und Kohle auf ihre
chemisch-physikalischen Eigenschaften sowie deren biologische Vertraglichkeit.

e Wirtschaftliche Evaluierung der Additivierung, sowie die Beurteilung der technischen
Umsetzbarkeit.

2.3 Einordnung in das Programm

Damit sich erneuerbare Energien erfolgreich am Markt behaupten kdnnen, bedarf es einer
konsequenten Weiterentwicklung bestehender Technologien. Eine Steigerung der Effizienz
fuhrt zur kontinuierlichen Senkung der Preise fir Herstellung und Anwendung wodurch diese
konkurrenzféahig sind und der Anteil an erneuerbaren Energien am Gesamtenergieverbrauch
steigen und Treibhausgasemissionen reduziert werden kénnen. Im Bereich der Bioenergien
sind innovative Ansatze gefragt, die biogene Roh-, Rest- und Abfallstoffe zu einer
konkurrenzfahigen Alternative zu fossilen Brennstoffen machen. Das Projekt BioAdd
adressiert die beiden Schwerpunkte:

e technologische Entwicklung einer Methode/eines Verfahrens zur Behandlung von
Biomasse zur Erhéhung der Energiedichte und der Lagerfahigkeit, sowie

e die Verbesserung der Lagerungs- und Verbrennungseigenschaften von biogenen
Brennstoffen zur Erhéhung der Lebensdauer von Bioenergieanlagen.

Die Problematik der Lagerung feuchter Biomasse ist hinreichend bekannt und stellt einen
wichtigen Forschungsschwerpunkt im Bereich der Bioenergie dar. Bisher noch wenig
untersucht wurden MalRBnahmen, um dem Trockenmasseverlust entgegenzuwirken,
resultierende gesundheitliche Risiken flr Personal sowie das Risiko einer pyrolytischen
Zersetzung der Biomasse. Diesem Thema widmet sich das Projekt BioAdd wodurch sich ein
klarer Nutzen fir alle Biomasseverwertenden Unternehmen und Einrichtungen wie
Biomasseheizwerke, Rohstofflieferanten sowie Strombereitstellern ergibt. Die Reduzierung
des Trockenmasseverlustes sowie die Einschrdnkung der Temperaturentwicklung im
Haufwerk erbringen einen klaren 6konomischen, aber auch nachhaltigen Vorteil und fuhren
zur optimalen Nutzung und Verwertung unserer biogenen Rohstoffe. Speziell aus der Land-
und Forstwirtschaft aber auch aus der staddtischen Raumbewirtschaftung féllt eine
betrachtliche Menge an biogenen Reststoffen an, welche je nach Herkunft Reststoff oder Abfall
(Strauchschnitt, Grinschnitt, Altholz) sind. Auf Grund ihrer Eigenschaften und Beschaffenheit
stellen diese Stoffstrome ein wesentliches, bis dato weitgehend wenig genutztes Potential fur
erneuerbare Energien dar. Deren Lagerung ist jedoch mit hohen Trockenmasseverlusten von
mind. 4% pro Monat und einem erhéhten Selbstentziindungsrisikos verbunden. Dies fuhrt nicht
nur zu wirtschaftlichen Verlusten, sondern auch zur Gefahrdung der betrieblichen Sicherheit.
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Zudem stellt sich die thermo- chemische Umwandlung als schwierig dar, welche mit einer
erhdhten Korrosion und Verschlei3 der Kessel und Reaktoren verbunden ist. Es ergibt sich
eine gesteigerte Wertschépfung fur heimische land- und forstwirtschaftliche Betriebe.

2.4 Verwendete Methoden

2.4.1 Lagerversuche im GroRBmalfistab

Zur Ermittlung der Trockenmasseverluste und der Untersuchung der Lagerung von Hackgut
mit Additiv — Fichtenwaldhackgut vs. Pappelhackgut - wurden 2018 und 2019 jeweils ein
Lagerversuch im GroBmafstab (250 m?) durchgefiihrt (Tabelle 1).

Tabelle 1: Ubersicht tber die beiden Lagerversuche im GroBmaRstab (250 m®).

Lagerversuch 1 Lagerversuch 2
April — August 2018 April — August 2019
Fichtenwaldhackgut Pappelhackgut

0%, 1,5%, 3,0% Ca(OH): 0%, 1,5%, 3,0% Ca(OH):

Es wurden jeweils drei Haufwerke (12m x 6 m x 3.5m) errichtet und mit den daflr
vorgesehenen Messinstrumenten ausgestattet (Abbildung 1). Als Hackgut diente
Fichtenwaldhackgut (Lagerversuch 1) bestehend aus Kernholz, Rinde und Nadelanteil,
welches einen reprasentativen Rohstoff darstellt, und Pappelhackgut (Lagerversuch 2),
bestehend aus Kernholz und Rinde. Das Hackgut wurde am Tag der Einlagerung gehackt und
stammte direkt aus der Region rundum Gussing.

Das frisch angelieferte Waldhackgut wurde vor der Errichtung der einzelnen Haufwerke mit
dem Additiv Ca(OH). vermischt. Hierfir wurde mittels Radlader Hackgut in der Halle
schaufelweise aufgebreitet und das Additiv von Hand aufgetragen (Abbildung 6). Das Volumen
des Hackguts, sowie die Masse des Additivs wurden durchgehend erfasst. Mittels Wenden
durch den Radlader wurde das Additiv griindlich vermischt. Nachdem die Haufwerke errichtet
wurden und der genaue Wassergehalt der Biomasse vorlag, wurde die Additivkonzentration
erneut berechnet und ergab fiir den Lagerversuch 2 mit Pappel tatsachliche Werte von 1,4%
(anstatt 1,5%) und 2,6% (anstatt 3,0%) Ca(OH).. Die sei hier angemerkt, der Ubersichtlichkeit
wegen, werden im Folgenden die Bezeichnungen 1,5% und 3,0% verwendet.
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Abbildung 1: Testhaufwerke (Lagerversuch 1, Fichtenwaldhackgut) und die eingearbeiteten

Probenahmeséaulen.

In jedes Haufwerk wurden je vier Gittersédulen aus Edelstahl platziert und mit Hackgut bedeckt.
In diese wurden i) Bilanzbeutel, ii) Proben zur mikrobiologischen Analyse auf drei Ebenen
(0,8m, 16m, 24m) und ii) Temperatursensoren, die eine kontinuierliche
Temperaturerfassung (vier Stunden Intervall) ermoglichen integriert. Zudem wurden
Gasschlauche an der Saulenwand angebracht, um die Gaszusammensetzung (O2, CO», Ha,
CHas) im Inneren diskontinuierlich (Messung zweimal pro Woche) zu messen.

Zur Ermittlung des Trockenmasseverlustes wurden je Haufwerk eine Saule in einem
monatlichen Intervall per Kran gezogen, die Bilanzbeutel gewogen und getrocknet. Mit jedem
Probenahmetermin wurden die Temperatursensoren aus dem Haufwerk enthommen und
ausgelesen.

2.4.2 Mikrobiologische und molekularbiologische Analysen

Zur Charakterisierung der mikrobiellen Gemeinschaft der Hackguthaufwerke, deren zeitliche
Entwicklung in Abhangigkeit der Lagerbedingungen sowie des zugesetzten Ca(OH), erfolgten
mikrobiologische, als auch molekularbiologische Untersuchungen. Es wurden Hackgutproben
aus den beiden Lagerversuchen zu den Zeitpunkten tO (Ausgangsproben), t1 (1-monatige
Lagerung) und t4 (4-monatige Lagerung) untersucht. Hochaufschluss-Screening (MiSeq
Amplicon Sequencing) und quantitative Real Time PCR (qPCR) von Bakterien vs. Pilzen und
Multiple Enzyme Assays wurden mit dem gesamten Proben-Set durchgefihrt: Fichte vs.
Pappel: tO vs. t1 vs. t4; 0% vs. 1,5% vs. 3% Ca(OH)..

Zusatzlich wurden Kultivierungs-Versuche mit ausgewahlten Proben durchgefihrt:

Die Proben des 1. Lagerversuchs (Fichte) wurden auf die kultivierbare thermotolerante
Fraktion der Hackgut-Mikrobiota gescreent (t0 vs. t4; 0% vs. 3%). Es wurden Fichtenproben
zu Beginn (t0) und nach 4 monatiger Lagerung (t4) untersucht, um i) den Zeiteffekt (tO vs. t4)
und ii) den potentiellen Additiv-Effekt (0% vs. 3% Ca(OH). zu evaluieren.
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Im 2. Lagerversuch (Pappel) wurde der Fokus auf thermophile Pilze als Funktion der
Konzentration des alkalischen Additivs (0% vs. 1,5% vs. 3%; t0 vs. t1 vs. t4) und des Zeiteffekts
(allgemeiner storage effect) gesetzt.

Kultivierbare Fraktion der Mikrobiota:

Kultivierungsversuche — direktes Plattierungs-Verfahren (Hackgut unbehandelt) vs. indirektes
Plattierungsverfahren (gemahlene Hackgutproben) - wurden durchgefuhrt, um die kultivierbare
Fraktion der Hackgut Mikrobiota als Funktion der i) Holzart (Picea abies vs. Populus
canadensis); ii) Lagerung (t0 vs. t4: Zeiteffekt: Temperatur, Feuchtigkeit, N&ahrstoff-
Verfligbarkeit, pH); und iii) Additivierung mit Ca(OH), (0% vs. 3%; pH-Effekt) zu bestimmen
[10, 13]. Da bei der Holz-Lagerung die hohe Temperatur (ca. 60°C bereits nach wenigen
Tagen) den primaren Selektions-Faktor darstellt, wurde der Fokus auf die thermotoleranten
vs. thermophilen Pilze gelegt. Von den Isolaten wurden Reinkulturen angelegt, welche i)
morphologisch (Wachstumsrate (daily growth); Mikroskopie, Nikon Eclipse E100: Grol3e, Form
und Membran von Konidien, Hyphen-Durchmesser) und ii) molekular-biologisch (DNA-PCR-
Sanger Sequenzierung) identifiziert und iii) auf ihre Fahigkeit, holzabbauende Enzyme zu
produzieren (Spot Test; Laccase, Peroxidase und Polyphenoloxidase;[14]), untersucht
wurden. Alle Kultivierungsversuche wurden mit 3 biologischen Parallelen und je 5 technischen
Parallelen durchgefuhrt.

Molekulare Charakterisierung (Genetic Analysis; Sanger Sequencing)

Fur die genetische ldentifizierung der Isolate wurde die DNA extrahiert (0,2 g Reinkultur;
NucleoSpin Soil-Kit, Macherey-Nagel, in Kombination mit FastPrep Instrument; MP
Biomedicals) und mit Pilz- (18SrDNA; FF390 und FR1; [15]) und Bakterien-spezifischen
Primern (16S rDNA; 1055f- und 1392r; [16]) mittels PCR (Thermocycler FlexCycler, Analytic
Jena) amplifiziert. Die PCR-Produkte wurden mittels Agarose-Gel-Elektrophorese kontrolliert
(MupidOneAdvance; 1XTE; 15 min bei 4100 V; Gel Green), das PCR Produkt aufgereinigt
(NucleoSpin Gel and PCR Clean-up, Macherey-Nagel) und je 15 yL mit 2 pL forward Primer
versetzt und sequenziert (Sanger Sequencing; Eurofins Genomics). Die generierten
Sequenzen wurden mittels BLAST geclustert und somit die Isolate identifiziert.

DNA-Extraktion aus Hackgut (Picea abies vs. Populus canadensis)

Die Gesamt-DNA (total DNA) wurde aus drei Feldreplikaten (biologische Parallelen; n=3) von
Holzproben (0,1 g fw) unter Verwendung des Macherey-Nagel fiur Soil-Exktraktionskits in
Kombination mit dem FastPrep Instrument (MP Biomedicals) extrahiert. Um einen akkuraten
Aufschluss des Holzgewebes und das Aufbrechen von resistenten mikrobiellen Zellen (z.B.
Endosporen) zu gewéhrleisten, wurde eine 1/4 Keramikkugel (MP Biomedicals Kat. Nr. 6540—
424) in die lysing tubes gegeben [17].

Quantitative Real-Time PCR (gPCR)

Fir jede Holzart (Fichte, Pappel), fir die Zeitpunkte tO, t1 und t4 und fir die Proben ohne (0%)
und mit 3% Additiv, wurden quantitative PCRs (qPCR) mit drei biologischen (n=3) und zwei
technischen Parallelen durchgefiihrt (Rotor-Gene 6000 real-time Thermal Cylcler; QIAGEN
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GmbH, Hilden, Germany) (n=120). Zur Messung der Fluoreszenz wurde die SensiFAST
SYBR® Hi-ROX Chemie (Bioline, London, UK) herangezogen und dabei 2 pL 1:10-verdinntes
DNA-Extrakt als Matrize verwendet. Es wurde die Anzahl der Genkopien von Bakterien und
Pilzen quantifiziert. FUr Bakterien wurde das Primer-Set 1055f/1392r (amplifiziert ein 337 bp
langes Fragment der hypervariablen V7/V8 Region des 16S rRNA Gens von Bakterien; [18])
und fir die Pilze das Primer Set FR1/FF390 (amplifiziert ein 350 bp langes Fragment des 18S
rRNA Gens von Pilzen; [19]) verwendet.

Als Standard fur die Bakterien-gPCR diente eine Reinkultur von Streptomyces
thermoviolaceus, fir die Pilz-gPCR eine Reinkultur von Trichoderma sp.. Beide wurden in flinf
Parallelen mithilfe von PCRs mit dem obengenannten Primern amplifiziert, aufgereinigt
(NucleoSpin Gel and PCR Clean-up, Macherey-Nagel) und ihre Konzentration mithilfe eines
Quantus™Fluorometers bestimmt (QuantiFluor® Dye System for double-stranded DNA,
Promega, Fitchburg, MA, USA). AnschlieBend wurden sie so verdiunnt, dass sie die
Spannbreite von 107 bis 10> Genkopien/uL abdeckten.

Alle Standardkurven wiesen ein Rz > 0.999 auf und alle gPCR-Durchlaufe wurden mit 40
Zyklen durchgefihrt. Die Qualitat der PCR-Produkte wurde anhand einer Schmelzkurven-
Analyse Uberprift, wobei die Temperatur von 65-95°C um je 0,5°C erhoht wurde.

Multiple Enzyme Assay

Fur alle Hackgutproben (Picea abies vs. Populus canadensis) wurden Multiple-Enzyme-
Assays durchgefuihrt, um Schlissel-Enzym-Aktivitdten der wichtigsten biogeochemischen
Nahrstoffkreislaufe als Funktion der Lagerung (t0 vs. t1 vs. t4 Monate) und der Additivierung
(0% vs. 1,5% vs. 3% Ca(OH).) zu bestimmen. Einundzwanzig hydrolytische Enzymaktivitaten
(Tabelle 9, Anhang) wurden unter Verwendung eines heteromolekularen
Austauschverfahrens bestimmt [20]. Um den enzymatischen Mehrfach-Assay fur die
Holzproben (0,1 g Frischgewicht, fw) durchzufthren, waren die folgenden Modifikationen
erforderlich: Der Extraktionspuffer bestand aus einer 3%igen Lysozymlésung (in 0,1 M NaCl,
pH 6,7); und die Geschwindigkeit des mechanischen Zellenaufschlusses (Bead beating) unter
Verwendung einer Retsch 400-Schlagmuhle (30 strokes s?) betrug 3 Minuten. Die
Suspensionen wurden 5 Minuten bei 20.000 g zentrifugiert. Anschlieend wurden von dem
Uberstand, der die desorbierten Enzyme enthielt, 750 uL entnommen, mit 250 uL TRIS-Puffer
(50 mM, pH 7,0) verdiinnt, und doppelt auf eine weil3e 384-Well-Mikrotiterplatten pipettiert; die
enzymatischen Aktivitaten wurden unter Verwendung von 4-Methyl-umbelliferyl (MUF)

fluorometrisch quantifiziert. Jede Mikrotiterplatte wurde viermal in Zeitintervallen von 5 bis 180
Minuten entsprechend der Intensitdt jedes einzelnen Enzyms unter Verwendung eines
Synergy HT-Mikrotiterplatten-Lesegerats (BIO-TEK) abgelesen. Alle Messungen wurden fiir
jedes biologisches Replikat (n=3) doppelt durchgefihrt und die Aktivitdten in Nanomol MUF
min* g Holz (Trockengewicht, dw) angegeben.

2.4.3 Ascheschmelzversuche

Ascheschmelzversuche wurden mit einem Ascheschmelzmikroskop der Firma Leco (AF700)
durchgefuhrt und verschiedene Holzfraktionen untersucht. Es wurden Fichtenasche des
Lagerversuch 1 (2018) und Pappelasche des Lagerversuch 2 (2019), jeweils die Proben t0
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(Ausgangsmaterial) und t4 (nach vier Monaten Lagerung) untersucht. Die enthommenen
Holzproben wurden bei 550°C fur 24 Std. verascht. Die Aufheizrate von 20°C bis 550°C war
4,4 °C/min. Jede Ascheprobe wurde manuell in einem Mdrser auf die Partikelgrof3e bis zu
0,075 mm zerkleinert, mit Dextrin befeuchtet und manuell in eine zylindrische Form gepresst.
Von jeder Probe wurde 2 bzw. 3 Probekdrper hergestellt und in das auf 500°C vorgeheizte
Mikroskop gestellt. Die Probe wurde mit einer Heizrate von 20°C/min (zwischen 500°C und
700°C) und 10°C/min (zwischen 701°C und 1500°C) erhitzt und es wurde jeder Sekunde. ein
Bild von der Probe automatisch gespeichert. Die Ascheschmelzversuche wurden unter
oxidierender Atmosphare durchgefiihrt. Fir die Auswertung wurden die charakteristischen
Temperaturen bestimmt (Abbildung 2). Da die Schrumpfungstemperatur fiur die
gegenstandlichen Versuche nicht wesentlich sind und es hier verschiedene Definitionen gibt,
wurde nur die Erweichungstemperatur, Halbkugeltemperatur und FlieRtemperatur bestimmit.
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Abbildung 2: Phasen wahrend des Schmelzvorgangs der Asche [21].

Erweichungstemperatur (Abkirzung: DT, en: deformation temperature) = Temperatur, bei
dem ersten Anzeichen einer Abrundung von Kanten des Probekérpers infolge Schmelzens
Auftreten.

Halbkugeltemperatur (Abkirzung: HT, en: hemisphere temperature) = Temperatur, bei der
die Form des Probekérpers annahernd halbkugelférmig wird, d. h., wenn die Hohe gleich der
Halfte des Durchmessers der Grundflache ist.

FlieRtemperatur (Abkirzung: FT, en: flow temperature) = Temperatur, bei der die Asche auf
der sie tragenden Platte in einer Schicht ausgebreitet ist, deren Hohe die Halfte der Hohe
des Probekdrpers bei der Halbkugeltemperatur betragt.

2.4.4  Wirbelschichtverbrennung und -vergasung

Das Hackgut wurde ohne sowie mit dem Ca(OH)2 (1,5% oder 3%) in einer stationaren 20
kWinput Wirbelschichtanlage bei reduzierenden Bedingungen — Vergasung (Fichte) sowie
oxidierenden Bedingungen — Verbrennung (Fichte, Pappel) getestet. Die Versuchsanlage
wurde vom Institut fir Verfahrens- und Energietechnik (IVET) der BOKU geplant und
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aufgebaut und steht an der University of South-Eastern Norway, wo auch die Versuche
durchgefuhrt wurden. Ziel der Versuche war es, den Effekt der Additivierung des Hackguts auf
den Betrieb des Wirbelschichtreaktors sowohl mittels Vergasung als auch ber eine
Verbrennung des Hackguts zu ergriinden. Dies geschieht einerseits durch die Analyse der
Betriebsparameter des Reaktors wie die Temperatur wahrend der Vergasung und andererseits
Uber die Analyse des Produktgases durch eine gaschromatographische Bestimmung (CO,
CO3, N2, CHg, Oy).

Es wurden mehrere Messreihen durchgefihrt, wobei einerseits die Luftmenge variiert wurde
und dadurch unterschiedliche Betriebsfihrungen der Vergasung bzw. Verbrennung erzielt
werden konnten. Andererseits wurden Versuche mit dem Referenzhackgut und dem
additiviertem Hackgut durchgefiihrt. Die Steuerung der Anlage erfolgte mittels einer PLC
Steuerung und mehrere Sensoren im Reaktor erlaubten Temperatur und Druckmessungen.

Zunachst wurde der Brennstoffbehdlter (1) (Abbildung 3) mit dem Hackgut befillt und luftdicht
verschlossen, um einen Druckunterschied in der Beschickungsanlage zu vermeiden.
Anschlieend erfolgte eine Kalibrierung der Hackguteinspeisung in den Reaktor, indem der
Boden des ausgekiihlten Reaktors sowie das vorhandene Bettmaterial entfernt wurden. Mittels
einer Waage wurde die Hackgutzufuhr Uber die Geschwindigkeit der Schneckenférderung auf
2 kg/h festgelegt. Anschliel3end wurde der Reaktor (2) wieder verschlossen und ausreichend
Quarzsand als Bettmaterial in der Einfullvorrichtung (3) eingefiillt.

Vor Aufheizung des Reaktors mussten die Stickstoff- (N2) und Propangaszufuhr tberprift und
geodffnet werden. Der Stickstoff diente zur Anlagenspulung aus Sicherheitszwecken, falls
Kohlenmonoxid aufgrund von Druckunterschieden aus dem Reaktor in die
Beschickungsanlage treten sollte. Propan wurde fir den kontinuierlichen Betrieb der Fackel
(5) bendtigt, wodurch das unbehandelte Produktgas aus dem Reaktor verbrannt wurde.
Anschlieend wurde die Beheizung des Reaktors und die Luftzufuhr gestartet. Die Luftzufuhr
wurde mittels eines Ventils reguliert und dadurch konnten die Prozessbedingungen festgelegt
werden. Zu Beginn einer neuen Messreihe wurden die Driicke des Reaktors tuberpruft, da ein
Druckabfall selbst bei einem geschlossenen Reaktor stattfinden kdnnte, wenn zu viel
Bettmaterial mit der Asche aus dem Reaktor ausgetragen wird. Bei Bedarf konnte noch
zusatzlicher Quarzsand nachgefullt werden. Wenn die Reaktortemperatur 300°C tberschritten
hat, konnte die Biomassezufuhr gestartet werden. Es wurde eine Férdergeschwindigkeit von
2 kg Hackgut pro Stunde festgelegt. Eine Messreihe wurde tber die Dauer von einer Stunde
durchgefuhrt und dabei die Temperatur Uber die Sensoren im Reaktor erfasst und von der
Software automatisch aufgezeichnet.

Als Bettmaterial wurde fir alle Versuche herkdmmlicher Quarzsand mit der Kérnung 500-800
pm verwendet. Bei der Vergasung wurden insgesamt sechs Vergasungsversuche mit
Referenz- bzw. additiviertem Hackgut und einer Luftzufuhr von jeweils 1,7, 2 und 2,3 kg/h bei
einer Zufuhr von 2 kg Hackgut pro Stunde durchgefiihrt. Bei der Verbrennung wurden
wiederum sechs Versuche zu jeweils 7,5, 10 und 12,5 kg Luft/h mit einer konstanten
Hackgutbeschickung von 2 kg/h realisiert.
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Abbildung 3: Stationdre Wirbelschichtanlage (1 — Brennstoffbehélter, 2 — Reaktor, 3 —
Bettmaterialeinfillstelle, 4 — Gasabnahmestelle, 5 — Fackel)

245 Schwebefestbettvergasung

Der Einfluss des Additivs Ca(OH), auf den Vergasungsprozess wurde beim Kraftwerk
Singsdorf (Brennstoffwarmeleistung 721 kW) untersucht, um mdgliche positive oder negative
Effekte aufzuzeigen. Hierflr wurde jenes Pappelhackgut, welches bereits im Lagerversuch
zum Einsatz kam zum Kraftwerk in Singsdorf (Steiermark) transportiert, vor Ort auf einen
Wassergehalt von <10% getrocknet und anschlieBend vergast. Im Kraftwerk kommt
Ublicherweise Fichtenwaldhackgut aus der Region zum Einsatz. Dieses wurde vor Start der
Versuchsreihe mit dem Pappelhackgut ebenfalls beprobt und mit den Ergebnissen aus den
Pappelversuchen verglichen.

Der Prozess basiert auf einer zweistufigen Vergasung von Holzhackschnitzeln in einem
Schwebefestbettreaktor (Abbildung 4). Die als Brennstoff verwendeten Hackschnitzel werden
in einem Brennstoffounker eingelagert von welchem sie mit Hilfe von Schubbdden und
Forderschnecken ins System eingebracht werden. Die Biomasse wurde je nach Bedarf einem
Trockner zugeflhrt, in welchem sie auf den flr den Vergasungsprozess nétigen Wassergehalt
von unter 10 % getrocknet wird. Das Hackgut wurde in néchster Instanz einem stehenden
Schneckenpyrolysator zugefihrt. In der Pyrolyseeinheit wurde ein Teil der getrockneten
Biomasse durch Zugabe von Luft verbrannt (Schwelbrand bei rund 500°C). Durch die mit Hilfe
der Teilverbrennung eingebrachten Energie wird die Biomasse in ihre festen und gasférmigen
Bestandteile zerlegt. S&mtliche festen und gasférmigen Zwischenprodukte aus der Pyrolyse
wurden anschlieBend in den Vergasungsreaktor geférdert. Durch die Zugabe von Luft am
Eintritt in den Schwebebettreaktor werden Pyrolyseprodukte teilweise oxidiert.
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Abbildung 4: Verfahrensschema Schwebefestbettvergasung der Fa. Syncraft.

Der feste Kohlenstoff aus dem Pyrolyseprozess bhildet im Reduktionsreaktor ein stabiles
Schwebebett, welches vom Gasstrom getragen wird. Dieses Festbett wird mit dem erhitzten
Gas durchstromt. Wahrend dem Durchstromen kihlt das Produktgas bedingt durch
endotherme Vergasungsreaktionen auf circa 750°C ab und tritt an der Oberseite des Reaktors
aus. AnschlieBend wird das Produktgas Uber einen HeiRgasfilter gereinigt. Im Zuge der
Filtration wird, nach dem Prinzip der Oberflachenfiltration, eine Staubschicht auf den
keramischen Filterplatten aufgebaut, welche mit Hilfe von Stickstoffimpulsen periodisch
abgereinigt wird. Abgeschiedene Kohlepartikel werden vom System ausgetragen und kdnnen
als Holzkohle weiterverwendet werden. Der nachgeschaltene Produktgaskihler senkt die
Gastemperatur auf ca. 100 °C. Die entzogene Warmeenergie wird in das Warmenetz
eingespeist. In nachster Instanz wird das Produktgas einem Wascher zugefiihrt, welcher das
Gas auf das fur den Motor erforderliche Temperaturniveau von 25-30 °C abkihlt. Durch den
Einsatz von Wasser bzw. Kondensat als Waschmedium wird ein hoher Anteil des im
Produktgas befindlichen Ammoniaks abgeschieden. Das gereinigte Produktgas wird mit Hilfe
eines turboaufgeladenen Gas-Ottomotors verbrannt und durch einen Generator in Strom
umgewandelt. Der erzeugte Strom wird in das elektrische Netz eingespeist. Die entstandene
Warme wird in das Warmenetz eingespeist [22].

Uber einen maschinell beschickten Schubboden wurden, anstatt der konventionellen

Biomasse, die Hackgut-Additiv-Mischungen ins System eingebracht. Die Mischungen wurden
chargenweise dem System zugefihrt, in welchen die Additivmenge in jeder Charge zunahm.
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Folgende Analysen wurden durchgefuhrt:

o Biomasse: Wassergehalt [23], KorngréRenverteilung [24], Brennwert [25], Aschegehalt
[26]

o Produktgas: Produktgaszusammensetzung hinsichtlich CO, CO;, CHas und H2:N:
(Gasanalysator EL3020 der Firma ABB), BTXE, PAH, Ammoniak, Schwefelwasserstoff

e Wascherkondensat: Ammonium, Sulfat, Sulfid, Nitrat, pH, Leitfahigkeit

e Abgas: Zusammensetzung hinsichtlich NO, NO2, NOy, SO, (Abgasanalysengerat ECOM-
J2KNpro)

e Kohle: Asche, Elementaranalyse hinsichtlich C, H, N, BTXE, PAH, Schwermetalle (Firma
Bioenergy and Sustainable Technologies GmbH)

Die Quantifizierung der Teere im Produktgas erfolgte basierend auf dem Tar Protocol [27]
mittels nasschemischer Probenahme (n-Hexan:lsopropanol=1:1, Kiihlung der Waschflaschen
auf -10 °C) und anschlieBender Hochleistungsflissigkeitsanalyse (HPLC).

Fir die Quantifizierung der Schwefel- und Ammoniakkonzentration des Produktgases wurden
Drager Messrohrchen verwendet, welche auf einer Farbindikation, resultierend aus einer
chemischen Reaktion mit dem zu messenden Stoff basieren. Die Messung von H.S basiert
auf dem Prinzip der Metallsalzfallungsreaktionen. Metallsalze reagieren mit H>S unter
Ausbildung schwer léslicher Metallsulfide. Es handelt sich hierbei um eine schnell ablaufende
lonenreaktion, die vom Volumenfluss durch das Drager-Réhrchen nahezu unabhéngig ist. Die
Bestimmung der Ammoniakkonzentration, mittels Drager-Roéhrchen, erfolgt auf Basis von pH-
Indikatoren. Durch die Reaktion von Ammoniak mit Bromphenolblau wird ein blaues
Reaktionsprodukt gebildet. Diese Farbindikation kann (ber die Konzentrationsskala des
Roéhrchens abgelesen werden.

2.5 Aufbau der Arbeit

Die Arbeit am Projekt BioAdd wurde in sechs Arbeitspaketen organisiert.

AP 1: Projektmanagement
Inhalt war die adédquate Koordination und Abwicklung des Forschungsprojekis sowie die
Dissemination der Projektergebnisse.

AP2: Laboruntersuchungen der Additive
Der Holzabbaugrad von den verschiedenen Hackgutarten Fichte und Pappel wurde unter

Zugabe verschiedener Additivstoffe untersucht. Im Vordergrund standen die Demonstration
der Wirksamkeit der Additive und die Ermittlung geeigneter Konzentrationsbereiche. Der
Holzabbau wurde Uber nasschemische Extraktion der Holzbestandteile, Ascheanalyse,
Brennwertanalyse sowie Uber die thermogravimetrische Analyse untersucht. Zudem erfolgen
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Respirationsanalysen zur Darstellung der mikrobiellen Aktivitat. Es resultierte die Wahl eines
geeigneten Additivstoffes und der notwendigen Konzentration fir die Lagerversuche (AP 3).

AP3: Lagerversuche im GroRmalstab

Ziel des Arbeitspakets war die Untersuchung des Einflusses von Additivstoffen auf das
Lagerverhalten von Fichten- und Pappelhackgut. Der Holzabbau wurde unter
Realbedingungen im GroBmalfstab von 250 m? in seiner zeitlichen Entwicklung quantifiziert
und im Zusammenhang mit weiteren Haufwerksparametern (Temperatur, Feuchtigkeit,
Gasentwicklung) analysiert. Die Wirksamkeit sowie Langzeitstabilitat der Additive bei der
Hackgutlagerung wurde aufgeklart. Mikrobiologische sowie molekularbiologische Analysen
gaben Aufschluss tber die im Haufwerk vorherrschende mikrobielle Gesellschaft und die
Wirkung der Additive auf diese.

AP4: Verfeuerungs- und Vergasungsversuche

Der Einfluss der Additive auf die brennstofftechnischen Eigenschaften der Hackschnitzel bei
der Verbrennung und Vergasung wurde untersucht. Dabei sollten positive als auch negative
Einflisse auf das Verbrennungsverhalten identifiziert werden. Zum einen erfolgten Versuche
in einem Wirbelschichtreaktor im Pilotmaf3stab von 20 kW Brennstoffwarmeleistung, sowie in
einem Schwebefestbettvergaser (Technikumsanlage mit 250 kW). Labortechnische
Untersuchungen wie Ascheschmelzanalysen und thermogravimetrische Analysen gaben
Aufschluss tber die thermischen Eigenschaften der Brennstoff-Additiv Gemische.

AP5: Ascheverwertung

Inhalte des Arbeitspakets waren die Untersuchung der Eigenschaften der, nach der thermo-
chemischen Umwandlung zurtckbleibenden Reststoffe wie Asche und Kohle. Diese wurden
hinsichtlich der biologischen Vertraglichkeit untersucht, um eine moégliche Ausbringung und
Ruckfihrung in den Stoffkreislauf zu gewahrleisten.

APG6: Technische und wirtschaftliche Umsetzbarkeit
Ziel war die Ausarbeitung einer Additivierungsstrategie sowie die Prifung der technischen als

auch wirtschaftlichen Machbarkeit. Eine wirtschaftliche Betrachtung wurde vorgenommen, um
die Sinnhaftigkeit und Konkurrenzfahigkeit dieser zu evaluieren und weitere
Entwicklungsmaoglichkeiten zu beurteilen. Diese dient als Anknupfungspunkt fir die weitere
Entwicklung dieser Konservierungsmethode fiir Holzhackgut.

3 Inhaltliche Darstellung

Eine Ubersicht uber alle Inhalte des Projekts BioAdd sind in Abbildung 5 dargestellt. Das
Projekt BioAdd verfolgte das Ziel die Lagerung von frischem Holzhackgut mit Wassergehalten
von Uber 40%, durch die Aufbringung von pH-steigernden Additivstoffen zu verbessern. Im
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Konkreten soll durch diese Mal3nahme die mikrobielle Aktivitat und folglich die Zersetzung der
Holzbestandteile gehemmt bzw. reduziert werden. Aus [28] und [29] geht hervor, dass die pH-
Wert-Senkung auf unter 5 und die pH-Wert-Steigerung auf tber 9 zur Inhibierung der
mikrobiellen Stoffwechselaktivitat fihrt. Dies sind bisher die einzigen Studien, die sich mit
dieser Fragestellung beschaftigten. Fir eine pH-Wert steigernde Wirkung konnen
verschiedene Karbonat-Verbindungen, Hydroxide oder Oxide in Betracht gezogen werden. Da
ebenfalls die anschlieRende Verbrennung und Vergasung bei der Auswahl des Additivs mit in
Betracht gezogen werden muss, sind weitere Aspekte wie das Ascheschmelzverhalten und
die Reaktivitdt der Additive bei der Wahl zu beachten. Hinsichtlich des
Ascheschmelzverhaltens eignen sich vor allem Additive welche Calcium, Magnesium oder
Aluminium enthalten, da diese das Ascheschmelzverhalten positiv beeinflussen. Andere wie
Kalium, Natrium oder Silizium férdern den Schmelzprozess von Biomasseaschen [30].

Calciumoxid, welches bereits von Xiong et al. (2017) erfolgreich wahrend der
Biomasselagerung und —verbrennung getestet wurde, wurde im Zuge dieses Projekts nicht fur
Labor- oder Lagerversuche herangezogen [31]. Dies grindet auf der hohen Reaktivitat des
Additivs, welches sofort nach Vermischen mit feuchtem Hackgut mit Wasser in einer
exothermen Reaktion zu Calciumhydroxid reagiert. Damit kommt es zu einer zusétzlichen
Warmeentwicklung im Haufwerk, welche vermieden werden sollte. Stattdessen ist es sinnvoll,
diesen Schritt zu Uberspringen und direkt Calciumhydroxid zu verwenden. Des Weiteren
kénnen auf Calcium basierte Additive als Sorbentien fungieren, da sie in der Lage sind mit
Emissionen wie SO, oder H,S als Calciumsalz zu binden [32]. Ein weiterer Aspekt zur
Implementierung einer geeigneten Additivierungsstrategie bei der Lagerung und Verwertung
von Hackgut bildet der preisliche Aufwand und die Verfuigbarkeit. Die Summe dieser Aspekte
resultierte in der Wahl folgender Additive, welche getestet wurden:

¢ Dolomit (CaMg(COs3)>)

e Calciumcarbonat (CaCOs)

e Calciumhydroxid (Ca(OH)2)

Die Verwendung eines alkalischen Additivs wahrend der Holzhackgutlagerung wurde im Zuge
des Projekts BioAdd erstmals im groRmafRstab (250 m®) untersucht. Zudem wurde die im
Hackgut bereits vorhandene mikrobielle Gemeinschaft charakterisiert und der Einfluss
verschiedener Lagerungsbedingungen auf diese untersucht. Dies gewahrt einen erstmaligen
detaillierten Einblick in den mikroskopischen Bereich eines Hackgutlagers und fuhrt zu einem
breiteren Verstandnis tUber darin ablaufende Prozesse.

Calcium-basierte Additive wie Branntkalk (CaO), Loschkalk (Ca(OH)2) und Kalkstein (CaCO3)
sind aufgrund ihres positiven Einflusses auf die Verbrennungseigenschaften von Biomasse
(Ascheschmelzverhalten, Verschlackungsreduzierung) von grof3em Interesse und wurden
bereits seit Mitte der 1990er Jahre als Vergasungsadditiv eingesetzt. Verschiedene Autoren
berichten Gber eine Erhéhung der Produktgasausbeute und eine Reduktion der im Produktgas
befindlichen Teermenge auf Grund des Zusatzes von Ca(OH); bei der Wirbelschichtvergasung
[33, 34]. Uberdies konnte Loschkalk als Entschwefelungs-Sorptionsmittel erfolgreich
angewendet werden [34]. Im Zuge von Vergasungsversuchen an einer Wirbelschicht- sowie
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Schwebefestbettvergasungsanlage soll der katalytische Charakter von Ca(OH). gepruft

werden.
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der Arbeitspakete und Inhalte des Projekts BioAdd.

Am Ende des Projekts steht die Untersuchung der technischen und wirtschaftlichen
Machbarkeit der Additivierung von Holzhackgut. Zum einen soll die Sinnhaftigkeit der
Additivierung und technischen Umsetzungsmaglichkeiten evaluiert werden, zum anderen die
wirtschaftliche Machbarkeit. Die gewonnenen Erkenntnisse stellen dabei einen
Anknlpfungspunkt fir weitergehende Untersuchungen zur Verbesserung der Lagerlogistik
dar.

Auf Grund der sehr umfangreichen Untersuchungen, welche im Zuge des Projekts BioAdd
durchgefuhrt wurden, werden in vorliegenden Bericht ausschlie3lich jene des Arbeitspakets 3
Lagerversuche im GroBmalstab und 4 Verbrennung und Vergasung prasentiert. Die
Laboruntersuchungen (AP2) dienten vor allem zur Auswahl eines geeigneten Additivstoffes,
um diesen im GroRBmafstab testen zu koénnen. Calciumhydroxid Ca(OH). wurde als
erfolgsversprechendes Additiv ausgewahlt, da durch das Hydroxid eine pH-Spitze am Anfang
der Lagerung induziert wird und somit die Wachstumsbedingungen fur Mikroorganismen in
besonderem Mal3e verschlechtert werden. CaCOs wurde hinreichend untersucht und lasst
einen positiven Effekt auf das Lagerverhalten erwarten. Da sich das Ca(OH). uber die Zeit in
das Karbonat umwandelt kénnen somit die positiven Effekte beider Additive kombiniert
werden.
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4 Ergebnisse und Schlussfolgerungen

4.1 Lagerung von Fichtenwald- und Pappelhackgut mit Ca(OH)-

4.1.1 Lagerung von Fichtenwaldhackgut mit Ca(OH).

Es wurden drei Haufwerke am Gelande der FWG errichtet und mit den dafiir vorgesehenen
Messinstrumenten ausgestattet. Die Haufwerke setzten sich wie folgt zusammen:

o Haufwerk 1 (Referenz)

e Haufwerk 2 mit 1,5 % Ca(OH):

¢ Haufwerk 3 mit 3,0 % Ca(OH).

Das Hackgut bestand aus einer Mischung aus Kernholz, Rinde und Nadeln (Abbildung 6)
und wurde mit Hilfe eines Radladers mit Ca(OH). vermischt.

Der Temperaturverlauf wurde lber die gesamte Lagerdauer verfolgt (Abbildung 7). Wie zu
erwarten war, kam es innerhalb der ersten flinf Tage zu einem starken Anstieg der Temperatur,
welcher aus der Respiration noch lebender Holzzellen, sowie der Aktivitdt der
Mikroorganismen zurtickzufiihren ist [6, 35, 36]. Dieser Anstieg erfolgte fir alle Haufwerke im
selben Ausmalfd wobei Hochsttemperaturen von 66,5 °C nach neun Tagen (0% Ca(OH).),
70,3 °C nach sieben Tagen (1,5% Ca(OH),) und 71,9 °C nach sechs Tagen (3,0% Ca(OH).)
erreicht wurden. Obwonhl bei 3% Ca(OH). die héchsten Temperaturen erreicht wurden kam es
zu einem deutlich schnelleren Abfall der Temperatur nach etwa 20 Tagen. Die Temperatur des
Referenzhaufwerks hielt sich wahrend der gesamten Lagerdauer auf Giber 50 °C und sank
deutlich langsamer. Die additivierten Haufwerke erreichten nach spatestens drei Monaten
Temperaturwerte von unter 40 °C. Die hohen Temperaturen deuten auf eine hohe Aktivitéat des
Hackgutes hin, was vor allem auf den hohen Fein- und Nadelanteil zurlickzufthren ist. Zum
einen finden Mikroorganismen ausreichend Nahrstoffe vor, zum anderen findet durch einen
verringerten Luftaustausch die Temperaturabnahme deutlich langsamer statt als bei reinem
Holzhackgut.
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Die hoheren Maximaltemperaturen der beiden additivierten Haufwerke resultieren aus der
exothermen Reaktion von Ca(OH), mit CO, zu CaCOs;, Wasser und Warme.
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Abbildung 7: Temperaturverlauf der drei Haufwerke (links) sowie AuRentemperatur und
Niederschlag (rechts). Der Stern markiert den Tag 79, an welchem der oberste
Datenlogger ausfiel.

Die Entwicklung des Wassergehalts und Trockenmasseverlustes (TMV) Uber die Lagerdauer
ist in Abbildung 8 dargestellt. Der Anfangswassergehalt des frischen Hackguts betrug 55,5%.
Durch die Zugabe von trockenem Ca(OH), wurde dieser auf 50,0% fur beide additivierten
Haufwerke gesenkt. Wahrend der Lagerung kam es zu einer kontinuierlichen Trocknung der
Biomasse auf 32,1% (+8,1%, 0% Ca(OH).), 25,9% (+6,1 %, 1,5% Ca(OH)2) und 23,1 %
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(x6,5%, 3,090 Ca(OH)2) nach vier Monaten Lagerung. Bei genauerer Betrachtung des
Wassergehalts innerhalb der verschiedenen Hohen des Haufwerks wird ein Einfluss von
Niederschlag auf den oberen Bereich der Haufwerke ersichtlich (Tabelle 8, siehe Anhang).
Der mittlere und untere Bereich der Haufwerke wurden von den auR3eren Wetterbedingungen
nicht beeinflusst. Auf Grund der teilweise signifikanten Unterschiede im Wassergehalt im
oberen Haufwerksbereich, wurden die oberen sechs Probebeutel bei der Berechnung des
TMV ausgeschlossen. Damit stellen alle TMV-Werte Mittelwerte aus 12 Proben dar. Es ist
ebenfalls zu beachten, dass alle Werte um das Additiv bereinigt wurden.

Der Verlauf des TMV folgte einem bereits ausfuhrlich beschriebenen Trend, wobei die
hochsten Abbauraten innerhalb des ersten und zweiten Monats verzeichnet wurden. Dieser
Anstieg endet nach etwa vier Monaten, nachdem leicht verfligbare N&ahrstoffe abgebaut
wurden [4, 37]. Obwohl der hier beschriebene Lagerversuch fir vier Monate durchgefihrt
wurde, kann eine lediglich leichte Abnahme der Trockenmasse in den folgenden Monaten
angenommen werden, da der Wassergehalt bereits <35 % lag und damit das mikrobielle
Wachstum limitiert.

Mit Ausnahme des dritten Monats konnte der TMV mit steigender Additivkonzentration gesenkt
werden, wobei nach vier Monaten Lagerdauer 15,1% (0% Ca(OH),), 10,1% (1,5% Ca(OH),)
und 9,0% (3,0% Ca(OH).) ermittelt wurden. Die hohen Standardabweichungen sind auf die
Inhomogenitat der Biomasse zurtickzufiihren, welche jedoch angesichts des GrofZmal3stabs
(250 m®) nicht verwunderlich sind. Die statistische Auswertung der Daten bestatigten einen
signifikanten Unterschied im TMV zwischen den Varianten 0 und 3,0% Additiv (p=0,0290).
Keine signifikanten Unterschiede wurden zwischen den Varianten 0 und 1,5% (p=0,2597) und
1,5 und 3,0% (p=0,5667) nachgewiesen. Signifikante Unterschiede tber den zeitlichen Verlauf
konnten ausschlieBlich fiir die ersten beiden Monate nachgewiesen werden.

Der TMV der beiden additivierten Haufwerke erreichte bereits nach zwei Monaten ca. 10% und
die Werte des dritten und vierten Monats anderten sich kaum. Im Gegensatz dazu stieg der
TMV des Referenzhaufwerks stetig an und erreichte nach vier Monaten sein Maximum. Dies
deutet auf eine hohere mikrobielle Aktivitat hin.

Der Haupteffekt der Additivzugabe grindet auf der Erhdhung des pH-Wertes der
Holzoberflache, welcher vom sauren, in einen leicht alkalischen Bereich gesteigert wurde.
Durch die Zugabe von Ca(OH), wurde der pH von 5,1 (+0,6) auf 7,7 (£0,2) und 7,9 (x0,1)
erhoht. Dabei ist das Ausmal der pH-Wert Erhéhung vom Anfangswassergehalt der Biomasse
abhangig. Der pH-Wert der Biomasse &nderte sich tber die Lagerdauer wobei dieser fir das
Referenzhaufwerk auf 4,9 (x0,9) sank. Der pH-Wert der beiden Haufwerke mit Additiv sank
auf 7,2 (x0,1; 1,5% Ca(OH).) und 7,8 (x0,8; 3,0% Ca(OH)>).
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Abbildung 8: Entwicklung des Trockenmasseverlustes sowie des Wassergehalts tber die
gesamte Lagerdauer.

Gasanalysen wahrend der Lagerung zeigten einen Abfall der O»-Konzentration, als auch ein
typisches Maximum der CO,- und Hz-Konzentration innerhalb der ersten beiden Wochen der
Lagerung (Abbildung 9). Die CO,-Konzentration erreichte Maximalwerte von 10,0% nach 11
Tagen (0% Ca(OH),), 8,0% nach 11 Tagen (1,5% Ca(OH);) und 15,5% nach sieben Tagen
(3.0% Ca(OH).). Die Hz-Konzentrationen erreichten ihr Maximum nach sieben Tagen, wobei
480 ppm (0% Ca(OH)), 330 ppm (1,5% Ca(OH)2) und 605 ppm (3,0% Ca(OH).) gemessen
wurden. CH4 wurde ausschlieBlich am funften Tag mit einer Konzentration von 0,5% (0%
Ca(OH)2) und 0,4% (1,5% und 3,0% Ca(OH);) nachgewiesen.

Bei Vergleich der Temperaturwerte und gasformigen Emissionen ist ersichtlich, dass der CO»-
Peak mit dem Temperaturmaximum korreliert und CO,-Emissionen wahrend der weiteren
Lagerung zwischen 0,5 und 4,0% fluktuierten. Es gab keinen signifikanten Unterschied der
Gas-Emissionen zwischen den verschiedenen Haufwerken. Ausschlie3lich Hz wurde im
Referenzhaufwerk Uber die gesamte Lagerdauer emittiert. Die CO»-Produktion wahrend der
Hackgutlagerung wurde bereits gut beschrieben [38—40] und resultiert aus der mikrobiellen
Zersetzung der Holzbestandteile durch Bakterien und Pilze unter aeroben und anaeroben
Bedingungen. Das Ausmald der CO2-Emission ist dabei direkt abhangig von den verfligbaren
N&hrstoffen (vor allem Rinde und Grinanteile) und lasst auf einen hoheren TMV schliel3en
[38]. Dennoch ist zu erwahnen, dass CO; ebenfalls durch Oxidationsprozesse entstehen kann,
was hier nicht ausgeschlossen werden kann. Die Rolle von Hz-Emissionen wahrend der
Hackgutlagerung wurde bisher noch kaum untersucht. Bekannt ist, dass die mikrobielle
Produktion von H; aus Zellulose unter anaeroben Bedingungen erfolgt, wobei hierzu
spezifische Bakterien und Pilze in der Lage sind und neben H: ebenfalls CO, und weitere
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flichtige organische S&uren produzieren und damit den pH-Wert der Umgebung senken [41,
42].
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Abbildung 9: Entwicklung der O2-, CO2- und Hz-Konzentration wahrend der Lagerung.
Die Messung erfolgte auf den drei Haufwerkshéhen.

Schlussfolgerungen aus dem Lagerversuch mit Fichtenwaldhackgut:

Der Einsatz eines alkalischen Additivs wurde im Zuge dieses Lagerversuch erstmals
erfolgreich untersucht und das Lagerungsverhalten konnte im industriellen Maf3stab
beschrieben werden. Ca(OH), konnte den TMV im ersten und zweiten Monat signifikant
reduzieren. Die Additiv-Hackgut Mischung fuhrt zu 5 °C héheren Maximaltemperaturen was
auf die exotherme Reaktion des Additivs mit CO; aus der Luft zurtickgefiihrt werden kann. Wie
im Abschnitt 4.3. Mikrobiologische und Molekularbiologische Untersuchungen genau erlautert
wird, ist diese Temperaturerhohung stark selektiv fir die autochthone Hackgut-Mikrobiota, und
relevant fur die Inaktivierung humanpathogener Mikroorganismen und fiihrte in weiterer Folge
zu einer konstanten Trocknung der Biomasse. Das gewahlte Additiv Ca(OH),, wie auch die
gewahlten Additivkonzentrationen haben sich sowohl im Lagerverhalten als auch in der
Handhabung bewahrt.

4.1.2 Lagerung von Pappelhackgut mit Ca(OH).

In einem zweiten Lagerversuch wurden — demselben Schema des Fichte-Lagerversuchs
folgend - erneut drei Haufwerke am Geldnde der FWG errichtet und mit den daftr
vorgesehenen Messinstrumenten ausgestattet.
zusammen:

o Haufwerk 1 (Referenz)

o Haufwerk 2 mit 1,5 % Ca(OH);

o Haufwerk 3 mit 3,0 % Ca(OH);

Die Haufwerke setzten sich wie folgt
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Das Pappelhackgut stammte aus der Region um Gussing. Die Pappelplantage wurde im
Januar 2019 geerntet und die Stamme am Tag vor Beginn des Lagerungsversuchs gehackt
(Abbildung 10) und mit Hilfe eines Radladers mit Ca(OH), vermischt. Der Lagerversuch
startete im April 2019 und dauerte vier Monate.

Der Temperaturverlauf (Abbildung 11) der Haufwerke folgte analog zum ersten Lagerversuch
einem typischen Verlauf, wobei, verglichen zur Fichte deutlich geringere Maximaltemperaturen
von 61,4 °C (0% Ca(OH)2), 62,6 °C (1,5% Ca(OH)2) und 66,0 °C (3,0% Ca(OH).) nach jeweils
sieben Tagen erreicht wurden. Alle Haufwerke kihlten innerhalb des ersten Monats auf <35
°C ab und der weitere Temperaturverlauf orientierte sich an der Umgebungstemperatur.

Der Anfangswassergehalt des frischen Hackguts betrug 52,4% (+2,6%). Durch die Zugabe
von trockenem Ca(OH), wurde dieser auf 50,5% (£ 1,9%, 1,5% Ca(OH),) und 50,2% (+ 1,5%,
3,0% Ca(OH).) gesenkt. Innerhalb des ersten Monats kam es zu einer raschen Trocknung
aller Haufwerke auf <40%. Die beiden Haufwerke mit Additiv behielten diesen Wassergehalt
bis zum Ende der Trocknung mit 36,9% (£ 3,3%, 1,5% Ca(OH)2) und 37,4% (* 2,0%, 3,0%
Ca(OH),). Das Referenzhaufwerk trocknete innerhalb der ersten beiden Monate auf knapp
Uber 30% und behielt diesen Wassergehalt bis Versuchsende. Der Endwassergehalt belief
sich auf 33,6% (+ 4,2%, 0% Ca(OH).).
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Abbildung 11: Oben: Temperaturverlauf der drei Haufwerke Uber eine Lagerperiode von vier
Monaten. Die Temperaturwerte stellen Mittelwerte der drei Temperatur-Datenlogger auf den
drei Hohen dar. Ein Datenlogger (1,5% Ca(OH),) fiel nach knapp 80 Tagen aus. Unten:
Wassergehalt und Niederschlagssumme.

Dieser deutliche Unterschied im Wassergehalt des Referenzhaufwerks beeinflusst die
mikrobielle Gemeinschaft stark und kann deren Wachstum und Aktivitat deutlich einschrénken.
Aufschluss dartiber konnte der gemessene TMV geben (Abbildung 12). Wie aus der Abbildung
ersichtlich konnte ein typischer TMV-Verlauf fur die beiden Haufwerke mit Additiv
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nachgewiesen werden wobei der TMV flr das starker additivierte Haufwerk zu jedem Zeitpunkt
geringer ausfiel. Der TMV fur das Referenzhaufwerk betrug in den ersten beiden Monaten
einen negativen Wert, im dritten Monat knapp 0%. Tatsachlich muss hier von einem Set-up
Fehler ausgegangen werden, da negative TMV einen Massezuwachs darstellen, welcher in
diesem Ausmal3 nicht moglich ist.
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Abbildung 12: TMV und Wassergehalt der drei Haufwerke Uber eine Lagerperiode von vier
Monate.

Um die TMV der beiden mit Ca(OH)., versehenen Haufwerke dennoch bewerten zu kénnen,
wurde auf friihere Versuche der Arbeitsgruppe von Pecenka und Lenz zuriickgegriffen [4]. In
einem sieben Monate dauernden Lagerversuch mit Pappelhackgut unterschiedlicher
PartikelgroRen, wurden der TMV sowie Wassergehalt gemessen. Der Versuchsaufbau war
identisch zu dem hier dargestellten, lediglich wurden die Haufwerke mit einem Vlies bedeckt.
Die Wetterbedingungen waren mit einer mittleren Tagestemperatur von 13,8 °C (17,6 °C
Versuch BioAdd) und einer Niederschlagssumme von 207,3 mm (265 mm Versuch BioAdd) in
einem vergleichbaren Bereich. Dabei besitzt das im Versuch von Pecenka verwendete
Mittelhackgut (P45) eine vergleichbare KorngroRRenverteilung zu dem hier verwendeten
Pappelhackgut. Wie in Abbildung 13 ersichtlich, kam es ebenfalls zu einer raschen Trocknung
des Hackguts innerhalb der ersten beiden Monate. Innerhalb von vier Monaten reduzierte sich
der Wassergehalt des Mittelhackgut (P45, rote Balken) von 56,2% auf 29,6% (Probenahme
am 22.7.). Der TMV zu diesem Zeitpunkt betrug 17,2%. Selbst nach dem zweiten und dritten
Monat war der TMV jeweils tiber 10% und damit deutlich hoher als der TMV, der im Zuge des
Projekts BioAdd fir beide Haufwerke mit Additiv nachgewiesen wurde. Es kann davon

Seite 29 von 59



Energieforschungsprogramm - 3. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes — Abwicklung durch die Osterreichische
Forschungsférderungsgesellschaft FFG

ausgegangen werden, dass der TMV des Referenzhackguts ebenfalls deutlich Gber 10% lag,
weitere Versuche missen dies jedoch bestédtigen. Bei Betrachtung der Ergebnisse der
Mikrobiologische und molekularbiologische Untersuchungen ist deutlich zu erkennen, dass
Ca(OH)2 zur Einschrankung der Bakterien- und Pilz-Mikrobiota flhrte (Kapitel 4.3).
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Abbildung 13: TMV und Wassergehalt von Pappelhackgut aus einer 2015
durchgefuhrten Versuchsreihe von Pecenka [4]. Vergleich mit P45 (hellrot).

Der pH-Wert wurde durch die Zugabe von Ca(OH); von 5,7 (£0,2) auf 6,4 (£0,2) und 6,9 (£0,2)
erhdht und blieb im neutralen Bereich. Der pH-Wert der Biomasse anderte sich lUber die
Lagerdauer wobei dieser fur das Referenzhaufwerk auf 6,7 (x0,9) stieg. Der pH-Wert der
beiden additivierten Haufwerke erhohte sich ebenfalls auf 8,5 (x0,2; 1,5% Ca(OH)2) und 8,9
(x0,5; 3,0% Ca(OH),) (Tabelle 2).

Tabelle 2: Entwicklung der pH-Werte des Hackguts tber die Lagerdauer.
pH-Wert (zStandardabweichung)

0 1 2 3 4

0% Ca(OH), 57(x0,2) 509 (x0,2) 5,7(0,2) 5,7(0,2) 6,7 (x0,3)
1,5% Ca(OH). 6,4(x0,2) 7,0(x0,1) 6,8 (x0,1) 6,7(x0,2) 85 (£0,2)
3,0% Ca(OH). 6,9 (£0,2) 7,2(x0,2) 7,2(x0,1)  7,1(x0,1) 8,9 (x0,5)

Die Entwicklung der O,- und CO»-Konzentration folgte einem unauffalligen Trend. Die CO»-
Konzentration stieg in der ersten Woche auf ein Maximum von 2,6 (0% Ca(OH),), 2,6% (1,5%
Ca(OH)2) und 2,4% (3,0% Ca(OH);) nach acht Tagen. Diese sank nach dem ersten Monat auf
annahernd 0% und verblieb bis zum Versuchsende auf einem minimalen Niveau. Ahnlich
verlief die H.-Konzentration. Hier wurden Maxima von 40 ppm (0% Ca(OH)2), 40 ppm (1,5%
Ca(OH)2) und 57 ppm (3,0% Ca(OH),) nach funf Tagen gemessen. Nach 27 Tagen konnte
kein H, mehr nachgewiesen werden. Methan konnte zu keinem Zeitpunkt nachgewiesen
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werden. Ebenfalls Pecenka [4] wies maximale CO»-Konzentrationen von 3,2% beim
Mittelhackgut nach und der Verlauf folgte demselben Trend wie hier beschrieben. Die sehr
niedrigen CO,-Werte lassen auf eine geringe mikrobielle Aktivitat schlieRen. Demgegeniber
stehen die TMV der beiden Haufwerke mit Additiv, welche sich dennoch auf ca. 10% nach vier
Monaten belaufen und damit dem Abbau des Fichtenhackguts sehr &hnlich sind.
Mdglicherweise spielt hier die grob-stiickige Hackgutstruktur des Pappelhackguts eine Rolle,
wodurch das Haufwerk deutlich besser durchliftet wird.

Schlussfolgerungen aus dem Lagerversuch mit Pappelhackgut:

Die Lagerung von Pappelhackgut mit Ca(OH). bestétigte die positive Wirkung des Additivs.
Das Ausmal} der Biomasseeinsparung kann aufgrund der nicht auswertbaren TMV-Daten des
Referenzhaufwerks nicht beziffert werden wodurch weitere Versuche notwendig sind. Das
Pappelhackgut zeigte im Vergleich zur Fichte eine geringere mikrobielle Aktivitdt. Die
Maximaltemperaturen fielen um fast 10 °C geringer aus was vor allem auf die Stlickigkeit des
Hackguts zuriickzufiihren ist.

4.2 Mikrobiologische und molekularbiologische Untersuchungen

4.2.1 Mikrobielles Screening der thermotoleranten autochthonen Hackgut-
Mikrobiota und deren Entwicklung wahrend der Lagerung

Das Screening des Fichte-Holzhackguts zu Beginn des Lagerversuches diente der
Bestimmung der kultivierbaren autochthonen Holz-Mikrobiota (Original-Inokulum), welche in
Funktion der Lagerung (0 vs. t4) und des Additivs (0% vs. 3%) monitoriert wurde. Interessant
war, dass der Grof3teil der holzaubbauenden Mikroorganismen bereits im Ausgangsmaterial
vorhanden war [13]. Der gut dokumentierte [43, 44] stark selektive Effekt
(Hygienisierungseffekt) der hohen Temperatur (> 60°C) auf den Grof3teil der Hackgut-
Mikrobiota wurde auch mit den Kultivierungs-Ergebnissen bestatigt ( [45—47]. Deshalb galt der
weitere Fokus in Folge den thermotoleranten und thermophilen Mitgliedern der Hackgut-
Mikrobiota.

Insgesamt wurden sechs Arten und sechs Gattungen thermotoleranter (3) und thermophiler
(3) Pilze und zwei Arten und vier Gattungen thermotoleranter (2) und thermophiler (4)
Bakterien aus dem Fichtehackgut isoliert. Sie wurden morphologisch bestimmt und genetisch
als Rhizomucor miehei, Aspergillus fumigatus, Trichoderma citrinoviridae, Thermomyces
lanuginosus, Paecilomyces formosus, Penicilium glandicola, Bacillus subtilis, Bacillus
licheniformis, Streptomyces thermodiastaticus und Streptomyces thermoviolaceus identifiziert
(Tabelle 3).

Kein genereller, jedoch ein Zeit- und Spezies-spezifischer Additiveffekt konnte gezeigt werden.

Besonders positiv zu vermerken ist hierbei die inhibierende Wirkung des Additivs auf die
humanpathogenen Pilze Aspergillus niger und A. fumigatus. Diese wurden aus den nicht
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additivierten Hackgutproben (t0 und t4) isoliert, jedoch nicht aus den additivierten Proben (3%
Ca(OH)) nach 4 monatiger Lagerung (t4).

Nur jene Mikroorganismen, die sich an die veranderten Umweltbedingungen adaptieren
koénnen, i.e. hohe Temperatur, Nahrstoff-Verfugbarkeit, etc., kbnnen eine Langzeit-Lagerung
tberdauern. Mikroorganismen, die fir den Abbau von Picea abies-Holzsp&nen verantwortlich
gemacht werden kdénnen, missen mindestens eine Woche lang Temperaturen von 65°C
standhalten und bei 50-60°C wachsen konnen. Das Uberleben hoher Temperaturen kann auf
die Bildung thermoresistenter Dauerstadien wie Endosporen, Ascosporen oder
Chlamydosporen zurtickzufihren sein. Es wurden nur wenige Arten von Mikroorganismen mit
dieser Eigenschatt isoliert, aber sie kbnnen in diesem speziellen Substrat in grol3er Haufigkeit
vorkommen. Der Pilz Rhizomucor miehei und das endosporenbildende Bakterium B. subtilis
(thermostabiler Stamm), die beide durch ein gutes lignozellulolytisches Potential
gekennzeichnet sind, sind solche typischen thermotoleranten Holzzersetzer [44].

Bei acht von den insgesamt 15 thermotoleranten/thermophilen Mikroorganismen konnten
mittels Spot Test holzabbauende Enzyme nachgewiesen werden (Tabelle 3).

Tabelle 3: Liste der aus dem Fichtehackgut isolierten thermotoleranten/thermophilen
Mikroorganismen in Funktion der Dauer der Lagerung (t0 vs. t4 Monate) und Additivierung (0%
vs. 3% Ca(OH)y).

t0 t4 optimale Holzabbau
0% 0% 3% Wachstums- Potential
Ca(OH)2 temperatur (Spot Test)

Rhizomucor miehei + + + 50°C +
Aspergillus fumigatus + + - 20°C -
Aspergillus niger + + - 20°C -
Trichoderma citrinoviride + + - 20°C +
Nakazawaea holstii + + + 20°C -
Rhodotorula glutinis + + + 20°C -
Bacillus subtilis + + + 20°C +
Bacillus licheniformis + + + 20°C -
Streptomyces + + + 20°C +
thermodiastaticus
Streptomyces + + + 50°C +
thermoviolaceus
Thermomyces - + - 50°C +
lanuginosus
Paecilomyces formosus - + + 37°C +
Penicillium glandicola - + + 37°C -
Trametes versicolor - + + 20°C +
Bjerkandera adusta - + + 37°C -

+ JA; - NEIN
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Auch die Pappelhackgutproben wurden sowohl mit dem direkten (direct plating)- als auch
indirektem Plattierungsverfahren (dilution plating) auf thermotolerante/thermophile Pilze
untersucht (YpS-Medium-Agarplatten; Inkubation bei 45°C fir 10 Tage); Reinkulturen wurden
nach 5-7 Tagen morphologisch charakterisiert.

Insgesamt wurden sechs Arten und acht Gattungen thermophiler Pilze aus den Pappelproben
isoliert und morphologisch als Aspergillus fumigatus, Chaetomium sp., Dactylomyces
thermophilus, Humicola lanuginosus, Paecilomyces sp., Rhizomucor pusillus, Rasamsonia
emersonii und Thermoascus aurantiacus identifiziert. Die Konzentration lebensfahiger
Konidien nach einer 1-monatigen Lagerung (t1) variierte zwischen 8x10* (0% Additiv),
1,74x10° (1,5% Additiv) und 6,29x10° CFU? (3% Additiv), und lasst somit auf eine Zunahme
mit zunehmender Konzentration der Additivierung schlieen. Jedoch konnte ein positiver
Additiv-Effekt auf den humanpathogenen A. fumigatus verzeichnet werden (Tabelle 4).

Tabelle 4: Abundanzen (colony forming units; cfu) der aus den Pappelproben isolierten
thermophilen Pilzen in Funktion der Additivierung (0% vs. 1,5% vs. 3%) und Dauer der
Lagerung (t1 vs. t4 Monate).

Pilzspezies Abundanz x 10%cfu g*
Additivierung 0% Ca(OH). 1,5% Ca(OH). 3,0% Ca(OH):
Dauer des Lagerversuchs t1 t4 t1 t4 t1 t4
Aspergillus fumigatus 5 3 1 1 1 1
Chaetomium sp. 1 1 3 2 1 1
Dactylomyces thermophilus 1 0 2 0 0 0
Humicola lanuginosus 5 3 6 3 6 3
Paecilomyces sp. 1 1 0 0 2 1
Rhizomucor pusillus 3 1 2 1 1 1
Rasamsonia emersonii 0 0 3 1 0 0
Thermoascus aurantiacus 4 1 1 1 2 2
Nicht identifiziert 2 2 0 2 2 1
22 12 18 11 15 10

Generell, unabhéngig von der Additivierung, zeichnete sich ein starker Zeiteffekt ab; die
Pilzpopulationen sanken nach 4-monatiger Lagerung des Pappel-Hackguts (t4) auf 10! . Da in
diesem Versuch die thermotoleranten und/oder thermophilen Pilze analysiert wurden ist dieses
Phanomen nicht dem Faktor Temperatur, sondern einem allgemeinen storage effect als
Funktion der Zeit (1-4 Monate Lagerung) zuzuschreiben (Nahrstoffverfigbarkeit; Feuchtigkeit;
Sauerstoff-Versorgung).

Generell wurden mit beiden Isolierungsverfahren die gleichen Spezies aus allen Proben (t1
vs. t4; 0% vs. 1,5% vs. 3% Ca(OH)y) isoliert. Mit Ausnahme von Dactylomyces-Thermophilen,
welche nur in den 0% und 1,5% Ca(OH). Proben zum Zeitpunkt t1 vorhanden waren, aber
nicht in den 3% Proben, und generell nicht mehr zum Zeitpunkt t4. Weiters wurde
Paecilomyces sp. nicht und Rasamsonia emersonii ausschlieB3lich in den 1,5% Proben
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detektiert-. Diese Ergebnisse deuten auf einen Spezies- und Konzentrations-spezifischen
Additiveffekt, welcher auch im 1. Lagerversuch (Picea abies) verzeichnet wurde.

Die Ergebnisse der Kultivierungs-Versuche bestétigten einen kombinierten Holztyp-
spezifischen Temperatur- und Additiv-Effekt. Aufgrund des potentiellen Gesundheitsrisikos
wahrend der outdoor Lagerung (ohne Abdeckung) von Hackgut eignet sich der
humanpathogene Aspergillus fumigatus als Key-Target, um den storage effect zu evaluieren:
A. fumigatus, der bereits Bestand der autochthonen Hackgut-Pilz-Mikrobiota war (t0), wurde
auch nach 4-monatiger Lagerung (t4) in den Fichte-Haufwerken ohne Additiv (0%), nicht
jedoch aus den Mieten mit Additiv (3%) nachgewiesen. In den Pappelhackgutproben konnte
A. fumigatus nach 4-monatiger Lagerung in den nicht additivierten Mieten (0%) aber auch in
den additivierten Mieten nachgewiesen werden. Die Abundanz (cfu) nahm jedoch durch
Zugabe des alkalischen Additives — unabhéngig von der Ca(OH), Konzentration — bereits nach
1-monatiger Lagerung drastisch ab: 0% >> 1,5% ~ 3%. Dieser Unterschied ist dem weicheren
Holz der Pappel, im Vergleich zur Fichte, zuzuschreiben, was die Penetration des Pilzmyzels
erleichtert und seine Abundanz und Resistenz erhéhen kann.

4.2.2 Molekularbiologische Untersuchung der Hackgut-Mikrobiota

Die qPCR-Quantifizierung der Gen-Kopien der Hackgut-Mikrobiota (Picea abies vs. Populus
canadensis) bestatigte die Holztyp-spezifische autochthone Mikrobiota (t0 Proben), mit
allgemein hoheren Werten fur die Pappel- als fir die Fichteproben (Abbildung 14). Dieser
Unterschied war vor allem fir die Bakteriengemeinschaft stark ausgepragt (1 Potenz
Unterschied). Der Vergleich der Hackgutproben zu Beginn des Lagerversuchs (t0) mit den
Proben nach 1-monatiger (t1) und 4-monatiger Lagerung (t4) zeigte einen starken storage
effect auf die Bakterien- und Pilzgemeinschaften. Sowohl der Schachtel-Effekt der Faktoren
LZeit“ (Temperatur, Wassergehalt, pH) und ,Additivierung“ auf die Hackgut-Mikrobiota, aber
auch Holztyp-spezifische hygienisierende Effekte der Temperatur, sowie deutliche mikrobielle
Hemmeffekte des Additivs waren eindeutig ersichtlich.

Der selektive Einfluss der Faktoren Zeit (storage effect; t0 vs. t1 vs. t4 Monate) und
Additivierung (0% vs. 1,5% vs. 3% Ca(OH),) auf die mikrobiellen Gemeinschaften des
Fichtehackguts ist aus den Boxplots ersichtlich (Abbildung 15): Zeiteffekt > Additiveffekt.
Grundsatzlich hat die Zeit (0-4 Monate Lagerung) den grof3ten Einfluss auf die mikrobielle
Gemeinschaft (Komposition, Richness und Diversitat). Auch die Zugabe von Ca(OH), hatte
einen deutlichen Effekt, auch wenn er geringer als der Zeiteffekt war.

Bei den Pilzen nehmen Diversitat und Richness mit fortschreitender Lagerung signifikant ab,
womit der erwartete hygienisierende Effekt der Temperatur bestéatigt werden konnte. Mit
Zugabe von Ca(OH), veranderte sich die Diversitat nicht, aber in der 3% Additiv-Miete gab es

signifikant mehr Species (+30 Species); dieses Ergebnis lasst sich dem Phanomen der
mikrobiellen Sukzession thermotoleranter Folgegesellschaften zuschreiben.
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Abbildung 14: Zusammenfassung der gPCR-Ergebnisse der Bakterien- und
Pilzgemeinschaften der Hackgut-Mikrobiota der beiden Lagerversuche (Picea abies
vs. Populus canadensis) als Funktion der Zeit (tO vs. t1 vs. t4 Monate) und der
Additivierung (0% vs. 3%).

Bei den Bakterien ist der Zeiteffekt dhnlich wie der Temperatureffekt bei den Pilzen, wirkt sich
aber anders aus: Diversitdt und Richness nehmen zuerst ab und steigen dann wieder an.
Denselben Parabeleffekt sehen wir bei den Bakterien auch bei der Zugabe von Ca(OH).. Eine
Additivierung mit 1,5% Ca(OH). senkt Richness und Diversitat im Vergleich zur Miete ohne
alkalischen Zusatz (0%) ab. Bei der hochsten Konzentration von Ca(OH). (3%) sind Richness
und Diversitat jedoch hoher als bei der Kontrolle (0%). Auch in diesem Fall kdnnte eine
Erklarung in der Etablierung von thermotoleranten Folgegesellschaften liegen. Wie schon
angesprochen, verandert sich die Gemeinschaft sowohl von Pilzen als auch von Bakterien in

ihrer Komposition als Funktion der Additivierung (0% vs. 1,5% vs. 3% Ca(OH).) und der Zeit
des Lagerversuches (t0 vs. t1 vs. t4 Monate).
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Abbildung 15: Boxplot-Analysen der mikrobielle Gemeinschaften - Pilze (oben) vs.
Bakterien (unten) - des Fichte-Hackguts als Funktion der Zeit (t0 vs. t1 vs. t4 Monate)
und der Additivierung (0% vs. 1,5% vs. 3% Ca(OH)z>).

4.2.3 Einfluss von Ca(OH). auf Schliissel-Enzym-Aktivitaten der wichtigsten
biogeochemischen Nahrstoffkreislaufe

Der Multiple Enzyme Assay (21 hydrolytische Enzyme) ermdglichte einen detaillierten Einblick
in die sehr komplexen und dynamischen Aktivitaten der Hackgut-Mikrobiota (C-N-P- und S-
Nahrstoffkreislauf) in Funktion der Dauer (t0, t1, t4 Monate) und Additivierung (0%, 1,5%, 3%
Ca(OH),) der Holzhackgut-Mieten (Picea abies vs. Populus canadensis).

Der Vergleich der Hackgutproben ohne (0%) und mit Additiv (1,5% und 3%) zeigte
interessanterweise einen eindeutigen, wenn auch Enzym-spezifischen Additiveffekt bereits zu
Beginn des Lagerversuchs (t0), mit genereller Abnahme der mikrobiellen Aktivitdten mit
Zugabe des alkalischen Additivs: 0% > 1,5% > 3% Ca(OH).. Dieser Hemmeffekt ist generell
ausgepragt fur die Enzyme des C-Zyklus. Fir die Enzyme alkalische Phoshomonoesterase
(alkP), Phoshodiesterase (bisP) und Pirophosphate-Phosphodiesterase (piroP) des P-Zyklus
war der Additiv-Effekt kontrar, mit hoheren Aktivitaten in den additivierten Proben (1,5%, 3%)
als in den Proben ohne Additiv (0%). Dieser Trend der mikrobiellen Aktivitdt-hemmenden
Wirkung des Additivs blieb Uber den gesamten Zeitraum des Lagerversuchs erhalten.
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Der Vergleich der Hackgutproben zu Beginn des Lagerversuchs (t0) und nach 1-monatiger (t1)
und 4-monatiger Lagerung (t4) zeigt eindeutige, aber stark Enzym-spezifische und Holztyp-
spezifische storage effects. Im Kontrast zu den molekular-mikrobiologischen Ergebnissen
(NGS, gPCR) dominierte im Schachtel-Effekt ,Zeit-Additivierung® interessanterweise der
Faktor ,Additiv'. Wahrend ein positiver Additiveffekt (positiv in Bezug auf die
Qualitatserhaltung/Biomassestabilisierung aber negativ in Bezug auf die mikrobielle Aktivitét)
zu beobachten war, konnte aufgrund der generellen Schwankungen (Holztyp vs. Enzym) kein
eindeutiger Trend der Temperatur ausgemacht werden. Somit konnte - im Gegensatz zu den
anderen Analysen (zB. gPCR) - kein eindeutiger hygienisierender Effekt der Temperatur
beobachtet werden. Im Gegenteil, nach 4-monatiger Lagerung wurden teilweise hdhere
Enzymaktivitdten als zu Beginn des Lagerversuchs verbucht. Dies war besonders auffallig fir
das Enzym Chitinase (chit, N-Zyklus), mit héheren Werten fiir die Pappel als fur die Fichte.
Legt man den Zeiteffekt-Fokus auf einige im Zellulose-Abbau involvierten Enzyme, zeichnet
sich generell ein Holztyp-spezifischer Anstieg der Aktivitdt mit zunehmender Lagerdauer ab,
mit generell hdheren Werten in den Pappel- als in den Fichte-Proben. Obwohl sich aufgrund
der Holztyp- und Enzym-spezifischen Ergebnisse kein genereller Trend vermerken lasst, wird
jedoch der selektive Druck der Faktoren Zeit und Additiv in Richtung von Mikroorganismen,
die sich an die veréanderten Bedingungen in den Hackgut-Mieten wahrend der insgesamt 4-
monatigen Lagerung anpassen konnten (e.g. thermotolerante Folgegemeinschaften), evident.
Die Ergebnisse der mikrobiellen Aktivitaten reflektieren somit die komplexen und dynamischen
Prozesse wahrend einer Langzeitlagerung von Hackgut (mikrobielle Sukzession; mikrobielle
Resilienz).

Schlussfolgerungen:
Diese im BioAdd-Projekt realisierte Studie war die erste ihrer Art, in der sowohl die Bakterien-

als auch die Pilz-Gemeinschaften der Hackgut-Mikrobiota in einem GroRlagerversuch (250 m?3)
mittels mikrobiologischen (Kultivierungsversuche; Multiple-Enzyme Assays) und molekular-
mikrobiologischen Techniken (quantitative Real Time gPCR; Hoch-Durchsatz-Next
Generation Sequencing) monitoriert und in-depth analysiert wurden. Fokus galt dem
mikrobiologischen Aspekt der negativen Konsequenzen der Lagerung von Hackgut, der
bekanntlich zu Qualitats- und Biomasseverlusten fihrt. Die Aussagekraft dieser
interdisziplindren Monitorierung Uber eine Zeitspanne von insgesamt 4 Monaten wurde durch
den Large-Scale-Testlauf mit verschiedenen Holz-Typen (Picea abies vs. Populus
canadensis) verstarkt. Unsere Research-Highlights konnen wie folgt zusammengefasst
werden:

e Die in die Tiefe gehenden mikrobiologischen Analysen haben einen Einblick in den
komplexen, dynamischen Abbau von Hackgut gewahrt. Mit interessanter
Information Uber Holztyp-spezifische mikrobielle Sukzession und Adaptierung an
veranderte Umweltbedingungen wéhrend der Holzhackgut-Lagerung (120 Tage;
outdoor storage without coverage).
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o Wahrend die Mikrobiota der ,frisch geernteten” (t0) und gelagerten Hackschnitzel fast
vollig unterschiedlich war, waren sowohl die kurzgelagerten (1 Monat) als auch
langfristig gelagerten Hackschnitzel (4 Monate) von einem ahnlichen — wenn auch
Holztyp-spezifischem - Konsortium aus lignozellulolytischen und
thermotoleranten Mikroorganismen dominiert. Die beobachteten shifts in der
Hackgut-Mikrobiota, wenn auch spezifisch fur die Bakterien- und Pilz-Gemeinschaften,
sind hauptsachlich auf veréanderte Temperatur und Na&hrstoffverfigbarkeit
zuruickzufiihren; diese Anderungen wurden jedoch wiederum von der Additivierung
(pH) beeinflusst.

e Komplexer Zeiteffekt, da dieser auch Anderungen der Temperatur, pH, Feuchtigkeit,
Nahrstoff-Verfligbarkeit etc. impliziert, welche individuell und/oder in Kombination stark
selektiv auf die Hackgut-Mikrobiota wirken.

e Hygienisierender Temperatur-Effekt.

e Additiveffekt: je nach angewendeter Methode koénnen bezlglich des Additivs
unterschiedliche Schliisse gezogen werden:

o Eindeutige Effekte auf die Struktur, Komposition, Diversitat, Abundanzen und
Aktivitaten der Hackgut-Mikrobiota.

o Inhibierende Wirkung des Additivs auf die humanpathogenen Pilze Aspergillus
fumigatus und A. niger.

o Die mikrobielle Aktivitat und folglich der mikrobiell-bedingte Biomasseverlust
konnte nicht signifikant gehemmt werden.

o Enzym-spezifischer Additiveffekt bereits zu Beginn des Lagerversuchs (t0), mit
genereller Abnahme der mikrobiellen Aktivitaten mit Zugabe des alkalischen
Additivs: 0% > 1,5% > 3% Ca(OH): (v.a. Enzyme des C-Zyklus). Fur die
Enzyme alkalische Phoshomonoesterase (alkP), Phoshodiesterase (bisP) und
Pyrophosphate-Phosphodiesterase (piroP) des P-Zyklus ist der Additiv-Effekt
kontrar, mit hoheren Aktivitaten in den additivierten Proben (1,5%, 3%) als in
den Proben ohne Additiv (0%).

4.3 Ascheschmelzverhalten von additiviertem Hackgut

Das Ascheschmelzverhalten spielt vor allem bei der Planung und dem Betrieb einer
Wirbelschichtanlagen eine wichtige Rolle. Wie schon in der Kapitel 2.4.4 beschrieben, wurden
von jeder Miete 2 Aschenproben (am Anfang und Ende der Lagerung) untersucht. In der
folgenden Tabelle sind die charakteristische Temperaturen DT (Erweichungstemperatur), HT
(Halbkugeltemperatur) und FT (Flielstemperatur) von jeder Probe sichtbar. Bei der Probe F
sind keine von den charakteristischen Temperaturen vorgekommen.
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Tabelle 5: Ascheschmelzverhalten Fichte - Ergebnisse
Holzhackschnitzel - Fichte

Probe | Ca(OH): / % Monate DT [°C] HT [°C] FT [°C]
A 0 t0 1130 1220 1390
B t4 1180 1230 1270
C 15 t0 1330 1460 1460
D t4 1440 1470 1480
E 3 t0 1460 1480 1480
F t4 n.a. n.a. n.a.

Der Einflu? des Ca(OH), st deutlich sichtbar (Tabelle 5). Je mehr Ca(OH), dem Holz beigefiigt
wurde, desto hoher sind die charakteristischen Ascheschmelztemperaturen.

Bei dem Vergleich der Erweichungstemperatur (DT) von den Proben A (0%), C (1,5%) und E
(3%), sieht man, dass die DT ohne Additiv bei der Probe A 1130°C, bei der Probe C 1330°C
und bei der Probe E 1460°C erreicht hat. Diese Beobachtung, dass Kalzium (und Magnesium)
die Erweichungstemperatur erhéhen wurde auch in der Literatur bestatigt und man kann
sagen, dass die Zugabe von Kalzium-haltigen Additiven die thermochemische
Umwandlungsprozesse der Biomasse vergtinstigt [48, 49].

Im Rahmen des Projektes wurde auch die Asche von Pappelholzhackschnitzel untersucht.
Wie bei den Versuchen mit der Fichte, wurde die Asche in der gleichen Vorgehensweise
vorbereitet und verarbeitet. Bei der Untersuchung der Probe A in dem
Ascheschmelzmikroskop ist zu einem Geratenfehler gekommen und es konnten keine
Ergebnisse gewonnen werden. Da es von der Probe nur wenig Asche zur Verfligung
gestanden ist konnte der Versuch nicht wiederholt werden, daher wurden die Ergebnisse von
der Literatur entnommen. An der TU Minchen wurden verschiedene Holzartenaschen in
einem Erhitzungsmikroskop untersucht, dabei auch die Pappelasche. Die Ergebnisse sind in
der folgenden Tabelle 6 zu sehen [50].

Tabelle 6: Ascheschmelzverhalten Pappel - Ergebnisse
Holzhackschnitzel - Pappel

Probe Ca(OH)2/ % Monate DT/°C HT/°C FT/°C
A 0 t0 1350* 1400* 1430*
B t4 1310 1490 1490
C 15 t0 1180 1470 1480
D t4 1200 1480 1490
E 3 t0 1360 1440 1450
F t4 1330 1480 1480

* Werte von der Literatur entnommen
Im Gegenteil zu der Fichtenasche konnte bei der Pappelasche keinen Einflul3 von dem Additiv

beobachtet werden. Trotzdem ist es sichtbar, dass als charakteristische Temperaturen sehr
hoch liegend sind, daher ist davon auszugehen, dass auch beim Pappelholz ohne oder mit
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Additiv keine Betriebsstérungen bei den thermochemischen Umwandlungsprozessen zu
erwarten sind.

Schlussforgerungen:

Bei dem Fichtenholz konnte ein Trend beobachtet werden. Mit grof3eren Anteilen an Ca(OH)>
in der Hackschnitzelprobe konnten hohere Erweichungstemperaturen von der Asche
gemessen werden. Dieser Trend war aber bei den Aschenproben aus Pappelholz nicht sehr
deutlich. Der Grund kénnte auch eine nicht homogene Vermischung von Holz und Additiv bei
den Mieten sein. Die charakteristischen Ascheschmelztemperaturen lagen bei allen
untersuchten Proben deutlich hoher als die Temperatur der thermochemischen
Umwandlungsprozesse (Verbrennung, Vergasung), was fir die Betriebsbedingungen
entscheidend ist.

4.4 Wirbelschichtverbrennung und -vergasung

4.4.1 Vergasung von Fichtehackgut mit 0 und 3% Ca(OH).

Bei der Wirbelschichtvergasung wurden das reine Fichtenholz und Fichtenholz mit 3%
Ca(OH)2 untersucht. Dabei wurden die Veranderungen von der Betriebstemperatur im Reaktor
sowie die Gaszusammensetzung beobachtet.

Zur Auswertung der Betriebsbedingungen ist besonders die Temperatur im Reaktor von
Interesse, da diese am besten auf die Auswirkungen des Additivs auf den Vergasungsprozess
schlieBen lasst. Die Temperaturmessung entstammt einem Temperatursensor direkt im
Inneren des Reaktors, wo die Vergasung des Hackguts stattfindet.
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Abbildung 16: Temperaturverlauf bei der Fichtenholzvergasung ohne und mit 3% Ca(OH), —

Luftzufuhr 1,7 kg/h; Holzzufuhr 2 kg/h.

Aus den Temperaturverlaufen im Reaktor lasst sich schlieRen, dass sich die Vergasung vom
Hackgut mit und ohne Additiv bei konstanter Luft- und Biomassezufuhr nur wenig in der
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Prozessstabilitdt unterschieden hat (Abbildung 16). Dies wurde bei allen Versuchen bei
unterschiedlicher Luftzufuhr — 1,7, 2,0 und 2,3 kg/h beobachtet. Daraus lasst sich ableiten,
dass durch die Zugabe des Additivs weiterhin ein stabiler Betrieb des Wirbelschichtvergasers
maoglich ist und das Additiv den Prozess nicht stort.

Bei dem Vergasungsprozess wurde ebenfalls die Gaszusammensetzung mittels
Gaschromatographie untersucht und die Konzentration an Hz, O, N2, CH4 und CO bestimmt.
Bei der Produktgaszusammensetzung konnte ein Unterschied festgestellt werden (Abbildung
17). So besald das Produktgas wahrend der Vergasung mit Additiv stets einen leicht hheren
CO-Gehalt. Dies kann einerseits auf eine verringerte Oxidation von CO zu CO; hinweisen oder
auch eine Verschiebung des Gleichgewichts in der Wassergas-Shift-Reaktion in Richtung der
Reaktionsedukte bedeuten.

Ersteres wirde sich aufgrund des geringeren CO.-Anteils positiv auf die Qualitdt des
Produktgases auswirken. Eine Verschiebung im Wassergas-Shift-Gleichgewicht wiirde sich
durch eine Veradnderung des Wasserstoff-Gehalts bemerkbar machen. So koénnte der
geringere Hy-Gehalt im Versuch 2 (2,0 kg/h Luftzufuhr) und 3 (2,3 kg/h Luftzufuhr) beim
Hackgut mit Additiv auf eine Veranderung dieses Reaktionsgleichgewichts hinweisen. Versuch
1 mit 1,7 kg/h Luftzufuhr hingegen weist mit den Additiven einen héheren Wasserstoffgehalt
auf und spricht somit gegen eine Verschiebung dieses Gleichgewichts. Die Bestimmung des
Wasserstoffs im Produktgas ist jedoch durch die Wahl des Tragergases (Helium) limitiert und
die Messempfindlichkeit des Detektors eingeschrankt. Ein anderes Tragergas, wie etwa
Argon, ware flr die Messung von H: besser geeignet, da in den Analysen der
Wasserstoffgehalt nicht immer erfasst werden konnte.

Der Anteil des Methans in der Produktgaszusammensetzung wurde durch das Additiv nicht
malfigeblich beeinflusst und wies in den Versuchsreihen nur geringfiigige Abweichungen auf.
Durch die Zugabe des anorganischen Additivs fiel eine grof3ere Menge an Asche an, die
regelmaRig aus dem Reaktor entfernt werden musste. Dadurch musste der stationare
Vergaser wahrend des kontinuierlichen Betriebs mit Additiv 6fters entleert werden als beim
Referenzhackgut.

Einer der wichtigsten Kriterien einer Vergasung ist eine konstant gleichbleibende
Zusammensetzung des Produktgases. Diesbezlglich unterscheiden sich die Versuchsreihen
mit und ohne Additiv nur unwesentlich.
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Abbildung 17: Auswertung - Gaschromatographie der Fichtenholzvergasung ohne Additiv
und mit 3% Ca(OH), mit einer Luftzufuhr von 1,7, 2,0 und 2,3 kg/h, Holzzufuhr 2 kg/h.
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4.4.2 Wirbelschichtverbrennung von Fichtehackgut mit 0, 1,5 und 3% Ca(OH).

Die Temperaturen beim Verbrennungsprozess waren bei den Versuchsreihen mit und ohne
Additiv  teils stark unterschiedlich. Insbesondere konnten Unterschiede bei den
Temperaturspitzen wahrend der Verbrennung von Fichtehackgut beobachtet werden
(Abbildung 18). So erreichten die Messungen mit dem Referenzhackgut Temperaturen von bis
Zu 990°C wahrend jene mit Additiv bei Hochsttemperaturen von ca. 930°C lagen. Die héheren
Temperaturen fuhren zu schneller ablaufenden Oxidationsreaktionen, jedoch kdnnen hohe
Temperaturen (>1300°C) wiederum zur Bildung von Stickoxiden flhren. Diese
Temperaturobergrenze wurde im Versuch aber bei weitem nicht erreicht.
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Abbildung 18: Temperaturverlauf bei der Fichteholzverbrennung ohne und mit 3% Ca(OH)3;
Luftzufuhr 7,5 kg/h, Holzzufuhr 2 kg/h.

Eine Erhdhung der Luftzufuhr fuhrte wie erwartet bei beiden Versuchsreihen zur besseren
Oxidation von Wasserstoff- und Kohlenstoffmonoxid (Abbildung 19). Wahrend bei der
hochsten Zufuhr des Oxidationsmittels in beiden Versuchsreihen eine vollstdndige Oxidation
des Wasserstoffs stattfand, wurde das Kohlenstoffmonoxid nicht vollstandig aufoxidiert. Dies
kann einerseits an einer zu geringen Verweilzeit des Hackguts sowie zu niedrige
Temperaturen im Reaktor liegen oder andererseits an einer unzureichenden Durchmischung
der Vergasungsprodukte mit der Luftzufuhr oder eine noch groRRere Luftzufuhr erfordern.

Bei der Verbrennung von additiviertem Hackgut befand sich im Vergleich zum
Referenzhackgut ein leicht hoherer CO-Gehalt im Produktgas. Dies kdnnte bei gleicher Luft-
und Biomassezufuhr auf eine niedrigere Ausbrandqualitat des additivierten Hackguts
hinweisen. Jedoch begunstigen die héheren Reaktortemperaturen wahrend der Verbrennung
des Referenzhackguts einen vollstandigeren Ablauf der Oxidationsreaktionen von
Kohlenstoffmonoxid.
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Der Methangehalt unterschied sich, wie schon bei der Vergasung, bei beiden Versuchsreihen
kaum und war im Gegensatz zur Vergasung deutlich geringer. Dies weist auf eine gute
Umsetzung des Methans wéahrend der Verbrennung hin.
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Abbildung 19: Auswertung - Gaschromatographie der Fichtenholzverbrennung ohne und mit
3% Ca(OH). mit einer Luftzufuhr von 7,5 und 10 kg/h, Holzzufuhr 2 kg/h.

Schlussfolgerungen:

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass durch die Additive offensichtlich einzelne
Reaktionen beschleunigt abgelaufen sind, wodurch nicht dieselben Prozessparameter erreicht
wurden. Aufgrund der hdéheren Aschemenge bei der Vergasung mit Additiv musste der
stationare Vergaser wahrend des kontinuierlichen Betriebs ofters entleert werden als beim
Referenzhackgut. Einer der wichtigsten Kriterien einer Vergasung ist eine konstant
gleichbleibende Zusammensetzung des Produktgases. Diesbezuglich unterscheiden sich die
Versuchsreihen mit und ohne Additiv nur unwesentlich. Es sind keinerlei Prozessstdérungen
wegen des Additivs aufgetreten und es ist zu keiner Prozessbeeintrachtigung durch
Agglomerat-Bildung im Bettmaterial gekommen. Nach Beendigung der Versuche konnten
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allerdings teilweise agglomerierte Bettmaterialpartikel gefunden werden. Mégliche Effekte von
der Mischung aus Calcium und Silizium (Ascheschmelzung wegen Eutektika) missten vor der
grofRtechnischen Anwendung der Additivierung noch im Detail analysiert werden. Diese
Effekte werden derzeit in Zusammenarbeit mit der University of South-Eastern Norway
weiterfuhrend untersucht.

4.5 Schwebefestbettvergasung von Pappelhackgut mit Ca(OH):

Fur die Schwebefestbettvergasungsversuche wurde das Hackgut - Pappelhackgut - aus dem
zweiten Lagerversuch in Gussing verwendet. Hierfir wurde Pappelhackgut aus den drei
Haufwerken (0, 1,5 und 3,0% Ca(OH).) nach Ende der Lagerung (vier Monate) zum Kraftwerk
transportiert und auf einen Wassergehalt von <10% getrocknet. Das Hackgut zeigte dabei gute
Eigenschaften hinsichtlich der Schwebefestbett-Stabilitit und es kam zu keinen
Betriebsunterbrechungen oder anderen Auffélligkeiten. Gerade der Feinanteil und die
KorngroRRenverteilung des Hackguts sind maf3gebend fur die Stabilitat des Schwebefestbetts,
welche durch das Additiv nicht beeinflusst wurde. Die qualitativen Ergebnisse werden im
Folgenden mit denen von Fichtenwaldhackgut, welches im Regelbetrieb im Kraftwerk zum
Einsatz kommt, verglichen.

Die Ermittlung der Produktgaszusammensetzung mittels Gasanalysator erfolgte anhand von
drei Messungen pro Hackgut-Additiv Mischung (Abbildung 20).
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Abbildung 20: Produktgaszusammensetzung der drei Pappel-Additiv Mischungen.

Die Produktgaszusammensetzung blieb im Zuge der Messreihe weitgehend unverandert. Die
gemessenen Teerkonzentrationen des, im kommerziellen Betrieb verwendeten, Waldhackguts
sowie der verschiedenen Hackgut-Additiv Mischungen und die jeweiligen elektrischen
Leistungen Pe des Blockheizkraftwerks (BHKW) sind in Abbildungen 21-22 dargestellt. Die
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elektrische Leistung des BHKW’s wird anhand einer graphischen Auswertung der
Aufzeichnungen des Prozessleitsystems ermittelt.
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Abbildung 21: Teerkonzentration in mg Nm fiir die verschiedenen Hackgut-Additiv
Mischungen sowie die elektrische Leistung des BHKW in kW.
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Abbildung 22: Detaillierte Darstellung der gemessenen Teerverbindungen in Bezug auf die
einzelnen Komponenten.
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Bei der Gegenuberstellung von Fichtenwald- und Pappelhackgut ist eine deutliche Differenz
der resultierenden Teerkonzentration zu erkennen. Besonders polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe weisen bei der Vergasung von Fichtenwaldhackgut deutlich hdhere
Konzentrationen auf. Dies kann auf einen hdéheren Rindenanteil des Fichtenwaldhackguts
zurickgefuhrt werden.

Bei Vergleich der unterschiedlichen Pappelhackgut-Additiv Mischungen konnte keine klar
ersichtliche Teerreduktion mit steigendem Additivanteil verzeichnet werden. Die elektrische
Leistung des Blockheizkraftwerks ist in Bezug auf die Teermenge im Produktgas jedoch von
groRer Relevanz. Werden somit die Ergebnisse der Analyse mit der elektrischen Leistung der
Anlage verglichen, zeigt sich, dass die Vergasung von reinem Pappelhackgut in der héchsten
Teerkonzentration resultiert. Durch den Einsatz eines Additivanteils von 1,5% kann die
Teermenge im Produktgas bereits reduziert werden. Die weitere Erh6hung des Ca(OH), auf
3% resultiert in einer Erhdhung der Teerkonzentration. Dieser Zuwachs an Teerverbindungen
geht jedoch mit einer Erhéhung der elektrischen Leistung der Anlage einher. Somit kann davon
ausgegangen werden, dass sich der Trend der Teerreduktion fortsetzt. Markante Unterschiede
zwischen einem Additivanteil von 1,5% und 3% konnten jedoch nicht verzeichnet werden. Bei
der detaillierten Betrachtung der Konzentration einzelner Teerverbindungen (Abbildung 22) ist
ersichtlich, dass sowohl Naphthalin als auch Benzol anteilsmaf3ig am haufigsten vertreten
sind. Phenanthren ist bei 3% Additivgehalt in zu geringen Mengen vorhanden, um analytisch
erfasst zu werden.

Bei Betrachtung der Messergebnisse der NH3; und H.S-Konzentrationen im Produktgas konnte
eine Schadstoffabnahme bei 3% Ca(OH)>-Anteil verzeichnet werden (Abbildung 23). Hierbei
gilt naturbelassenes Pappelhackgut als Referenz der Schadstoffemissionen. Sowohl H,S, als
auch NHs kann durch die Einbringung des Additivs betrachtlich vermindert werden. Aus dem
Vergleich von reinem Pappelhackgut und Hackgut mit einem Additivanteil von 1,5% kann keine
klare Tendenz der Emissionsreduzierung erkannt werden. Durch die Fluktuationen der NHs-
und H.S-Konzentrationen bei reinem Pappelhackgut kdnnen keine eindeutigen Rickschlisse
auf eine mogliche Schadstoffreduktion getroffen werden. Sowohl variierende
Betriebszustande der Anlage als auch eine Abweichung der Hackgutzusammensetzung
koénnten die Ursache der schwankenden Messergebnisse darstellen.
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Abbildung 23: NHs- und H2S-Konzentrationen angegeben in ppm im Produktgas.

Die aus der Abgasanalyse resultierenden Emissionswerte jeder Hackgut-Additiv Mischung
sind in Abbildung 24 dargestellt. Die dargestellten Schadstoffkonzentrationen ergeben sich
aus Mittelwertmessungen Uber eine Dauer von 5 Minuten. Die elektrische Leistung Pe des
Motors resultiert aus der Erfassung von Daten aus dem Prozessleitsystem. Die
Konzentrationsbestimmung von Schwefelverbindungen im Abgasstrom fiihrt zu einer
Unterschreitung der Nachweisgrenze. Folglich beschranken sich die Ergebnisse
ausschlieBlich auf Stickstoffverbindungen.
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Abbildung 24: Quantifizierung der Emissionen im Abgas in mg m.

Der Vergleich von Fichtenwaldhackgut zu reinem Pappelhackgut zeigt geringere
Emissionsbelastungen bei der Vergasung des kommerziell verwendeten Brennstoffs.
Samtliche Stickstoffverbindungen resultieren aus der Verbrennung von den im Produktgas
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enthaltenen Ammoniak- und teilweise Blausaureverbindungen. Demzufolge korreliert der
Gehalt an Stickstoffverbindungen im Abgas stark mit den gemessenen Konzentrationen von
Ammoniak im Produktgas. Diese Ammoniakabhangigkeit setzt sich auch hinsichtlich des
Pappelhackguts mit verschiedenen Additivanteilen fort. Demzufolge zeigen die
Stickstoffemissionen im Motorabgas einen ahnlichen Verlauf zur Ammoniakkonzentration im
Produktgas. Die gemessenen Schadstoffkonzentrationen des Hackguts mit 1,5% Additivanteil
weisen keine signifikanten Unterschiede im Vergleich zu reinem Pappelhackgut (0%) auf. Bei
der Vergasung von Pappelhackgut mit 3% Additivgehalt kann jedoch eine markante Senkung
der  Emissionskonzentration  festgestellt  werden. Werden die  gemessenen
Emissionskonzentrationen hinsichtlich der elektrischen Leistung des Blockheizkraftwerks
relativiert, so kann eine Tendenz zur Schadstoffreduktion bei steigendem Additivgehalt erkannt
werden. Hierbei sei jedoch vermerkt, dass es sich bei den Aufzeichnungen der elektrischen
Leistung um punktuell erfasste Messdaten handelt, wohingegen die Emissionsmessung eine
5-minltige Mittelwertmessung darstellt. Folglich gelten die Aufzeichnungen der Leistung
lediglich als Richtwert, welcher sich im Zuge des Zeitintervalls der Abgasmessung verandert
haben kann. Da die Schwankung der Anlage in einem Zeitfenster von 5 Minuten jedoch als
nicht signifikant erachtet wird, kdnnen leistungsbasierte Aussagen dennoch getatigt werden.

Der pH-Wert der Wéascherkondensate unterschieden sich nur geringfiigig wobei ein pH-Wert
von 8,5 (Waldhackgut), 8,7 (Pappel, 0% Ca(OH).), 8,6 (Pappel, 1,5% Ca(OH);) und 8,7
(Pappel, 3% Ca(OH),) gemessen wurden. Die Leitfahigkeit des Waldhackguts war mit einem
Wert von 31,1 mS cm™ niedriger als jene des Pappelhackguts wobei 48,1 mS cm™ (Pappel,
0% Ca(OH),), 50,4 mS cm™ Pappel, 1,5% Ca(OH).) und 40,1 mS cm™ Pappel, 3% Ca(OH),)
nachgewiesen wurden.

Die photometrische Quantifizierung von Ammonium im Wascherkondensat ist in Abbildung 25

dargestellt. Hinsichtlich der Sulfidkonzentration wurde die Nachweisgrenze von 0,05 mg L*
unterschritten.

Seite 49 von 59



Energieforschungsprogramm - 3. Ausschreibung

Klima- und Energiefonds des Bundes — Abwicklung durch die Osterreichische
Forschungsférderungsgesellschaft FFG

5000 ' '

N
[#)]
o
o

N
o
o
o

Ammonium Konzentration / mg L

0,0% Ca(OH), 1,5% Ca(OH), 3,0% Ca(OH),

Abbildung 25: Ammoniumkonzentrationen in mg L im Wascherkondensat.

Die vollzogenen Bestimmungen beziiglich des kommerziell verwendeten Waldhackguts
zeigen Konzentrationsschwankungen zwischen den Ergebnissen der einzelnen Proben.
Grundsatzlich wird dies begrindet, dass die, bei der Vergasung von Waldhackgut auftretende,
geringere Ammoniakkonzentration im Produktgas zu geringeren Ammoniumkonzentrationen
im Wascherkondensat fiihrt. Folglich wird zwischen Waldhackgut und reinem Pappelhackgut
eine  Steigerung des  Ammoniumgehalts  erwartet. Bei Betrachtung  der
Ammoniumkonzentration des Wascherkondensats in Abhangigkeit zum Additivgehalt des
Brennstoffs, kann eine Ammoniumabnahme mit steigendem Calciumhydroxidanteil erkannt
werden. Eine eindeutige Reduktion der Ammoniumkonzentration im Wascherkondensat kann
bei einem Additivgehalt von 3% verzeichnet werden. Zwischen reinem Pappelhackgut und
1,5% Additivanteil zeigen die Ergebnisse einen weniger markanten Einfluss des
Zugabestoffes.
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Tabelle 7: Elementaranalyse der aus der Schwebefestbettvergasung resultierenden
Holzkohle.

0,0 % Additiv 1,5% Additiv 3,0 % Additiv Einheit

Kohlenstoff (C) 88,2 84,7 797 % TS

Wasserstoff (H) 0,77 0,75 0,75 % TS

Stickstoff (N) 0,62 0,64 061  %TS

Aluminium (Al) 1920 2360 2570 mgkg! TS
Calcium (Ca) 25900 38600 48000 mgkg! TS
Eisen (Fe) 1100 1320 1390 mgkg?! TS
Kalium (K) 7150 8980 0570 mgkg! TS
Magnesium (Mg) 3180 4000 4500 mgkg! TS
Mangan (Mn) 697 555 486 mgkg! TS
Natrium (Na) 312 394 417 mgkg! TS
Phosphor (P) 1480 2020 2190 mgkg® TS
Schwefel (S) 438 577 583 mgkg! TS
Silizium (Si) 5080 6300 6900 mgkg! TS
Arsen (As) <10 <10 <10 mgkg! TS
Blei (Pb) <10 <10 <10 mgkg! TS
Cadmium (Cd) 1 1 1 mgkg! TS
Chrom (Cr) 8 10 9 mgke! TS
Kupfer (Cu) 12 13 14 mgkg! TS
Nickel (Ni) 6 8 8 mgkg! TS
Quecksilber (Hg) <10 <10 <10 mgkg! TS
Zink (Zn) 173 202 217 mgkg! TS

Die Elementaranalyse der aus dem Prozess resultierenden Kohle zeigte eine deutliche
Steigerung des Calciumgehalts der Kohle mit zunehmender Additivkonzentration (7). Wird die
Kohle von reinem Pappelhackgut, mit der Kohle aus der Vergasung des Brennstoffs mit 1,5%
Additiv verglichen, kann eine 1,49-fache Steigerung des Calciumgehalts festgestellt werden.
Der Additivanteil der Kohle wird durch die Einbringung von 1,5 % Calciumhydroxid in den
Vergasungsprozess folglich um 12700 mg kg* TS gesteigert. Unter der Annahme eines
linearen Zusammenhangs zwischen der zugegebenen Additivmenge und dem Gehalt an
Calcium in der Kohle, resultiert bei 3% Additiv ein berechneter Calciumgehalt von 51300 mg
kg! TS. Bei Vergleich dieses Wertes mit dem Ergebnis der Elementaranalyse zeigt sich eine
marginale Abweichung vom Berechnungswert. Der, aus der Elementaranalyse resultierende,
Calciumanteil der Kohle entspricht somit einem Additivgehalt von 2,8%. Folglich kann aus den
Daten der Elementaranalyse bestéitigt werden, dass der Additivanteil im Laufe der
Vergasungsversuche stetig erhoht wurde und das Additiv in der Kohle zurickbleibt. Zudem
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zeigt sich eine Steigerung des Schwefelanteils in der Kohle und bestatigt das Ergebnis der
geringeren H,S-Emissionen im Produktgas.

Schlussfolgerungen:

Aus den Ergebnissen der Messreine am Kraftwerk Singsdorf konnten die positiven
Auswirkungen von Ca(OH). auf den Vergasungsprozess gezeigt werden. Es kam zu einem
reibungslosen Betrieb der Anlage. Durch die Additivierung des Brennstoffs konnten potentielle
Verunreinigungen stark gehemmt werden. Hinsichtlich der Teerkonzentration im Produktgas
konnte durch die Einbringung von Ca(OH). eine Reduktion an PAH’s und BTX verzeichnet
werden. Zwischen 1,5% und 3% Additivanteil zeigte sich keine markante, zusatzliche
Teerreduktion. Die Steigerung von 1,5% auf 3% Additivgehalt wirkt sich jedoch sehr positiv auf
Schwefel- und Stickstoffverbindungen aus. Wahrend durch die Zugabe von 1,5%
Calciumhydroxid die Senkung von Schwefel- und Stickstoffverbindungen zumeist nicht
eindeutig belegt werden konnte, zeigte sich bei einem Additivanteil von 3% stets eine
Reduktion. So kann durch die Einbringung von additiviertem Hackgut mit 3% Additivgehalt die
Konzentration an NHs; und H.S im Produktgas, im Vergleich zu unbehandeltem Hackgut, um
knapp die Halfte reduziert werden. Folglich kbnnen durch diese Reduzierung der Schadstoffe
im Produktgas die Olwechselintervalle des Motors signifikant verlangert werden, wodurch
wartungsbedingte Anlagenstillstdnde reduziert werden kénnen. Die Auswirkungen von
Ca(OH), sind ebenso in der Ammoniumkonzentration des Wascherkondensats sowie
hinsichtlich der Stickstoffemissionen im Abgas deutlich erkennbar. An beiden Messstellen
kann, bei der Einbringung von Hackgut mit 3% Additiv, eine deutliche Absenkung von
Stickstoffverbindungen verzeichnet werden.

5 Ausblick und Empfehlungen

Im Zuge des zweieinhalbjahrigen Projekts BioAdd wurde der Einsatz des alkalischen Additivs
Calciumhydroxid wahrend der Lagerung von Holzhackgut, sowie dessen Uberfiihrung zu
Strom und Warme mittels Verbrennung und Holzvergasung untersucht. Ca(OH). vermag es
eine pH-Spitze am Anfang der Lagerung zu induzieren und somit die Wachstumsbedingungen
fur holzzersetzende Mikroorganismen, primér jene der Pilze (welche sauren pH bevorzugen),
zu verschlechtern. Wie unsere Analysen zeigten, wurden humanpathogene Pilze wie
Aspergillus fumigatus und A. niger durch den Einsatz des Additivs in ihrem Wachstum
gehemmt. Die gesundheitlichen Risiken durch humanpathogene Pilzsporen wahrend der
Hackgutlagerung rticken derzeit immer mehr in den Fokus von Betreibern, die dieses Risiko
einddmmen wollen. Weitere Untersuchungen sollen in zukiinftigen Projekten erfolgen, um den
Einsatz von Ca(OH). zur Reduktion gesundheitlicher Risiken im Detail zu prifen.

Die Reduktion der Trockenmasseverluste des Hackguts wahrend der Lagerung wurde durch
den Einsatz von Ca(OH), bestéatigt und konnte eine interessante Gegenmalinahme
demonstrieren. Dies konnte ebenfalls auf mikrobiologischer Ebene mittels Multiple Enzyme
Assay bestatigt werden. Die Ergebnisse sind einer nicht unerheblichen Schwankungsbreite
unterlegen, was auf die starke Inhomogenitéat der Biomasse und der VersuchsgréRe (250 m®
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je Haufwerk) zurtickzufiihren ist. Weitere Lagerungsversuche mit unterschiedlichen géngigen
Hackgutsorten sind notwendig, um den genauen wirtschaftlichen Nutzen beziffern zu kénnen.
Ca(OH). konnte ebenfalls bei der Schwebefestbettvergasung erfolgreich eingesetzt werden
und fuhrte zur Reduktion der Teer-, NHs- sowie H.S-Konzentration im Produktgas. Das Additiv
bleibt nach Ende des Prozesses fast zur Ganze in der Holzkohle zurtick. Durch das Abbinden
der Schadstoffe kommt es zu einer Erhdhung wertvoller Nahrstoffe in der Kohle, welche
beispielsweise als Bodenzusatzstoff weiter eingesetzt werden kann. Dies soll anhand weiterer
Untersuchungen an der Schwebefestbettvergasung untersucht und bestétigt werden. Es sind
weitere Untersuchungen und Wiederholungen notwendig, um die hier beobachteten Effekte
eindeutig nachweisen und mit angemessenen statistischen Methoden auswerten zu kénnen.
Bei der Wirbelschichtverbrennung und -vergasung zeigte sich, dass durch das Additiv
offensichtlich einzelne Reaktionen beschleunigt abgelaufen sind, wodurch nicht dieselben
Prozessparameter erreicht wurden. Dennoch kam es zu keinen Prozessstérungen oder -
beeintrachtigungen. Weitere Untersuchungen finden statt, um weitere Effekte, beispielsweise
hinsichtlich der Teerbildung bei der Vergasung, sowie mogliche Effekte der Mischung aus
Calcium und Silizium (Ascheschmelzung wegen Eutektika) aufzuzeigen. Dies wird derzeit in
Zusammenarbeit mit der University of South-Eastern Norway weiterfihrend untersucht.
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7 Anhang

Tabelle 8: Uberblick tiber alle Wassergehalte und TMV (+ Standardabweichung, n=6) fir jede
Hohe (Oben=2,4 m, Mitte=1,6 m, Unten= 0,8 m).

Wassergehalt Trockenmasseverlust
% %
Monat 1 2 3 4 1 2 3 4
46.5 38.3 50.0 53.0 6.9 15.1 8.9 -3.9
Oben (x2.7) (£3.6) (£3.1) (x7.9) (£5.5) (x3.8) (£5.0) (x4.3)
0% 47.5 36.2 42.6 36.8 7.1 10.8 7.9 13.0
Ca(OH). Mitte (x2.1) (x2.5) (£7.2) (+8.8) (x2.7) (x4.2) (£5.6) (£3.6)
45.9 41.4 32.4 27.2 7.5 13.7 14.8 17.1
Unten  (£2.7) (£4.5) (£5.1) (£3.5) (x4.7) (x2.9) (x4.2) (x4.7)
38.9 36.5 52.5 27.9 5.2 8.4 6.6 114
Oben (#1.1) (£5.2) (x10.1) (x1.2) (£5.9) (x2.3) (1) (x4.5)
1,5% 41.3 32.0 28.7 24.7 5.9 9.3 10.6 9.5
Ca(OH). Mitte (x1.5) (x0.8) (£1.1) (x0.9) (x2.3) (x3.5) (x1.0) (x0.9)
37.3 31.4 28.9 27.0 7.8 10.9 12.4 10.9
Unten  (£1.3) (x2.4) (£2.0) (+8.9) (£3.8) (x1.2) (x1.4) (£3.2)
50.6 42.6 43.9 47.7 3.9 8.2 10.9 -2.3
Oben (£6.2) (£7.9) (x12.0) (+8.5) (£3.2) (x6.1) (¥5.3) (1)
3,0% 46.7 35.2 31.0 28.8 4.0 8.6 10.7 9.1
Ca(OH). Mitte (x1.5) (x2.0) (x2.5) (x3.7) (x2.6) (x3.2) (x1.8) (x2.0)
44.0 29.3 23.9 175 7.5 11.9 13.7 8.8
Unten  (£1.8) (£3.3) (£2.1) (+1.8) (+4.0) (x3.0) (+4.3) (+4.6)

Tabelle 9: Liste der gemessenen potentiellen hydrolytischen Enzym-Aktivitditen und die

zugehorigen biogeochemischen Nahrstoffkreislaufe (C Kohlenstoff-, N Stickstoff-, P Phosphor-

und S Schwefel-Kreislauf).

Abktrzung Enzym Biogeochemischer Zyklus
alfag alpha-glucosidase C
betag beta-glucosidase C
alfaGAL alpha-galactosidase C
betaGAL beta-galactosidase C
alfaMAN alpha-mannosidase C
betaMAN beta-mannosidase C
Alfa_arab alpha-arabinosidase C
cell cellulase C
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Xyo xylosidase C
uroni glucuronidase C
nona nonanoate-esterase C

chit chitinase N

leu leucine-aminopeptidase N

trip tripsin-protease N
CBZz serine-protease N
acP acid phosphomonoesterase P
alkP alkaline phosphomonoesterase P
bisP phosphodiesterase P
piroP pirophosphate-phosphodiesterase P

inositP inositol-phosphatase P
aryS arylsulphatase S
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