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Probenahme, Probenaufbereitung und Untersuchung mechanisch-
biologisch vorbehandelter Abfalle

Hans-Gunter Ramke

1 Einfuhrung

Mit dem Inkrafttreten der ,Verordnung Uber die umweltvertragliche Ablagerung von
Siedlungsabfallen und Uber biologische Abfallbehandlungsanlagen® am 01.03.2001
wurde auch der Artikel 1, die ,Verordnung Uber die umweltvertragliche Ablagerung
von Siedlungsabfallen“ (die Abfallablagerungsverordnung), rechtlich wirksam.

Die Verordnung definiert spezifische Zuordnungskriterien fir mechanisch-biologisch
vorbehandelte Abfalle und regelt das Vorgehen bei der Untersuchung des MBA-
Materials. Damit stellt sich fur die Deponiepraxis die Frage, wie mit der Ablagerungs-
verordnung hinsichtlich der Beurteilung von MBA-Material umzugehen ist. Das Ziel
dieses Beitrages besteht darin, die richtlinienkonforme Vorgehensweise bei
Probenahme, Probenaufbereitung, Analytik und Bewertung exemplarisch zu
demonstrieren und dabei gewonnene Erfahrungen wiederzugeben.

Die Untersuchungen wurden an MBA-Material durchgefihrt, das aus einer VALORGA-
Anlage in Frankreich stammt und dann auf der Deponie Altwarmbuchen der Stadt
Hannover in einer Miete nachgerottet wurde. Die Probenahme erfolgte nach der
neuen LAGA-Richtlinie PN 98, 2001 zur Beprobung von Abféallen, die Unter-
suchungen bezogen alle relevanten Feststoff- und Eluatuntersuchungen ein. Bei der
Beschreibung der Abfallanalysen bilden die Verfahren zur Untersuchung der
biologischen Stabilitat einen Schwerpunkt.

Die Beurteilung der Ergebnisse wird nach den Bewertungskriterien der Abfall-
ablagerungsverordnung durchgefuhrt, erfolgt aber auRerdem unter dem Aspekt, auf
die Reprasentativitat und Gute der Probenahme und Probenaufbereitung sowie die
Reproduzierbarkeit der Analysenverfahren zu schlieBen, um Hinweise fur die
Anwendung der geforderten bzw. verwendeten Methoden in der Praxis zu geben.
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2 Vorgaben der Abfallablagerungsverordnung

21 Anforderungen an die Ablagerung mechanisch-biologisch
vorbehandelter Abfalle

Die Abfallablagerungsverordnung stellt an die Ablagerung mechanisch-biologisch
vorbehandelter Abfélle im § 4 die folgenden generellen Anforderungen:

- Ablagerung von Abfallen nur auf Deponien oder Deponieabschnitten, die die
Anforderungen fur die Deponieklasse || nach Nummer 10 der TA Siedlungs-
abfall einhalten

- Einhaltung der Zuordnungskriterien des Anhangs 2 fur die Deponieklasse |l
(siehe Tabelle 1)

- keine Vermischung der Abfalle zur Erreichung der Zuordnungskriterien

- Abtrennung der heizwertreichen Abfélle sowie verwertbarer und
schadstoffhaltiger Fraktionen

Mit den folgenden, ,MBA-spezifischen Zuordnungskriterien des Anhangs 2 soll der
Nachweis der biologischen Stabilitdt der mechanisch-biologisch vorbehandelten
Abfalle erbracht werden:

- AT4<5mg O,/g TS oder GB 21 <20 NL/kg
= TOCE|uat < 250 mg/L

Die Abtrennung heizwertreicher Abfallbestandteile zur ,Erreichung gunstiger
Ablagerungseigenschaften (Verdichtung, Setzung, Wasserundurchlassigkeit)* soll
uber zwei weitere Parameter sichergestellt werden (siehe BMU, 2000):

- Ho <6000 kJ/kg oder TOC < 18 Masse-%

Zur Gewabhrleistung einer ordnungsgemalien Ablagerung von mechanisch-biologisch
behandelten Abfallen wird folgendes gefordert:

- Einhaltung der Anforderungen des Anhangs 3 an den Einbau der Abfalle

- bei Ablagerung auf bereits abgelagerten Abfallen mit hohem biologisch
abbaubaren Anteil (z.B. unbehandelter Hausmuill) keine Beeintrachtigung der
Gasfassung aus diesen Abfallen sowie Moglichkeit zur Infiltration von
Wasser zur Aufrechterhaltung biologischer Prozesse

- Sicherstellung, dal® nach Verfullung eines Deponieabschnittes auftretende
Restemissionen an Deponiegas vor Austritt in die Atmosphare oxidiert
werden
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Tabelle 1: Zuordnungswerte fir Deponien mit mechanisch-biologisch

vorbehandelten Abfalle

Nr. Parameter Zuordnungs-
werte

1 Festigkeit !
1.01 Fligelscherfestigkeit > 25 kN/m?
1.02 Axiale Verformung <20 %
1.03 Einaxiale Druckfestigkeit > 50 kN/m?
2 Organischer Anteil des Trockenriickstandes der OS 2

bestimmt als TOC <18 Masse-%
3 Extrahierbare lipophile Stoffe der Originalsubstanz <0,8 Masse-%
4 Eluatkriterien
4.01 pH-Wert 55-13,0
4.02 Leitfahigkeit <50.000 uS/cm
4.03 TOC <250 mg/I
4.04 Phenole <50 mg/l
4.05 Arsen < 0,5 mg/l
4.06 Blei <1 mgl/l
4.07 Cadmium <0,1 mg/l
4.08 Chrom-VI <0,1 mg/l
4.09 Kupfer <5 mg/l
4.10 Nickel <1 mg/l
411 Quecksilber < 0,02 mgl/l
412 Zink <5 mgll
413 Fluorid <25 mg/l
4.14 Ammoniumstickstoff < 200 mg/I
415 Cyanide, leicht freisetzbar < 0,5 mg/l
4.16 AOX <1,5mgl/l
417 Wasserloslicher Anteil (Abdampfriickstand) < 6 Masse-%
5 Biologische Abbaubarkeit des TR der OS

bestimmt als Atmungsaktivitat (AT,) ) <5mg0,/g TS

oder bestimmt als Gasbildungsrate im Gértest (GB5;) * <20 NL/kg TS
6 Oberer Heizwert (H,) <6.000 kd/kg

Y 1.02 kann gemeinsam mit 1.03 gleichwertig zu 1.01 angewandt werden

2)
3)
4)

2 kann gleichwertig zu 6 angewandt werden
mg O, bezogen auf TS
Normliter Gas bezogen auf TS
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2.2 Anforderungen an die Untersuchung mechanisch-biologisch
vorbehandelter Abfalle

Die Untersuchungs- und Nachweispflichten werden in § 5 der Abfallablagerungsver-
ordnung festgelegt.

Die generellen Untersuchungspflichten des Deponiebetreibers beinhalten

- Annahmekontrollen bei der Abfallanlieferung
mit Sichtkontrolle, Feststellung der Masse und der Abfallart

- Kontrollanalysen bei Vorliegen von Anhaltspunkten
fur mangelnde Einhaltung der Anforderungen oder
Abweichungen zwischen Begleitpapieren und angeliefertem Abfall

- stichprobenhafte Kontrollanalysen auf Einhaltung der Zuordnungskriterien

Neben dem Deponiebetreiber sind auch die Besitzer von Abfallen, die regelmaliig
und in grof3eren Mengen aus Behandlungsanlagen auf die Deponie gebracht werden,
zur Untersuchung der Abfalle verpflichtet, um die Einhaltung der Anforderungen zu
dokumentieren (,Deklarationsanalysen®).

Die Untersuchung der behandelten Abfalle durch den Abfallbesitzer hat mindestens
einmal im Monat sowie je angefangenen 2000 Mg zu erfolgen.

Flr mechanisch-biologisch vorbehandelte Abfalle sind die Abfalle im Rahmen der
Deklarationsanalysen auf die folgenden Parameter zu untersuchen:

- TrockenrlUckstandes der Originalprobe: TOC oder oberer Heizwert
- Biologische Abbaubarkeit der Originalprobe: AT, oder GB»1
- Eluat: TOC

Die Durchfuhrung der Abfalluntersuchungen ist im Anhang 4 der Abfallablagerungs-
verordnung geregelt.

Die Ergebnisse der Sichtkontrolle, der Kontrollanalysen und der Abfallunter-
suchungen der Besitzer von vorbehandelten Abfallen sind in das Betriebstagebuch
aufzunehmen und der zustandigen Behorde auf Verlangen vorzulegen.

Neben den Abfalluntersuchungen sind die Betreiber von Deponien, auf denen
mechanisch-biologisch behandelte Abfalle abgelagert werden, verpflichtet,
Aufzeichnungen Uber den ordnungsgemalen Einbau dieser Abfalle zu flihren. Der
Wassergehalt und die Dichte der Abfalle sind zu kontrollieren.
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23 Bewertung der MeRergebnisse

Bei der Bewertung der Melergebnisse fur mechanisch-biologisch vorbehandelte
Abfalle gilt nach Anhang 4 der Abfallablagerungsverordnung die Einhaltung der
Zuordnungswerte als noch gegeben, wenn ein Parameter den in Tabelle 2
aufgeflihrten jeweiligen Grenzwert zwar Uberschreitet, dieser Grenzwert bei den
vorausgegangenen vier Kontrollanalysen jedoch eingehalten wurde.

Tabelle 2: Grenzwerte fur die Bewertung von Kontrollanalysen mechanisch-
biologisch vorbehandelter Abfalle

Nr. Parameter Zuordnungswert Grenzwert

2 TOC des TR der OS < 18 Masse-% 21 Masse-%
4.03 TOC im Eluat < 250 mg/l 300 mg/I

5 AT, der OS <5mg0O,/gTS 10 mg O,/g TS
5 GBy der OS <20 NL/kg TS 30 NL/kg TS

6 Oberer Heizwert <6.000 kJ/kg (TS) 7.000 kJ/kg (TS)

FUr die Ubrigen Parameter des Anhangs 2 gilt, dal} die Einhaltung der Zuord-
nungswerte noch gegeben ist, wenn die ermittelten Werte die Abweichungen von den
Zuordnungswerten gemaf Tabelle 3 nicht Uberschreiten.

Tabelle 3: Maximal zulassige Abweichungen der Kontrollanalysen

Nr. Parameter Zuordnungswert maﬁgn;;iizlj:;ige
3 Extr. lipoph. Stoffe der OS < 0,8 Masse-% 25 % (relativ)
4.01 pH-Wert 55-13,0 0,5 pH-Einheiten
4.02 Leitfahigkeit <50.000 pS/cm 10 % (relativ)
4.03/4.17 | Eluatkriterien jeweils 50 % (relativ)

Fir die vom Besitzer von Siedlungsabfallen nachzuweisende Einhaltung der Zuord-
nungswerte bei der Anlieferung von Abfallen aus Behandlungsanlagen gilt die
Einhaltung der Werte unter folgenden Umstanden als noch gegeben:

- wenn der 80%-Perzentilwertes des jeweiligen Parameters den Grenzwert
nach Tabelle 2 oder nach Tabelle 3 nicht Uberschreitet

- und wenn der Median aller MelRwerte der letzten zwoIlf Monate den
entsprechenden Zuordnungswert eingehalten hat

Der Anhang 3 enthalt jedoch keine Angaben uber die notwendige Anzahl Proben, die
in die Ermittlung des 80%-Perzentilwertes einzubeziehen sind.
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3 Untersuchtes Material

Die hier vorgestellten Untersuchungen wurden an mechanisch-biologisch
vorbehandelten Restabfallen durchgefihrt, die freundlicherweise vom Abfallwirt-
schaftsbetrieb der Stadt Hannover zur Verfigung gestellt wurden.

Auf dem Gelande der Deponie Altwarmbuchen der Stadt Hannover wird zur Zeit eine
biologische Vorbehandlungsanlage fur mechanisch vorbehandelte Restabfalle aus
Haushalten nach dem VALORGA-Verfahren der Fa. STEINMULLER errichtet. Das
VALORGA-Verfahren ist ein quasi trockenes anaerobes Vergarungsverfahren, bei dem
die organischen Bestandteile der Abfalle in einem einstufigen Proze3 in
zylindrischen Garbehaltern umgesetzt werden. Die Inbetriebnahme VALORGA-Anlage
in Hannover ist fur das Jahr 2003 vorgesehen.

Auf Veranlassung der Fa. STEINMULLER und des Abfallwirtschaftsbetriebes der Stadt
Hannover wurden Vorversuche mit Garresten aus einer VALORGA-Anlage in Amiens
(Frankreich) durchgefiihrt, um die erforderliche Nachrotte der Garreste in Mieten zu
testen, Abluftreinigungssysteme fur die Mieten auszuwahlen und um das Einbau-
verhalten der Garreste zu untersuchen. Die Valorga-Anlage in Frankreich wurde als
.Rohmaterial“-Lieferant gewahlt, da in Amiens gleichfalls mit Hausmull gearbeitet
wird und die Anlage auch hinsichtlich der technischen Auslegung mit der Anlage in
Hannover vergleichbar ist.

Bei den Garresten handelt es sich um eine Mischung von Garrickstanden, die in
einer Schneckenpresse entwassert wurden, sowie um Material aus einer der
Schneckenpresse nachgeschalteten Zentrifuge zur mechanischen Reinigung der
flissigen Phase. Die beiden Stoffstrome ,Schneckenpressen-Output® und
LZentrifugen-Output” wurden in Amiens grob gemischt und per LKW nach Hannover
geschafft. Auf dem Gelande der Deponie Hannover wurden die vergorenen Abfalle
weiter homogenisiert und zu Mieten aufgesetzt.

Die Mieten wurden Ende Februar 2001 in der Kompostlagerhalle der Grinabfallkom-
postierungsanlage aufgesetzt. Die Bellftung erfolgte als kombinierte Saug-Druck-
beltftung Uber Beluftungsrinnen auf dem Hallenboden. Die Miete wurde bis zur
Beprobung Ende Mai 2001 zunachst etwa wochentlich und dann 14-tagig mit einem
Radlader umgesetzt. Dadurch, daf} die Miete in der Zeit vom Februar 2001 bis Mai
2001 mehrmals umgesetzt worden ist, kann das Material als vergleichsweise gut
homogenisiert betrachtet werden.

Die Beprobung der Nachrotte-Mieten mit den Garresten aus Amiens durch das Labor
fur Abfallwirtschaft der Fachhochschulabteilung Hoxter erfolgte ziemlich exakt 3
Monate, nach dem die Versuchsmieten aufgesetzt worden waren. Da zum Zeitpunkt
der Probenahme erwogen wurde, das nachgerottete Material im Rahmen der
Einbauversuche auf der Deponie auf eine Korngrofde < 20 mm abzusieben, um die
heizwertreiche Fraktion abzutrennen, wurde die Fraktion < 20 mm im Labor
abgesiebt, um die Untersuchungen auf das ,spatere Deponiegut® zu konzentrieren.
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4 Probenahme und Probenaufbereitung
41 Probenahme

Die Abfallablagerungsverordnung verweist fur die Durchfuhrung der Probenahme auf
die LAGA-Richtlinie PN 98, 2001, ,Richtlinie fur das Vorgehen bei physikalischen,
chemischen und biologischen Untersuchungen im Zusammenhang mit der
Verwertung/Beseitigung von Abfallen®, die im Entwurf vorliegt, und deren Anwendung
hier exemplarisch erlautert werden soll.

Die LAGA-Richtlinie PN 98, 2001 (Entwurf), dient der Vereinheitlichung der
Probenahme von festen und stichfesten Abfalle sowie abgelagerten Materialien im
Rahmen der Priufung zur stofflichen oder energetischen Verwertung bzw. zur
Beseitigung.

Ziel der Probenahme ist die Gewinnung einer reprasentativen — oder besser, im
Sinne der LAGA-Richtlinie PN 98, 2001, einer abfallcharakterisierenden - Probe, also
von Teilmengen, die zur Ermittlung charakteristischer Merkmale von Abfallen oder
abgelagerten Materialien geeignet sind.

Bei der praktischen Durchfuhrung der Probenahme sind die folgenden Arbeitsschritte
bzw. Voruntersuchungen zu bertcksichtigen:

- Uberprufung der Homogenitat/Heterogenitat/Inhomogenitat

- Volumen-/Massenbestimmung

- Ermittlung der GrofRtkomponente

- Festlegung der Mindestanzahl an Einzel-, Misch- und Sammelproben
- Festlegung des Mindestvolumens der Einzelproben

- Verjungung zur Laborprobe

Diese Arbeitsschritte werden am Beispiel der auf dem Gelande der Deponie
Hannover beprobten Miete erlautert.

- Uberprufung der Homogenitat/Heterogenitat/Inhomogenitat
Flissige und pumpfahige Abfalle, sowie Abfalle, deren Homogenitat durch
Sichtkontrolle prufbar ist (z.B. Staube), gelten als homogen, alle anderen

Abfalle als heterogen.

Bei der Beprobung ist auf organoleptisch erkennbare Inhomogenitaten zu
achten. Unterschiedliche Teilchargen sind getrennt zu beproben.

Die Rottemiete wies eine weitgehend homogene Beschaffenheit auf, so daf}
keine Teilchargen differenziert beprobt werden mufiten.
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Tabelle 4: Orientierungswerte fir Schuttdichten verschiedener Abfalle

(Auszuge aus LAGA-PN 98, 2001)

bis 0,5 Mg/m® | bis 1,0 Mg/m® bis 1,5 Mg/m® bis 2,0 Mg/m® | bis 2,5 Mg/m®
. Gem|schte" Schlacken/Aschen Bohrschlamm Bodenaushub Aluminiumoxid-
Siedlungsabfalle Schlamm
Shredderleicht- Bau- und Lack- o .
fraktion Abbruchabfélle | /Farbschamme | Strakenaufbruch | Bleihaltige Abfalle
Sperrige Abfalle StraBenre_!nlgungs Abfal!g aus Bauschutt Eisenstaube
abfalle Sandfangern

Tabelle 5: Mindestanzahl der Einzel-/Misch-/Sammel- und Laborproben in
Abhangigkeit vom Prifvolumen (Auszige aus LAGA-PN 98, 2001)

Volumen der Anzahl der Anzahl der Anzahl der Anzahl der
Grundmenge Einzelproben Mischproben Sammelproben Laborproben

bis  30m?® 8 2 keine 2

bis 100 m® 16 4 keine 4

bis 200 m® 24 6 keine 6

bis 400 m® 32 8 keine 8

bis 600 m® 40 10 keine 10

bis 700 m® 44 10 + (1) 1 11

bis 1000 m® 56 10 + (4) 2 12

Tabelle 6: Mindestvolumen der Einzel- und Laborproben Abhangigkeit
von der KorngroRe/Stuckigkeit (Auszige aus LAGA-PN 98, 2001)

Maximale Korngroe/ Mindestvolumen der Mindestvolumen der
Stlickigkeit [mm] Einzelprobe [L] Laborprobe [L]
<2 0,5 1,0

> 2 bis <20 1,0 2,0

> 20 bis <50 2,0 4,0

> 50 bis < 150 5,0 10,0
>120 Stiick = Einzelprobe Stick = Einzelprobe
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- Volumen- / Massenbestimmung

Die Anzahl der zu entnehmenden Proben richtet sich nach dem Volumen
bzw. der Masse der Grundgesamtheit des zu untersuchenden Prifgutes.

Die in Altwarmbuchen beprobte Miete hatte eine Basisflache von ca. 10-20 m
und eine Hohe von 2,20 m (Angaben der Stadt Hannover). Das Gesamt-
volumen betrug ca. 340 m*, woraus mit einer Schittdichte von 0,6 Mg/m®
eine Gesamtmasse von 200 Mg resultiert.

Die LAGA-Richtlinie PN 98 enthalt Orientierungswerte flr Schittdichten
verschiedener Abfalle. Tabelle 4 gibt einen Auszug wider.

- Ermittlung der Grotkomponente

Als  GroBtkomponente wird das Uberwiegend in einer Grundmenge
vorkommende grofdte Korn bzw. Stick bezeichnet. Eventuell vorhandene
einzelne groRere Stucke oder in einem geringen Prozentsatz (< 5 Vol.-%)
enthaltene grobere Fraktionen werden nicht zur Bestimmung des Groft-
komponentendurchmessers herangezogen.

Das GrofRtkorn auf der untersuchten Rottemiete hat einen Durchmesser von
<60 mm.

- Mindestanzahl an Einzel-, Misch- und Sammelproben

Die Begriffe Einzel-, Misch-, Sammel- und Laborproben sind wie folgt
definiert:

- Einzelprobe: Probenmenge, die bei einem einzelnen Probenentnahme-
vorgang entnommen wird. Sie ist ortlich und zeitlich eng auf eine Entnah-
mestelle begrenzt.

- Mischprobe (Sammelprobe): Eine Probe, die durch Vereinigen und
Vermischen von Einzelproben (Mischproben) einer Gesamtmenge
entsteht.

- Laborprobe: FiUr die Untersuchung im Labor aus einer Misch- oder
Sammelprobe hergestellte Teilprobe. Aus ihr werden die Proben flr
Einzeluntersuchungen, z.B. fur Analysen, entnommen.

Die Mindestanzahl der Einzel-, Misch-, Sammel- und Laborproben in
Abhangigkeit vom Volumen der Grundmenge zeigt Tabelle 5.

Eine Mischprobe besteht aus 4 Einzelproben. Ab einem Volumen von 700 m®
konnen bei gleichbleibender Homogenitat des Priufgutes die jeweils
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folgenden 3 Mischproben zu einer Sammelprobe zusammengefaldt werden.
Die Anzahl der Misch- und Sammelproben entspricht der Anzahl der
Laborproben, die ggf. verjlingt und ins Labor tberflhrt werden

Das Arbeiten mit Sammelproben tragt nach den Erlauterungen der PN 98,
2001 der Tatsache Rechnung, dal’ z.B. bei produktionsspezifischen Abfallen
oder Recyclingprozessen mit gleichbleibenden Qualitaten gerechnet werden
kann. Wenn dokumentierte Vergleichsuntersuchungen die gleichbleibende
Qualitat des Priifgutes zeigen, kénnen je 300 m® eine Sammelprobe auf
Basis von 3 Mischproben zusammengefal’t werden.

Fir ein Ablagerungsvolumen von 200 - 400 m® ergibt sich nach der LAGA-
Richtlinie PN 98, 2001 die Probenanzahl wie folgt:

- Anzahl der Einzelproben: 32
- Anzahl der Mischproben: 8
- Anzahl der Sammelproben: 0

Die Beprobung der Rottemiete erfolgte noch nach dem Entwurf der LAGA-
Richtlinie PN 98, 2000 (Oktober 2000), die noch von einer Anzahl von 6
Einzelproben pro Mischprobe ausgegangen ist. Die Zahl der Mischproben ist
in beiden Entwurfen der LAGA-Richtlinie identisch.

Mindestvolumen der Einzelprobe

Das Mindestvolumen jeder Einzelprobe wird in Abhangigkeit von der
maximalen KorngroRe/StliickgroRe gemall Tabelle 6 festgelegt. Der
Querschnitt des Probenahmegefales sollte mindestens den 2- bis 3-fachen
Durchmesser der Grof3tkomponente aufweisen, bei groRer Stickigkeit der
Komponenten sollte das Behaltnis mindestens ein Volumen von 10 L
aufweisen.

Bei der Beprobung wurde ein Eimer (Volumen von 5 L ) benutzt.
Volumen der Laborprobe

Das Volumen der Laborprobe richtet sich gleichfalls nach der GroRe des
Einzelkorns und wird auferdem bestimmt durch die Anzahl der zu
analysierenden Parameter und der bendtigten Ruckstellprobenmenge. Die
Abfallablagerungsverordnung fordert eine Mindestprobenmenge von 1000 g
bzw. 1000 mL; aus Tabelle 6 resultiert fir ein GrofRtkorn von 60 mm eine
MindestgrofRe der Laborprobe von 10 L.

Die pro Mischprobe enthommenen 6 Einzelproben von jeweils 5 L wurden zu
einer 30 L Mischprobe vereinigt und vollstandig als Laborprobe in das Labor
gebracht.
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Das Probenahmeverfahren ist abhangig vom Anfallsort des Abfalls und weiteren
Rahmenbedingungen, wie z.B. Abfallart und Fragestellung. Die LAGA-Richtlinie PN
98, 2001 unterscheidet zwischen drei grundsatzlich unterschiedlichen Situationen:

- Probenahme aus ruhenden Abféallen (Haufwerksbeprobung)
- Probenahme aus bewegten Abfallen
- Probenahme aus Transportfahrzeugen und verpackten Materialien

Bei der Beprobung ruhender Schuttglter ist zu beachten, dal® der Schittvorgang
haufig mit einer Entmischung nach KorngroéRe, Dichte und Wassergehalt verbunden
ist.

Proben ruhender Abfalle konnen dem Haufwerk entweder direkt entnommen werden,
oder werden durch eine rasterartige Beprobung nach Ausbreitung des Materials auf
einer ebenen Flache gezogen.

Im Fall der Haufwerksbeprobung (wie er auch bei einer Rottemiete vorliegt) werden
in der LAGA-Richtlinie PN 98, 2001 die folgenden Moglichkeiten aufgezeigt:

- Anlegen von Schurfschlitzen
(Entnahme einer Mischprobe pro Schurfschlitz)

- Probenahme mittels Probenahmewerkzeug
(Bohrstock, Probenstecher, Probenahmespeer, Schneckenbohrer;
jeweils Entnahme einer Einzelprobe in unterschiedlichen Tiefen)

- Probenahme mittels GroR3gerat
(Bagger, Radlader; Entnahme von Einzelproben an den Seitenwanden)

Auf der Deponie Hannover wurden mit einem Radlader 4 Schirfe in der Miete
angelegt. AnschlieRend wurden aus jeder Flanke eines Schurfs 6 Einzelproben a 5 L
entnommen und zur 30 L Mischprobe vereinigt. Die Einzelproben wurden in
unterschiedlicher Hohe der Schurfflanke entnommen.

4.2 Probenlagerung

Die Probenlagerung wird durch die Art der beprobten Abfalle sowie die
vorgesehenen Analysen bestimmt. Die Probenlagerung mufd sicherstellen, dal} es
wahrend der Lagerungsdauer zu keinen die zu untersuchenden Eigenschaften
verandernden Reaktionen kommt.

Bei Untersuchungen der Originalprobe — insbesondere Untersuchungen zur
biologischen Stabilitat — missen Veranderungen der Probe infolge von Umsetzungs-
prozessen vermieden werden.
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Die Vorgaben in der Ablagerungsverordnung und in der LAGA-Richtlinie PN 98, 2001
zu diesem Aspekt sind allerdings unterschiedlich:

- LAGA-Richtlinie PN 98, 2001:

Feste Abfallproben kdnnen nicht konserviert werden. Bei hoheren Aulden-
temperaturen mussen Kihlelemente und Polystyrolummantelungen
eingesetzt werden, um den Verlust an flichtigen Substanzen zu minimieren.
FUr Transport und Lagerung sind mdglichst zwischen + 4°C und + 2°C
sicherzustellen. Zur Bestimmung der Atmungsaktivitat muf3 ein Luftraum im
Behalter gelassen werden (Sauerstoffzehrung); die Proben sind innerhalb
von Stunden zu bearbeiten (kein Einfrieren).

- Ablagerungsverordnung, 2001:

Anhang 4, Abschnitt 2.5.3: Innerhalb von 48 h nach der Probenahme mussen
die Probenaufbereitungen und der Test gestartet sein. In diesem Zeitraum
sind Temperaturen Uber 4 °C maximal 24 h zulassig. Ist diese
Vorgehensweise nicht zu gewahrleisten, so ist die Probe innerhalb von 24 h
nach der Probenahme bei —18 °C bis — 20 °C einzufrieren. Das schonende
Auftauen der Probe soll innerhalb von 24 h erfolgen, dabei darf die
Temperatur 20°C nicht Ubersteigen.

Die Anforderungen der LAGA-Richtlinie PN 98, 2001 sind dabei als winschenswert,
jedoch nicht immer realisierbar zu betrachten. Bei einer grélieren Anzahl von Proben
ist ein Einfrieren der Proben haufig unvermeidlich, da die Laborkapazitat fur eine
sofortige Verarbeitung aller Proben nicht ausreicht.

Da die laborubergreifenden Untersuchungen zur Bestimmung der Atmungsaktivitat
im Rahmen des Verbundvorhabens des BMBF (UMWELTBUNDESAMT, 1999) zur
mechanisch-biologischen Restabfallbehandlung zu der in der Ablagerungs-
verordnung festgelegten Verfahrensweise gefuhrt haben, wird der besser
handhabbaren Vorschrift in der Ablagerungsverordnung derzeit der Vorzug gegeben.

Die Laborproben, die auf der Deponie Hannover gewonnen wurden, wurden in
Kunststoffbeutel gefullt und unmittelbar nach Eingang im Labor eingefroren.

4.3 Probenaufbereitung

Die weitere Probenaufbereitung richtet sich nach den Anforderungen der
nachfolgenden Analytik und erfolgt durch Probenteilung (bis zu einer Korngrofe von
10 mm durch Kegeln und Vierteln) und Zerkleinerung bis auf die fur die jeweilige
Analyse erforderliche KorngréRe. In der Tabelle 7 wird ein Uberblick tber die
parameterspezifische Probenaufbereitung im Labor fur Abfallwirtschaft der Fach-
hochschulabteilung Hoxter gegeben, die den Forderungen der jeweiligen zugrunde
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gelegten Untersuchungsrichtlinien entspricht, die einzelnen Aufbereitungsschritte und
die jeweils verwendeten Gerate sind in Tabelle 8 zusammengestellt.

Tabelle 7: Parameterspezifische Probenaufbereitung im Labor fur Abfallwirtschaft,
Fachhochschulabteilung Hoxter

Analysekontext Parameter/Methode OF:ir%iSZI_ 1;:8:?;_ ;%r[;;
Abfallzusammensetzung Siebanalyse X Original
Sortieranalyse X Original
Standarduntersuchungen | Wassergehalt X Original
Gluhverlust/Gluhruckstand X <0,2
Feststoffanalysen organischer Kohlenstoff X <0,1
Elementaranalyse (CHN) X <0,1
Schwermetalle X <0,1
organische Schadstoffe material- und methodenabhangig
Eluatanalysen Standardelution X <40
Trogversuch X <40
Elution bei pH-stat X <40
Perkolation X <40
Kompostierbarkeit Selbsterhitzung X <10
C/N-Verhaltnis X <0,1
Nahrstoffgehalte X <0,1
Biologische Stabilitat modifizierter Gluhverlust X <40
Atmungsaktivitat X <10
Gasbildung/Gartest X <10
Thermische Abfallbehandl. | Heizwert X <0,1
Fluchtige Bestandteile material- und methodenabhangig

Das Aufbereitungsschema fur die Proben der mechanisch-biologisch vorbehandelten
Restabfalle der Deponie Hannover zeigt die Abbildung 1. Bei jeder Laborprobe wurde
die Fraktion < 20 mm untersucht, die Probe 1 auch im Original, um den Einfluld der
Fraktion 20 — 40 mm mit hohen Kunststoffanteilen sowie den RUckstanden der
Zentrifuge, die als ,schwarze Klumpen* vorlagen, zu erfassen.

Nach der Herstellung der Analysenproben (Originalmaterial und Material < 20 mm)
war die weitere Behandlung der beiden Analysenproben identisch.
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Tabelle 8: Aufbereitungsschritte flir Laborproben von Restabfallen
(FG Abfallwirtschaft und Deponietechnik)

Zerkleinerungsstufe grob mittel fein
PartikelgroRe
< < <

(Endgréfe) 10 mm 1 mm 0,1 mm

: . FRITSCH FRITSCH
Zerkleinerungsgerat Labor-Granulator RETSCH SM 2000 Rotor-Schnellmihle
Muhlenart ReiR- u. Brechmiihle|  Schneidmiihle | Rotor-Schnellmiihle
(Firmenspezifikation)
Arbeitsprinzip Hammermdahle Schneidmihle -
Zerkleinerungsschritte” 20/10/5 mm 2,0/1,0/0,25mm | 0,2/0,12 /0,08 mm
Probenteilung Riffelteiler Drehprobenteiler Drehprobenteiler
Mindestmenge? 5 kg 500 g 50 g

" Arbeitsbereiche, abhangig von der Probenzusammensetzung
2 Eingangsmenge, abhéngig von den geplanten Analysen

Das Material wurde durch Kegeln und Vierteln erneut geteilt und fur die einzelnen
Untersuchungen wie folgt aufbereitet:

- Auslaugversuche: Originalmaterial,
ggf. Zerkleinern der Fraktion > 40 mm
- Biologische Stabilitat:  Originalmaterial,
Zerkleinern der Fraktion > 10 mm
- Feststoffanalysen getrocknetes Material,
stufenweises Zerkleinern bis auf 0,1 mm

Bei der Zerkleinerung der Proben fir die Auslaugversuche und die Untersuchung der
biologischen Stabilitdt ist zu beachten, dald nur die Fraktion oberhalb des jeweils
moglichen  Grofdtkorndurchmessers  zerkleinert wird, um eine UbermaRige
Zerkleinerung aller Bestandteile der Probe zu vermeiden. Die Proben werden
deshalb abgesiebt, die Grobfraktion wird zerkleinert und anschliefend der
Feinfraktion wieder zugegeben. Danach ist die Probe zu homogenisieren. Eventuelle
Storstoffe — Eisen, Steine etc. — kdnnen ausgelesen werden. Ihr Anteil ist bei dem
Bezug der Ergebnisse auf die Ausgangsmasse zu bertcksichtigen.

Die Ablagerungsverordnung sieht fir die Parameter AT, und GB»4 allerdings vor, die
Probe in ihrer Gesamtheit auf < 10 mm zu zerkleinern, ohne jedoch Vorgaben in
Hinblick auf die Vorgehensweise bei der Zerkleinerung zu machen, wodurch
Unterschiede in der Probenaufbereitung (Mahlfeinheit, KorngroRenverteilung,
spezifische Oberflache) unvermeidbar sind.
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Teilung
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Proben-
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Abbildung 1: Ablaufschema der Probenaufbereitung fir die mechanisch-biologisch
vorbehandelten Restabfalle der Deponie Hannover
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5 Untersuchung der Ablagerungseigenschaften
5.1 Ubersicht

Nachfolgend werden die fur die Beurteilung der Ablagerungseigenschaften
wesentlichen Analysen und Analysenergebnisse dargestellt. Bei den Parametern
Atmungsaktivitat und Gartest wird auch naher auf die Auswertungsmethodik
eingegangen, die in der Ablagerungsverordnung explizit geregelt wird. Erganzend
wird der aus der Kompostierungstechnik bekannte Selbsterhitzungsversuch
vorgestellt, der ein einfacher und robuster Test zur Abschatzung der biologischen
Abbaubarkeit ist. Die durchgefuhrten Untersuchungen sind vollstandig bei
RAMKE/VOLLMERING, 2001 dokumentiert.

Die Probenbezeichnungen orientieren sich an den Probenahmestellen. Die erste
Nummer einer Probenbezeichnung steht fur den Schurf, dem die Probe enthommen
wurde, die zweite Nummer fur die Flanke (1 = links, 2 = rechts). Ferner wird immer
die untersuchte Fraktion angegeben (Originalprobe oder Probenmaterial < 20 mm).
Im Vordergrund der Untersuchungen steht die im Rahmen der Einbauversuche
ursprunglich fur die spatere Deponierung vorgesehene Fraktion < 20 mm. Ein
Vergleich des Originalmaterials und der Fraktion < 20 mm erfolgt nach der
Darstellung der Einzeluntersuchungen.

In Hinblick auf die Beurteilung der Reprasentativitat der Probenahme und der
Untersuchungsmethoden werden jeweils alle Ergebnisse tabellarisch zusammen-
gestellt und die kennzeichnenden Grolken Mittelwert und Standardabweichung
ausgewiesen oder aber in Form von Diagrammen dokumentiert.

5.2 Wassergehalte und KorngroRBenverteilung

Die Wassergehalte von Abfallproben werden durch Trocknung bei 105°C bestimmt.
Im Labor fur Abfallwirtschaft werden Trockenschranke verwendet, die Bleche mit
Abmessungen von ca. 45-55 cm aufnehmen. Hierdurch kdénnen vergleichsweise
grolde Abfallproben untersucht werden, ohne die Probe aufteilen zu mussen. Zur
Untersuchung der MBV-Abfalle aus Hannover wurden etwa 5 L Material aufgegeben.

Die Wassergehalte der Fraktion < 20 mm wurden an den 8 Teilproben bestimmt. Der
mittlere Wassergehalt betragt ca. 39 % FS (Feuchtsubstanz) und liegt damit in einem
fur das Ende der Nachrottephase typischen Bereich. Die Unterschiede der
Wassergehalte sind relativ gering. Die Spanne reicht von 38,2 % bis 40,2 % FS, die
Standardabweichung betragt 0,7 % FS oder 1,8 % des Mittelwerts (Variations-
koeffizient). Dies deutet auf homogene Verhaltnisse in der beprobten Miete hin.

Von der Probe ,Schurf 1 wurde an einer Teilprobe auflerdem die Korngrofien-
verteilung des mechanisch-biologisch vorbehandelten Materials bestimmt. Eine
Abtrennung der Fraktion > 40 mm hatte eine Verringerung der abzulagernden
Trockenmasse von 1,7 % zur Folge, eine Abtrennung der Fraktion > 20 mm von etwa
15 % des Outputs der mechanisch-biologischen Vorbehandlung.
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5.3 Gluhverlust und organischer Kohlenstoff

Der Gluhverlust wird durch Glihen bis zur Gewichtskonstanz bei 550°C ermittelt. Der
Gesamtkohlenstoffgehalt wird im Labor fur Abfallwirtschaft mit einem Gerat von
STROHLEIN durch Verbrennung der Probe im Sauerstoffstrom bei 1200 °C und
anschielRende volumetrische Bestimmung des freigesetzten CO, (Absorption in
Lauge) analysiert. Der anorganische Kohlenstoffgehalt wird durch volumetrische
CO,-Bestimmung nach Austreiben der Carbonate mit Saure bestimmt. Der
organische Kohlenstoffgehalt ergibt sich durch Differenzbildung von Gesamtkohlen-
stoffgehalt und anorganischem Kohlenstoff.

Die Methode von STROHLEIN erlaubt den Einsatz von relativ groRen Probemengen.
Bei einem Kohlenstoffgehalt von 20 % kdnnen ca. 0,2 g Probe eingewogen werden.
Dies stellt im Vergleich zu einer Elementaranalyse mit einem Ublichen Gerat einen
etwa 20-fach hoheren Wert dar, wodurch die Reprasentativitat einer Analyse
wesentlich ansteigt.

In Tabelle 9 sind die Ergebnisse der Gluhverlustbestimmungen zusammengestellt, in
Tabelle 10 die Ergebnisse der Kohlenstoffbestimmungen.

Far den Gluhverlust werden in der DIN-Norm 38414, Teil 3, 1985 keine Angaben zur
Anzahl der Mehrfachbestimmungen und zum Umgang mit Differenzen zwischen den
Mehrfachbestimmungen einer Probe gemacht, fur die Bestimmung des Kohlenstoffs
gilt nach DIN EN 13137, 1998 jedoch folgendes:

,Die Messungen werden sowohl fur TC als auch fur TIC jeweils mindestens
zweimal durchgefuhrt. Die Differenz der Doppelbestimmung sollte 10 % des
Mittelwertes sein. Ist dies nicht der Fall, ist mindestens eine weitere
Bestimmung notwendig; der Variationskoeffizient sollte dann 10 % sein. Ist
dies nicht der Fall, so ist der Variationskoeffizient mit dem Ergebnis
anzugeben.”

Der Gluhverlust wurde an zwei Parallelproben bestimmt, die Gesamtkohlenstoffge-
halte an 3 Parallelproben, die anorganischen Kohlenstoffgehalte an vier Parallel-
proben.

Der Gluhverlust betragt im Mittel aller Proben 38,7 % TS (Trockensubstanz). Die
Standardabweichung betragt 1,6 % TS, der Variationskoeffizient (die auf den
Mittelwert bezogene Standardabweichung) damit 4,2 % vom Mittelwert. Dies
bestatigt die Feststellung, dall die untersuchte Miete relativ homogen ist. Die
absolute Hohe des Gluhverlustes liegt in einer fur mechanisch-biologisch
vorbehandelte Abfalle nach der Nachrotte durchaus Utblichen GréRenordnung.

Die Gluhverlustbestimmungen ergaben nur geringe Abweichungen zwischen den
beiden Analysen einer Analysenprobe. Bezogen auf den Mittelwert lagen die
Differenzen zwischen einer Analyse und dem Mittelwert unter 2,5 % des Mittelwertes,
im Durchschnitt um 1,2 % des Mittelwertes.
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Tabelle 9: Gliihverluste der Fraktion < 20 mm des MBA-Materials Hannover

Probe Fraktion | Einheit | Analyse 1 Analyse 2 Mittelwert
Probe 1.1 <20 % TS 37,2 37,6 37,4
Probe 1.2 <20 % TS 39,2 39,0 39,1
Probe 2.1 <20 % TS 39,9 40,2 40,1
Probe 2.2 <20 % TS 40,7 39,3 40,0
Probe 3.1 <20 % TS 38,7 38,0 38,4
Probe 3.2 <20 % TS 39,3 41,2 40,3
Probe 4.1 <20 % TS 35,0 35,9 35,5
Probe 4.2 <20 % TS 38,0 39,9 39,0
Mittelwert <20 % TS 38,7
Standardabweichung % TS 1,6
Variationskoeffizient % X 4.2

Tabelle 10: Kohlenstoffgehalte der Fraktion < 20 mm des MBA-Materials Hannover

Probe Fraktion | Einheit Cges Canorg Corg

Probe 1.1 <20 % TS 21,9 1,44 20,4
Probe 1.2 <20 % TS 21,9 1,40 20,5
Probe 2.1 <20 % TS 20,6 1,40 19,2
Probe 2.2 <20 % TS 20,4 1,42 19,0
Probe 3.1 <20 % TS 20,1 1,44 18,6
Probe 3.2 <20 % TS 21,2 1,37" 19,9
Probe 4.1 <20 % TS 19,8 1,30 18,5
Probe 4.2 <20 % TS 23,07 1,50 21,5
Mittelwert <20 % TS 21,1 1,41 19,7
Standardabweichung % TS 1,1 0,06 1,1
Variationskoeffizient % X 5,2 4,2 54

) Variationskoeffizient 15 % 2 Variationskoeffizient 12 %
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Hieraus kann — da die Analysenmethode selbst relativ unempfindlich ist - die
Schlufl’folgerung gezogen werden, dal die gewahlte Art der Probenaufbereitung fur
diesen Zweck ausreichend ist. Auch eine Doppelbestimmung zur Bestimmung des
Gluhverlustes ist — sofern es nicht zu gravierenden Differenzen zwischen den
Einzelwerten kommt - hinreichend.

Etwas anders verhalt es sich bei der Bestimmung des organischen Kohlenstoff-
gehaltes, bei der es offensichtlich schwieriger ist, die Abweichungen innerhalb der
Mehrfachbestimmungen gering zu halten (geringere Einwaage), und die gleichzeitig
zur Kontrolle der Einhaltung eines Zuordnungswertes (TOC im Feststoff) dient.

Der Mittelwert des organischen Kohlenstoffgehaltes liegt bei 19,7 % TS, die
Standardabweichung aller untersuchten Proben betragt 1,1 % TS, der Variations-
koeffizient 5,4 % des Mittelwertes. Die Variationskoeffizienten der Bestimmungen von
Gesamtkohlenstoff und anorganischem Kohlenstoff liegen bei 5,2 bzw. 4,2 %.

Mit einem durchschnittlichen Gehalt des organischen Kohlenstoffs von 19,7 % wird
der Zuordnungswert fur den TOC (Feststoff) fUr mechanisch-biologisch
vorbehandelte Abfalle, der bei 18 % TS festgesetzt wurde, Uberschritten. Bezogen
auf den Grenzwert von TOC < 21 % TS fur Kontrollanalysen des Deponiebetreibers
waren die Vorgaben der Abfallablagerungsverordnung allerdings noch eingehalten.

Bei einer Analyse der mechanisch-biologisch vorbehandelten Abfalle durch den
Betreiber einer Anlage gilt die Regel, dal} die Zuordnungswerte noch eingehalten
sind, wenn der 80% Perzentilwert des jeweiligen Parameters den Grenzwert fur
Kontrollanalysen nicht Uberschreitet und der Median aller MeRwerte der letzten zwolf
Monate den entsprechenden Zuordnungswert eingehalten hat.

Der Bezug fur den Perzentilwert ist in der Ablagerungsverordnung nicht véllig
eindeutig. Bei einem Bezug auf die letzten Untersuchungen wirde die ,4 von 5
Regel“ gelten, d.h., daR bei einer Uberschreitung des jeweiligen Grenzwertes dieser
Grenzwert bei den vorausgegangenen 4 Analysen noch eingehalten worden sein
muld.

Bei einem Bezug auf die einzelne Untersuchung muften die jeweils zu einem Termin
bzw. von einer Charge untersuchten Mischproben zur Bildung des 80%-
Perzentilwertes herangezogen werden. In diesem Fall liegt der 80%-Perzentilwert der
hier untersuchten Mischproben bei 20,5 %, der Grenzwert ist damit nicht
uberschritten, und die Einhaltung des Zuordnungswertes ware bei Erfullung auch der
zweiten Pramisse (Medianwert) gegeben.

Diese Bewertung der Analysenergebnisse zeigt, da® bei der Bestimmung des TOC
als Zuordnungswert die Frage der Genauigkeit und Reprasentativitat der Analyse von
grolierer Bedeutung sein wird als im Fall des Gluhverlustes. In der Abbildung 2 sind
deshalb die Spannweiten und Mittelwerte der Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs
und des anorganischen Kohlenstoffgehaltes aufgetragen.
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Abbildung 2: Spannweiten und Mittelwerte der Kohlenstoffanalysen der Fraktion
< 20 mm des MBA-Materials Hannover

Die untersuchten Proben zeigen beim Gesamtkohlenstoff Abweichungen (zwischen
dem kleinsten und dem gréfdten Wert einer Mehrfachbestimmung) bis zu 5,5 % TS,
bezogen auf den Mittelwert betrugen die maximalen Differenzen zwischen einem
Analysenwert und dem Mittelwert im Durchschnitt 5,4 % des Mittelwertes, in zwei
Fallen um bzw. Uber 10 %. Der Variationskoeffizient der Mehrfachbestimmungen lag
im Durchschnitt bei 5,2 %, im Maximum bei 12 % des jeweiligen Mittelwerts der
Mehrfachbestimmung einer Analysenprobe.

In einer nachgeschalteten Analyse wurden die beiden ,Ausreil3er®, d.h. die beiden
Einzelbestimmungen mit den hoéchsten Differenzen zum Mittelwert der jeweiligen
Mehrfachbestimmung (Variationskoeffizienten um bzw. Uber 10 %) eliminiert und
durch die neuen Werte ersetzt. Da die beiden Ausreil3er gegensinnig abwichen (zu
hoch und zu niedrig), ergab sich der Gesamtkohlenstoffgehalt nach der Korrektur im
Mittel wieder bei 21,1 %, der Variationskoeffizient aller Mittelwerte der Mehrfach-
bestimmungen verringerte sich jedoch auf 5,0 % (Variationskoeffizient TOC: 5,2 %).

Bei der Bestimmung des anorganischen Kohlenstoffgehaltes sind die absoluten
Differenzen — entsprechend den geringeren Gesamtgehalten — niedriger, die bezoge-
nen Differenzen jedoch hoher. Die mittlere absolute Abweichung zwischen
niedrigstem und héchstem Wert betragt ca. 0,3 % TS, bezogen auf den Mittelwert
lagen die maximalen Differenzen zwischen einem Analysenwert und dem Mittelwert
der Mehrfachbestimmung durchschnittlich bei 8,5 %. Der mittlere Variationskoeffi-
zient der Mehrfachbestimmungen betrug bei der Bestimmung des anorganischen
Kohlenstoffs 7,9 % der Mittelwerte. Der maximale Variationskoeffizient einer



Untersuchung von MBV-Abféllen 21

,Vierfachbestimmung“ betrug 15 % (Probe 3.2). Wenn der am meisten vom
Mittelwert abweichende Einzelwert in dieser Mehrfachbestimmung verworfen wird,
verringert sich bei dieser Mehrfachbestimmung der Variationskoeffizient auf 2,7 %. In
der Folge steigt der Mittelwert des anorganischen Kohlenstoffgehaltes aller
untersuchten Mischproben jedoch nur geringfiigig von 1,41 % TS auf 1,42 % TS.

An diesem Beispiel wird deutlich, da® es unabdingbar ist, in alle Analysevorschriften
Vorgaben in Hinblick auf die erforderliche Anzahl der Mehrfachbestimmungen sowie
akzeptable Abweichungen aufzunehmen. Dartber hinaus ware es winschenswert,
das Vorgehen zur Elimination von Ausreil3ern naher zu definieren.

Fir die Kohlenstoffbestimmung (Gesamtkohlenstoff und anorganischer Kohlenstoff)
wird nach den Ergebnissen dieser hier dargestellten Untersuchungen bis auf
weiteres in Anlehnung an die Vorgaben der Abfallablagerungsverordnung fur den
AT, und den GB;4 wie folgt verfahren:

- Anzahl der Mehrfachbestimmungen: 3
- zulassiger Variationskoeffizient: 10 %
- Elimination von Ausreil3ern: Differenz zum Mittelwert > 10 %

Wenn bei einer Dreifachbestimmung ein Ausrei3er zu eliminieren ist, wird eine
weitere Einzelbestimmung durchgefuhrt.

5.4 Selbsterhitzungsversuch

Der Selbsterhitzungsversuch basiert auf der durch die Tatigkeit von Mikroorganismen
beim biologischen Abbau organischen Materials verursachten Freisetzung von
Warme. Die Temperaturerhohung unter standardisierten Bedingungen (im DEWAR-
GefaR) dient als Mal} flr die Kompostierbarkeit bzw. die biologische Abbaubarkeit.
Der Selbsterhitzungstest ist als orientierender Test im Labor anzusehen. Bei der
Untersuchung von Komposten liefert die Selbsterhitzungsfahigkeit eine Aussage Uber
den Rottegrad (siehe Tabelle 11), bei der Beurteilung der biologischen Stabilitat von
Restabfallen liefert der Versuch ohne grolen apparativen Aufwand einen ersten
Anhaltspunkt fur das Material.

Der Selbsterhitzungsversuch muf bei einem optimalen (und standardisierten) Was-
sergehalt der Proben durchgeflhrt werden. Zu trockenes oder zu feuchtes Proben-
material flhrt zu einer Unterschatzung der Selbsterhitzungsfahigkeit. Mittels der
sogenannten Faustprobe kann ein an die Wasserkapazitat der jeweiligen Probe
angepaldter, optimaler Wassergehalt eingestellt werden.

Die Abbildung 3 zeigt die Temperaturverlaufe im Selbsterhitzungsversuch von 2
Analysenproben des mechanisch-biologisch vorbehandelten Materials aus Hannover
(Schurf 1.2) sowie zum Vergleich von 2 Analysenproben der Fraktion < 10 mm von
Restabfallen aus Haushaltungen (Kreis Hoxter, Frihjahr 2001).
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Tabelle 11: Einteilung der Rottegrade entsprechend den Maximaltemperaturen im
Selbsterhitzungsversuch (n. BUNDESGUTEGEMEINSCHAFT KOMPOST, 1998)

Rottegrad Tmax [°C] Produktbezeichnung
I > 60 Kompostrohstoff
I 50,1 -60,0 Frischkompost
1l 40,1 - 50,0 Frischkompost
v 30,1-40,0 Fertigkompost
V <30 Fertigkompost

Die Temperaturverlaufe jeweils beider Parallelansatze sind sehr ahnlich, was auf die
gute Reproduzierbarkeit der mit diesem Verfahren erzielbaren Ergebnisse hinweist.
Die Feinfraktion des Restabfalls erreicht Temperaturen bis zu 65 °C (entsprechend
einem Kompostrohstoff), das MBA-Material aus Hannover zeigt dagegen praktisch
keinen nennenswerten Temperaturanstieg und kann dem Rottegrad V
(Fertigkompost) zugeordnet werden. Dieser Test deutet darauf hin, dal} das MBA-
Material weitgehend stabilisiert ist.

Der Selbsterhitzungsversuch laf3t zwar keine absolute Aussage Uber den Grad der

Stabilisierung zu, ist aber zuverlassig, einfach zu handhaben und kostenglnstig und
konnte deshalb fur Entwicklungslander eine interessante Methode sein.
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Abbildung 3: Temperaturverlaufe im Selbsterhitzungsversuch von Restabfall
(Fraktion < 10 mm) und MBA-Material Hannover (< 20 mm)
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5.5 Atmungsaktivitat

Die Atmungsaktivitat ist ein Mal} fur die biologische Abbaubarkeit oder biologische
Stabilitat einer Abfallprobe. Die Grolke AT, bezeichnet den spezifischen Sauerstoff-
verbrauch einer Probe nach 4 Tagen.

Die Bestimmung des AT, wird — basierend auf den Ergebnissen des BMBF-
Verbundvorhabens ,Mechanisch-biologische Restabfallbehandlung® (siehe UMWELT-
BUNDESAMT, 1999) detailliert im Anhang 4 der Abfallablagerungsverordnung geregelt,
da bisher keine anderen Richtlinien (DIN oder LAGA) zur Verfigung stehen.

Die Atmungsaktivitat wird im Sapromaten, Respiromaten oder einem gleichwertigen
Gerat bei einer Temperatur von 20°C an der feuchten Originalprobe, die auf < 10 mm
zerkleinert wurde, gemessen. Vor der Messung ist nach der Abfallablagerungs-
verordnung der fur die Untersuchung malgebliche Wassergehalt mittels
Filternutsche, Saugflasche und Vakuumpumpe zu bestimmen, wobei im Grundsatz
der Wassergehalt bei einem Unterdruck von 100.000 Pa (= 1.000 hPa, pF = 3,0)
gemessen wird. Die Proben werden in drei Parallelansatzen untersucht.

Im Labor fUr Abfallwirtschaft der Fachhochschulabteilung Hoxter wird das SENSOMAT-
SYSTEM der Firma AQUALYTIC verwendet. Das Mel3system basiert auf der Messung
des Unterdrucks, der entsteht, wenn das bei aeroben Umsetzungsprozessen
produzierte CO, in einem geschlossenen Meligefal} absorbiert wird (z.B. in KOH).
Das einfach zu bedienende und relativ kostenglinstige MelRsystem besteht aus der
Probenflasche (fur die Untersuchung von Abfallproben in der Regel mit einem
Volumen von 2 L), einem Adapter zur Aufnahme des CO,-Absorbers und dem
Mel3kopf. Der MelRkopf enthalt ein Digitalmanometer sowie einen MelRwert-Speicher
und ist Uber eine Infrarot-Schnittstelle mit einem tragbaren Steuergerat verbunden.
Mit dem tragbaren Steuergerat werden die Mel3kopfe programmiert und die Daten
der Mel3stellen abgefragt. Die Ergebnisse einschlieRlich der Verlaufskurven kénnen
auf dem Steuergerat angezeigt, aber auch auf einen PC Ubertragen werden.

Die Anwendbarkeit des Systems zur Bestimmung der Atmungsaktivitdt mechanisch-
biologisch vorbehandelter Restabfalle wurde in Untersuchungen des ISAH
(Universitat Hannover) bestatigt (siehe ROBERTz/VON FELDE, 1999).

Bedingt durch das beschrankte Luftvolumen in der Probenflasche sowie die limitierte
Absorptionskapazitat ist der MeRbereich bei einer Probenmasse von 40 g auf AT;-
Werte von 0 - 30 mg O,/g TS beschrankt. Durch Wiederbeluftung und Austausch des
Absorptionsmittels kann der MeRRbereich entsprechend erweitert werden.

Die Abbildung 4 zeigt die Verlaufe der Druckdifferenzen in 2 - 3 Parallelproben der
Probe 1.1 Uber der Zeitachse, die in Tage eingeteilt wurde (1440 min/d). Es wurden 3
- 40 g und 3 - 80 g Material mit einem Wassergehalt von ca. 40 % eingewogen. Die
Druckmessungen wurden alle 24 Minuten vorgenommen, die Messung insgesamt bis
zu 6 Tagen durchgeflhrt.
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Abbildung 4: Verlaufe der Druckdifferenzen bei der Bestimmung der Atmungs-

aktivitat des MBA-Materials Hannover (Schurf 1.1, <20 mm)

Nach frihestens 3 h, eher nach 6 h hat sich das thermische Gleichgewicht
eingestellt, und die folgenden Verldufe der Druckdifferenzen sind fur die jeweiligen
Einwaagemengen sehr ahnlich. Kleinere Schwankungen sind auf geringe
Temperaturdifferenzen zwischen zwei Messungen zurtckzufiuhren, die sich auf den
Druck innerhalb des Mel3systems auswirken.

Der Sauerstoffverbrauch — bzw. hier der im System gemessene Unterdruck — verlauft
in allen Fallen weitgehend linear und flacht erst nach ca. 4 Tagen etwas ab. Auch
ausgepragte Anfangsphasen sind nicht erkennbar.

Die Ahnlichkeit der Kurvenverlaufe sowie die Ubereinstimmende absolute Hohe des
Sauerstoffverbrauchs lassen den Schlul zu, da® die angewendete Technik der
Probenahme und Probenaufbereitung auch fir die biologischen Tests zu
reprasentativen (abfallcharakterisierenden) Teilproben flhrt.

Bei der Auswertung der Versuche ist gemald den Vorgaben des Anhangs 4 der
Abfallablagerungsverordnung die anfangliche lag-Phase zu bericksichtigen. Die
Auswertung wird deshalb in mehreren Schritten vorgenommen:

- stindliche (oder kirzere) Erfassung der Mel3werte
- Bildung von 3-Stunden Mittelwerten
- Auftragen der MeRwerte Uber der Zeitachse

(bzw. der summierten Sauerstoffverbrauchswerte)
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- Bestimmung der grolten Steigung des Sauerstoffverbrauchs
- Bestimmung des Sauerstoffverbrauchs zu diesem Zeitpunkt (OVmax)
- Bestimmung des Zeitpunkts von 25-% des Sauerstoffverbrauchs OVpmax

Der Zeitpunkt, wenn der mittlere Sauerstoffverbrauch 25 % des Wertes betragt, der
sich als 3-Stunden-Mittelwert im Bereich der grofdten Steigung des Sauerstoff-
verbrauches ergibt, wird als Ende der lag-Phase definiert. Die Atmungsaktivitat wird
dann als Sauerstoffverbrauch in den folgenden 4 Tagen bestimmt.

Bei der Ubertragung der in der Probenflasche gemessenen Unterdriicke auf einen
PC kann die Auswertung gemald den obigen Vorgaben in einem Tabellen-
kalkulationsprogramm vorgenommen werden. Anstelle des Sauerstoffverbrauchs
werden die Unterdrlcke flr die Bestimmung der lag-Phase verwendet.

Allerdings ist die Definition des Endes der lag-Phase bei einem von Anfang an
weitgehend linearen Anstieg des Sauerstoffverbrauchs (bzw. der gemessenen
Unterdricke) schwierig bzw. wenig aussagefahig, so dall im Labor flr
Abfallwirtschaft dann darauf verzichtet wird, wenn keine signifikante lag-Phase
erkennbar wird. Unproblematischer und besser nachvollziehbar ist unter diesen
Bedingungen die Festlegung des Beginns der Messung, wenn sich das thermische
Gleichgewicht eingestellt hat (frGhestens nach 3 Stunden, im Fall von Abb. 4 eher
nach 6 Stunden).

FUr die Angabe der Ergebnisse sowie den Umgang mit Ausreil3ern gilt nach der
Abfallablagerungsverordnung folgendes:

- das Ergebnis wird mit zwei signifikanten Stellen in mg O, je g TS anzugeben
- es sind der Mittelwert und die Standardabweichung anzugeben
- weicht ein einzelner Wert um mehr als 20 % vom Mittelwert ab,
so ist der Wert als Ausreilder zu eliminieren
- der neue Mittelwert wird aus den 2 verbleibenden Werten berechnet

Die Ergebnisse der Messungen der Atmungsaktivitat an den mechanisch-biologisch
vorbehandelten Abfallen aus Hannover sind in der Tabelle 12 zusammengestellt.
Neben den Angaben zur Atmungsaktivitat wurden auch die Einwaage sowie die
eingestellten Wassergehalte (die allerdings noch nicht nach dem o.g. Verfahren
bestimmt wurden) aufgefuhrt.

Die Atmungsaktivitat der Fraktion < 20 mm liegt im Mittel aller untersuchten
Mischproben bei knapp 2,0 mg O2/g TS und damit deutlich unterhalb des Zuord-
nungswertes von 5 mg O,/g TS. Das mechanisch-biologisch vorbehandelte Material
aus Hannover kann damit als weitgehend stabilisiert bezeichnet werden.

Die Standardabweichung aller Mittelwerte der Mehrfachbestimmungen betragt
0,32 mg O2/g TS, der Variationskoeffizient 17,2 %. Dieser vergleichsweise hohe
Variationskoeffizient ist vor dem Hintergrund zu bewerten, dal® die Variations-
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koeffizienten der Mehrfachbestimmungen an einer Probe im Mittel bei 4,3 % des
Mittelwertes der Mehrfachbestimmung liegen und keine Ausrei3er eliminiert werden
mufiten. Die maximale Abweichung zwischen einer Einzelanalyse und dem Mittelwert
innerhalb einer Mehrfachbestimmung ist in Tabelle 12 gleichfalls angegeben. Sie
betrug — wiederum bezogen auf die jeweiligen Mittelwerte — im Durchschnitt etwa
4 % und im Maximum knapp 7 %.

Die geringen Variationskoeffizienten der Mehrfachbestimmungen bestatigen die
schon aus der Darstellung der Verlaufe der Druckdifferenzen (Abb. 4) abgeleitete
Erkenntnis, dal} die Schritte Probenahme und Probenaufbereitung zu relativ homo-
genen Analyseproben flhrt. Ferner kann geschlossen werden, dal} das Verfahren
zur Bestimmung der Atmungsaktivitat fur ein biologisches Verfahren ungewohnlich
gut reproduzierbare Ergebnisse liefert (Wiederholungsmessungen an Probe 1.1)

Der hohe Variationskoeffizient der Mittelwerte der Atmungsaktivitat aller untersuchten
Proben erklart sich dadurch, daf® die Proben 1.2 und 2.1 eine signifikant geringere
Atmungsaktivitat haben als die Ubrigen Proben.

In Erganzung zur bisherigen Praxis wird im Labor flr Abfallwirtschaft aulerdem
kUnftig zur Bestimmung der Atmungsaktivitat der Wassergehalt auch dann analog
der von der Ablagerungsverordnung vorgegebenen Methode eingestellt, wenn die
Wassergehalte in einem gunstigen Bereich liegen, um durchgangig standardisierte
Bedingungen zu schaffen.

Probe Einwaage V\éZiZTtr' Analyse 1 | Analyse 2 | Analyse 3 | Mittelwert aitjgiis[ltg st;itiz?g:t' Abwn;ii);ung
[l [% FS] [mg O,/g TS] [ [mg O2/g TS] | [mg O/g TS] | [mg O,/g TS] | [mg O./g TS] [% ] [% ]
Probe 1.1 40,0 40,2 1,9 1,9 2,0 1,9 0,07 3,68 3,98
Probe 1.1 80,0 40,2 21 1,9 2,0 2,0 0,12 6,06 6,84
Probe 1.1 40,0 40,8 2,1 2,2 2,2 0,04 1,96 1,38
Probe 1.2 40,0 37,9 1,4 1,4 1,5 1,4 0,07 4,62 4,93
Probe 2.1 40,0 39,6 1,2 1.1 1,2 1,2 0,07 6,08 6,57
Probe 2.2 40,0 40,1 2,1 1,8 1,9 0,17 8,75 6,19
Probe 3.1 40,0 38,6 1,8 1,9 1,9 1,9 0,05 2,63 3,02
Probe 3.2 40,0 39,6 2,1 2,2 2,2 2,2 0,04 1,75 2,00
Probe 4.1 40,0 40,0 2,0 1,9 2,0 0,05 2,53 1,79
Probe 4.2 40,0 38,2 1,9 2,0 2,0 0,09 4,65 3,29
Mittelwert 1,90 0,08 4,27 4,00
Standardabweichung 0,32
Variationskoeffizient 17,15

Tabelle 12: Atmungsaktivitaten der Fraktion < 20 mm des MBA-Materials Hannover
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5.6 Gartest

Ebenso wie die Bestimmung der Atmungsaktivitat dient die Messung der
Gasbildungsrate innerhalb von 21 Tagen (GB»1) der Bewertung der biologischen
Stabilitat mechanisch-biologisch vorbehandelter Abfalle.

Der sogenannte Gartest wurde auf der Grundlage des DIN Verfahrens DIN 38114 —
Teil 8 (DEV S8) zur Untersuchung von Schlammen im Rahmen des Verbund-
vorhabens zur mechanisch-biologischen Restabfallbehandlung (UMWELTBUNDESAMT,
1999) weiterentwickelt.

Die Bestimmung der Faulgasproduktion eines Schlammes im Labormalstab gibt
Aufschluld Uber die anaerobe Abbaubarkeit des Schlammes und damit Uber das
Faulverhalten. Bei der Untersuchung von mechanisch-biologisch vorbehandelten
Abfallen soll das Gasbildungspotential gemessen werden, um den Erfolg der
Vorbehandlungsmallnahmen anhand des verbliebenen restlichen Gasbildungs-
potentials zu beurteilen.

Die Versuche werden bei einer Temperatur von 35°C (und Dunkelheit) in einer
Standflasche (Volumen 500 - 2000 mL) mit aufgesetztem Eudiometerrohr durch-
gefuhrt. Ein Eudiometerrohr ist ein graduierter Zylinder, gefullt mit Sperrflissigkeit,
die durch das entstehende Gas verdrangt wird. Das Gas wird aus der Standflasche
durch in ein in der Mitte des Zylinders laufendes Verbindungsrohr eingeleitet.

Zum Animpfen wird Faulschlamm einer kommunalen Klaranlage verwendet.

Der Versuch wird im einzelnen wie folgt durchgefuhrt (Details siehe Abfallablage-
rungsverordnung):

- Probenvorbereitung

- Untersuchung der ungetrockneten, frischen Originalprobe
innerhalb von 48 h (Lagerung im Gefrierschrank maoglich (zu vermeiden))
- Zerkleinerung der Siebfraktion > 10 mm (Modifikation)

- Durchflihrung

- Probemenge Abfallprobe: ca. 50 g TS, Impfschlammvolumen: ca. 50 mL
- Vermischung der Abfallprobe und des Impfschlammes
- Aufflllen des Ansatzes mit Leitungswasser auf 300 mL
- Messung des pH-Wertes bei Versuchsbeginn und -ende
zur Uberpriifung einer méglichen Versauerung
- doppelter Ansatz des Impfschlamms und einer Referenzprobe,
dreifacher Ansatz der Abfallproben
- Versuchsdauer mindestens 21 d nach Beendigung der lag-Phase
- tagliches Ablesen des produzierten Gasvolumens,
sowie von Temperatur und Luftdruck
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- Bestimmung des erzeugten Gasvolumens

- Berechnung des Normvolumens fir jeden Ablesetermin

- Aufsummation der gebildeten Gasvolumina

- Abzug der Gasbildung des Impfschlamms

- Bildung von 3-Tage Mittelwerten

- Auftragen der MeRRwerte Uber der Zeitachse

- Bestimmung der groften Steigung der Gasbildung

- Bestimmung des gebildeten Gasvolumens zu diesem Zeitpunkt (GPpax)

- Bestimmung des Zeitpunkts von 25-% des Gasvolumens GPmax
(Charakteristikum fur das Ende der lag-Phase)

- Bestimmung des in den folgenden 21 Tagen gebildeten Gasvolumens

- Bezug des Gasvolumens auf die Trockenmasse der Probe
(Modifikation hinsichtlich der Rangfolge dieses Umrechnungschrittes)

Die Angabe des Ergebnisses erfolgt mit 2 signifikanten Stellen. Wenn ein einzelner
Wert einer Dreifachbestimmung um mehr als 20 % vom Mittelwert abweicht, so ist
der Wert als Ausreil3er zu eliminieren. Die Berechnung des neuen Mittelwertes erfolgt
aus den beiden verbleibenden Werten.

Die Abbildung 5 zeigt die Entwicklung der Gasbildung flir den Referenzansatz
(mikrokristalline Cellulose) sowie fur je zwei Doppelansatze der Originalprobe und
der Fraktion < 20 mm der Probe Flanke 1.1. Sowohl bei den Referenzansatzen als
auch bei den beiden Parallelproben der Flanke 1.1 ist die anfangliche lag-Phase gut
erkennbar, die allerdings bei der Referenzprobe wesentlich kirzer ist als bei den
untersuchten Abfallproben.

Die Gasbildung der Referenzproben ist nach etwa 15 Tagen weitgehend
angeschlossen, wahrend die Gasbildung der beiden Abfallproben zum Zeitpunkt des
(zu fruhen) Untersuchungsendes noch weitgehend linear verlief. Die Gasbildung der
Referenzprobe betragt mehr als 550 mL/g TS, der Gartest darf damit ausgewertet
werden (das erforderliche Mindestvolumen betragt 400 mL/g TS). Die Gasbildungs-
rate der beiden Proben erreicht nach 22 Tagen etwa 8 mL/g TS.

Die Verlaufe der Gasbildungsraten der Doppelansatze (gewahlt anstatt der
geforderten Dreifach-Ansatze, um mehr Proben untersuchen zu konnen) sind sehr
ahnlich, was darauf hindeutet, dal} der Versuch im Grundsatz gut reproduzierbare
Ergebnisse liefert. Dieser gut auswertbare Verlauf der Gasbildungsraten auch der
wenig Gas produzierenden Proben war jedoch erst erkennbar, nachdem das
Totvolumen in den Versuchseinrichtungen in die Korrektur der Luftdruck- und
Temperaturschwankungen einbezogen wurde.



Untersuchung von MBV-Abféllen 29

650 13,0

450 A

350 A

6,0

250 A 5,0

4,0

Gasvolumen Proben [mL/g TS]

—0— Referenz (1)
-- 0 --Referenz (2)
—o— Flanke 1.1 orig.

150

3,0

Gasvolumen Referenz [mL/g TS]

-- 0 --Flanke 1.1 orig. 20
—e— Flanke 1.1 <20
--#--Flanke 1.1 <20 1,0
0,0
T T T T T T T T T T -1,0
15,0 20,0 25,0

Zeit [d]

Abbildung 5: Summenkurven der Gasbildung fir die Referenzprobe und MBA-
Material Hannover (Schurf 1.1, Original und Fraktion <20 mm)

Die Anfangsphase der Untersuchungen ist durch die Anpassung der Proben an das
Raumklima gepragt, weshalb es zu frihzeitigen ,scheinbaren® geringen
Gasproduktionen kommt, die nicht vollig kompensiert werden kénnen. Der weitere
Verlauf der Gasbildungsrate der Referenzprobe zeigt, dal® die Umsetzungen der
mikrokristallinen Cellulose weitgehend abgeschlossen sind, wahrend die Umsetzung
der mechanisch-biologisch vorbehandelten Abfalle noch ungeschwacht weiterlauft.

Bei der Auswertung der Gasbildungsraten muRte die lange lag-Phase der
Abfallproben (ca. 4,5 Tage) dadurch berlcksichtigt werden, dal® der Gartest ca. 26
Tage durchgefuhrt wird. Da der Versuch zu frUh abgebrochen wurde, wurden die
Summenkurven linear bis zu diesem Zeitpunkt (21 Tage nach Ende der lag-Phase)
extrapoliert, was in Hinblick auf die Beurteilung der Gasbildungsraten einen
konservativen Ansatz darstellt, da hierdurch das Gasbildungspotential eher
uberschatzt wird.

Alle Ergebnisse der Gartests (2 Serien) sind in der Tabelle 13 zusammengestellt
worden. Zwei Doppel- und eine Einzelbestimmung muf3ten verworfen werden, da die
Gasbildungen dieser Versuche irregulare Verlaufe zeigten.



30 H.-G. Ramke

Tabelle 13: Gasbildungsrate der Fraktion < 20 mm des MBA-Materials Hannover

Probe Fraktion | Einheit | Analyse 1 | Analyse 2 Mittelwert
Probe 1.1 <20 NL/kg TS 8,7 9,2 9,0
Probe 1.2 <20 NL/kg TS 6,1 5,6 59
Probe 2.1 <20 NL/kg TS - - -
Probe 2.2 <20 NL/kg TS 4,2 4,2 4,2
Probe 3.1 <20 NL/kg TS 5,9 6,2 6,1
Probe 3.2 <20 NL/kg TS 5,2 5,5 5,4
Probe 4.1 <20 NL/kg TS 3,9 4,0 4,0
Probe 4.2 <20 NL/kg TS 3,8 4,2 4,0
Mittelwert <20 NL/kg TS 5,5
Standardabweichung NL/kg TS 1,8
Variationskoeffizient % X 32,2

Die Ubereinstimmung der Gasbildungsraten der in Tabelle 13 dokumentierten
Doppelbestimmungen ist fur ein biologisches Testverfahren sehr gut. Der
Variationskoeffizient der Mittelwerte aller Proben ist jedoch — auch verglichen mit
dem Variationskoeffizient der Atmungsaktivitat - vergleichsweise hoch. Dies
unterstreicht die Notwendigkeit, im Rahmen von Kontroll- und Deklarationsanalysen
eine ausreichende Anzahl von Proben zu untersuchen, um gerade bei den
biologischen Testverfahren die erforderliche Bandbreite der Proben zu erhalten.

Im Ubrigen bestatigt die Untersuchung der Gasbildungsrate die Ergebnisse der
Messungen der Atmungsaktivitat, die zeigten, da® die untersuchten mechanisch-
biologisch vorbehandelten Abfalle weitgehend stabilisiert sind. Der Zuordnungswert
von 20 NL/kg TS wird mit durchschnittlich 5,5 NL/kg TS weit unterschritten.

Die folgenden Modifikationen der Versuchsdurchfihrung des Gartestes haben sich
im Labor fur Abfallwirtschaft als sinnvoll herausgestellt:

- Verwendung groRerer Gefalle, um grofRere Impfschlamm- und Probenmen-
gen verwenden zu kénnen (héhere Genauigkeit bei geringer Gasproduktion,
bis zu 250 g Feuchtsubstanz (im Regelfall 80 g) bei bis zu 500 mL
Impfschlamm, Aufflllung auf 1000 mL mit destilliertem. Wasser)

- Verwendung groRerer Impfschlammanteile bei der Untersuchung ,frischer”
Abfalle mit hoherem Gasbildungspotential, um durch die verbesserte
Pufferkapazitat eine Versauerung zu vermeiden
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- Verwendung von Ruhrpaddeln anstelle von Magnetrihrern, wenn Proben zur
Ausbildung einer ,Schwimmschlammschicht” neigen (dann kein Einsatz von
Eudiometern, sondern von separaten Gasauffanggefafien)

- da einige Abfallproben ausgedehnte lag-Phasen zeigen, wird — um ein
vorzeitiges Abbrechen der Versuche zu vermeiden — die Versuchsdauer auf
28 d ausgedehnt (dann in der Regel keine parallele Auswertung erforderlich)

Bei der Auswertung des Gartestes haben sich die folgenden Vorgehensweisen als
sinnvoll erwiesen:

- Berucksichtigung des Totvolumens bei der Korrektur von Luftdruck und
Temperatur, da sonst bei geringen Gasbildungsraten die Gasentwicklungs-
kurven zu stark beeinflult werden und hierdurch eine sachgerechte
Auswertung erschwert wird

- Auswertung der Versuche nach Vorbereitung in einem Tabellenkalkulations-
programm (Normvolumen, Impfschlammkorrektur, Summenkurve der
spezifischen Gasproduktion) manuell, unter Verwendung der Summenkurven
der Gasproduktion (Bestimmung der lag-Phase, Gesamtgasbildungsrate)

Insbesondere die ,manuelle Auswertung der Summenkurven ist wichtig, da
zahlreiche Stoéreinflisse der Gasbildung kaum programmtechnisch zu berlck-
sichtigen sind. Hierdurch erfolgt aullerdem eine kritische Bewertung der
Versuchsergebnisse, so dal’ der Versuchsablauf angemessen gewdirdigt wird.

AbschlieRend bleibt festzustellen, dal’ bei entsprechender Sorgfalt die Gasbildungs-
rate mechanisch-biologisch vorbehandelter Abfalle zufriedenstellend zuverlassig
bestimmt werden kann, da® dieser Versuch jedoch durch die vergleichsweise
aufwendige Versuchstechnik, die hohe Zahl der Parallelansatze und die lange
Versuchsdauer einen hohen personellen und zeitlichen Aufwand zur Folge hat und
damit — bei sachgerechter Durchfihrung — relativ teuer ist. Fir Routineaufgaben
scheint deshalb die wesentlich unkompliziertere und schnellere Bestimmung der
Atmungsaktivitat die sinnvollere Methode.
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5.7 Auslaugverhalten

Die Vorgehensweise zur Bestimmung von Eluaten von mechanisch-biologisch
vorbehandelten Abfallen entspricht der in der DIN 38414 — S4, 1984 vorgegebenen
und im Anhang 4 der Abfallablagerungsverordnung erganzten Methodik:

- die Originalstruktur der einzusetzenden Probe soll weitgehend erhalten
bleiben, nur grobstickige Anteile werden zerkleinert

- es wird eine Weithalsflasche (10 cm Durchmesser) verwendet

- die Probenflaschen werden einmal pro Minute Uber Kopf gedreht

- nach Beendigung der Elution wird das Eluat zentrifugiert

- anschlieRend wird der Uberstand durch ein Membranfilter gegeben
(Porenweite 0,45 pm)

Einzelheiten der Analysen, insbesondere die Relation der unteren Anwendungs-
grenzen zu den Zuordnungswerten bei der Bestimmung der Metalle mit der ICP, sind
bei RAMKE/VOLLMERING, 2001 dargestellt.

In der Tabelle 14 sind die Ergebnisse des Auslaugversuches fur ausgewahlte
Doppelbestimmungen zusammengestellt. Die Zuordnungswerte flir mechanisch-
biologisch vorbehandelte Abfalle wurden nur im Fall des TOC bei zwei Teilproben
(1.1.a und 3.1.a) Uberschritten, die Grenzwerte flr Kontrollanalysen wurden in allen
Fallen eingehalten. Die Eluatkonzentrationen der nicht aufgefihrten Schwermetalle
waren mit der gewahlten Analysenmethode (ICP mit Verdlinnung) nicht nachweisbar.

Tabelle 14: Eluatkonzentrationen (Fraktion < 20 mm) des MBA-Materials Hannover

Probe pH-Wert | Leitfahigkeit TOC Cu Zn
[-] [uS/cm] [mg/l] [mg/I] [mg/I]
Probe 1.1.a 75 2.580 285 0,85 0,39
Probe 1.1.b 7,5 2.570 190 0,82 0,38
Probe 2.1.a 75 2.490 130 0,85 0,32
Probe 2.1.b 7,5 2.580 143 0,87 0,28
Probe 3.1.a 7,3 2.970 256 1,01 0,54
Probe 3.1.b 7,3 2.970 242 0,81 0,33
Probe 4.1.a 7.4 2.820 137 0,79 0,41
Probe 4.1.b 7.3 2.890 150 0,81 0,28
Zuordnungswert 55-13,0 50.000 250 5 5

Alle Mel3ergebnisse sind — bis auf den TOC — sowohl bei den Doppelelutionen als
auch im Vergleich der verschiedenen Proben — sehr ahnlich. Die Ursachen fur die
Unterschiede des TOC innerhalb der Doppelelutionen sind nicht erkennbar.
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5.8 Heizwert

Die Bestimmung des oberen Heizwertes (Brennwert) der getrockneten Proben erfolgt
im Labor flr Abfallwirtschaft mit einem Kalorimeter mit adiabatischem Mantel. Die
Ergebnisse der Doppelbestimmung des Heizwertes (Doppelbestimmung analog DIN
51900) sind in Tabelle 15 zusammengestellt.

Der Mittelwert aller untersuchten Proben liegt bei 8.438 kd/kg TS und damit Gber dem
Zuordnungswert von 6.000 kJ/kg TS und auch oberhalb des Grenzwertes von
7.000 kJ/kg TS bei Kontrollanalysen. Die Uberschreitung des Heizwertes wiirde also
— sofern dieser Grenzwert bei einer der 4 vorausgegangenen Analysen ebenfalls
Uberschritten wurde — zu einem Ausschlu® dieser Charge von der Ablagerung
fuhren.

Tabelle 15: Oberer Heizwert der Fraktion < 20 mm des MBA-Materials Hannover

Probe Fraktion | Einheit | Analyse 1 | Analyse 2 Mittelwert
Probe 1.1 <20 kd/kg TS 9175,0 9455,0 9315,0
Probe 1.2 <20 kd/kg TS 8333,0 7907,0 8120,0
Probe 2.1 <20 kd/kg TS 8140,0 8277,0 8208,5
Probe 2.2 <20 kd/kg TS 8257,0 8059,0 8158,0
Probe 3.1 <20 kd/kg TS 7578,0 7878,0 7728,0
Probe 3.2 <20 kd/kg TS 7890,0 7793,0 7841,5
Probe 4.1 <20 kd/kg TS 8406,0 8548,0 8477,0
Probe 4.2 <20 kd/kg TS 9695,0 9622,0 9658,5
Mittelwert <20 kd/kg TS 8438,3
Standardabweichung kd/kg TS 692,0
Variationskoeffizient % X 8,2

Die Abweichung der Ergebnisse einer Doppelbestimmung (Differenz einer Analyse
und des Mittelwertes) ist relativ gering und betragt maximal 2,6 % des Mittelwertes,
liegt in der Regel jedoch deutlich tiefer. Auffallig ist, daB die Ubereinstimmungen
innerhalb der einzelnen Mehrfachbestimmungen deutlich héher sind als bei der
Bewertung aller untersuchten Proben. Hier liegt die Standardabweichung der
Mittelwerte bei etwa 690 kJ/kg, der Variationskoeffizient bei 8,2 % des Mittelwertes.

Daraus kann zum ersten gefolgert werden, dal3 die Zusammensetzung der
untersuchten Proben — zumindest in Hinblick auf den Heizwert — definitiv
unterschiedlich ist. Zum zweiten kann der Schlu® gezogen werden, dal} das
Untersuchungsverfahren bei der eingesetzten Probemenge (1 g) zu gut reproduzier-
baren Ergebnissen flhrt und im Regelfall eine Doppelbestimmung ausreichend ist.
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5.9 Untersuchung der Originalprobe

In Erganzung zu den Untersuchungen an der im Rahmen der Einbauversuche
ursprunglich flr die spatere Deponierung vorgesehenen Fraktion < 20 mm wurde
auch die Originalprobe, die an der Flanke 1.1 gewonnen wurde, untersucht.

Entgegen der Erwartung, dal® mit dem Absieben die heizwertreiche Fraktion
abgetrennt wird, und damit der Heizwert der Fraktion < 20 mm niedriger, die
Atmungsaktivitat und Gasbildungsrate jedoch hoher liegen als im Original, zeigt der
Vergleich beider Analysen das gegenteilige Bild.

Tabelle 16: Vergleich der Originalprobe und der Fraktion <20 mm der Probe 1.1
des MBA-Materials Hannover

Parameter Einheit Zuordnungs Original Fraktion
-wert <20 mm
Wassergehalt % FS 39,6 40,2
Gluhverlust % TS 38,5 37,4
TOCreststoff % TS 18,0 19,6 20,4
TOCkeat mg/I 250 159 238
Atmungsaktivitdt AT, | mg O./gTS 5,0 2,5 1,9
Gasbildungsrate GB,; | NL/kg TS 20,0 9,5 9,0
oberer Heizwert H, kd/kg TS 6.000 7.896 9.315

Der Heizwert des Originals (der nicht abgesiebten Probe) ist signifikant niedriger als
der der Fraktion < 20 mm, wahrend die Werte fur den AT, und die GB34 leicht hdher
liegen. Die Werte fir den Glihverlust und den TOC-Gehalt des Feststoffes zeigen
bei relativ geringen Unterschieden zwischen beiden Proben jeweils eine gegenteilige
Abweichung, so dal} hieraus keine Schllisse gezogen werden kénnen.

Als Ursache fir dieses nicht den Erwartungen entsprechende Ergebnis wird
angenommen, dal® die Ruckstadnde der Zentrifuge, die als ,schwarze Klumpen®
vorlagen, besonders in der Fraktion 20 — 40 mm auftraten. Dieses vergleichsweise
schwere Material ist heizwertarmer, jedoch biologisch aktiver als die
Kunststofffraktion (und vermutlich auch als die Fraktion < 20 mm), und wurde in der
Konsequenz die Eigenschaften der Originalprobe in die beobachtete Richtung
verschieben.

Die TOCgat-Konzentration der Probe 1.1 < 20 mm ist im Vergleich mit den anderen
Eluaten ungewodhnlich hoch, so dal} hier keine Interpretation zur Relation Original —
Fraktion < 20 mm vorgenommen werden kann. Moglicherweise ist aber auch hier ein
»Schwarzer Klumpen*® im untersuchten Feststoff des Materials < 20 mm die Ursache.



Untersuchung von MBV-Abféllen 35

6 SchluBfolgerungen
6.1 Ablagerungseigenschaften des MBV-Abfalls der Deponie Hannover

Die Untersuchungen des nach dem VALORGA-Verfahren mechanisch-biologisch
vorbehandelten Restabfalls aus Amiens (Frankreich), der auf der Deponie
Altwarmbuchen (Hannover) nachgerottet wurde, erbrachte hinsichtlich der
Ablagerungseigenschaften die folgenden Ergebnisse:

- Die erforderliche biologische Stabilitat der Abfalle wurde vollstandig erreicht.
Die Werte der diesbezuglichen Parameter AT, und GB,i lagen deutlich
unterhalb der Zuordnungswerte.

- Auch der Zuordnungswert fir den TOC im Eluat konnte bei den meisten
Proben eingehalten werden, der Grenzwert fur Kontrollanalysen wurde nicht
uberschritten.

- Kiritisch ist dagegen die Einhaltung der Zuordnungswerte fur die Feststoff-
Parameter TOC und oberer Heizwert. Der organische Kohlenstoffgehalt lag
im Durchschnitt bei 19,7 % TS und damit oberhalb des Zuordnungswertes
von 18 % TS, jedoch unterhalb des Grenzwertes von 21 % TS.

- Der Heizwert mit durchschnittlich 8.400 kJ/kg TS ist der hinsichtlich der
Ablagerungsfahigkeit  problematischste = Parameter  (Zuordnungswert
6.000 kJ/kg TS, Grenzwert 7.000 kJ/kg TS), kann jedoch durch den
Parameter TOCkeststoff KOmpensiert werden.

Fir die praktische Umsetzung auf der Deponie Hannover werden wegen der anderen
Restabfallzusammensetzung in Deutschland weniger Probleme mit der Einhaltung
der Parameter TOC und Heizwert erwartet, gleichwohl wird der Festlegung des
Siebschnittes fur die Absiebung der Grobfraktion bzw. den weiteren mechanischen
Malnahmen zur Abtrennung der heizwertreichen Fraktion (z.B. Windsichter) grol3e
Bedeutung zukommen.

6.2 Probenahme, Probenaufbereitung und Untersuchungsmethoden

In Bezug auf die Technik der Probenahme kdnnen die folgenden Schluf3folgerungen
gezogen werden:

- Der Entwurf der LAGA-Richtlinie zur Probenahme (PN 98, 2001) ist gut
anwendbar und fuhrt bei mechanisch-biologisch vorbehandelten Abfallen zu
Analyseproben, die den Abfall gut charakterisieren.

- Die Anzahl der zu untersuchenden Laborproben, die sich nach der Abfallab-
lagerungsverordnung und der geforderten Anwendung der LAGA-Richtlinie
PN 98 ergibt, sollte jedoch wegen des hohen Aufwandes Uberprtft werden.
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Es wird empfohlen, bei relativ gleichartigen Materialien, wie sie hier
untersucht wurden, im Rahmen der Deklarationsanalysen durch die
Anlagenbetreiber die Zahl der Proben einzuschranken, wenn durch eine
Untersuchung (wie die hier dargestellte) die Homogenitat des Materials
erwiesen wurde.

Die regelmalligen (verkirzten) Deklarationsanalysen waren dann durch
periodische Homogenitatsanalysen zu erganzen. Allerdings sollte fur die
biologischen Untersuchungen wegen der relativ gro3en Streubreite der
Ergebnisse die untersuchte Probenanzahl nicht zu weit verringert werden,
um Aufschluld Uber die Verfahrensgulte zu erhalten.

Neben der Verringerung der Zahl der Mischproben (und damit der Zahl der
Einzelproben) konnten z.B. auch mehrere Mischproben zu einer Laborprobe
zusammengefaldt werden

Handhabbar erscheint ein Probenahmeplan, der eine kleine (fir biologische
Untersuchungen), mittlere (fir regelmaRige Analysen) und grofRe
Parameterzahl (fir Homogenitatsanalysen) berlcksichtigt, und der die Zahl
der Einzel-, Misch- und Laborproben nach den oben genannten
Uberlegungen ausweist.

Die hier vorgeschlagene Verringerung der Probenzahl wird in der LAGA-Richtlinie PN
98, 2001 bereits fur produktionsspezifische Abfalle und Recyclingprozesse, bei
denen mit gleichbleibenden Qualitaten gerechnet werden kann, zugelassen, sofern
die gleichbleibende Qualitat des Prifgutes durch dokumentierte Vergleichs-
untersuchungen belegt ist. Eine Ubernahme dieses Ansatzes auf die Untersuchung
mechanisch-biologisch vorbehandelter Abfalle sollte deshalb unproblematisch sein.

Hinsichtlich der Probenaufbereitung und der Untersuchungsmethoden kdénnen die
Ergebnisse wie folgt zusammengefaldt werden:

Die geforderten und angewendeten Methoden zur Probenaufbereitung und
Untersuchung der mechanisch-biologisch vorbehandelten Abfalle aus
Hannover fuhrten zu Analysenergebnissen mit akzeptablen bis nur geringen
Variationskoeffizienten, was — zumindest bei einem relativ homogenen
Ausgangsmaterial — die grundsatzliche Eignung der Methoden bestatigt.

Die Anforderungen an die Anzahl der Mehrfachbestimmungen und die
Behandlung von Ausreilern sollten fur die Untersuchung von Abfallen
methodenspezifisch vereinheitlicht bzw. generell geregelt werden.

Ein Vorschlag fur die Qualitdtsanforderungen bei der Untersuchung von
MBA-Material ist in Tabelle 17 in Anlehnung und Erganzung vorliegender
Regelwerke zusammengestellt.
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- Anstelle des empfindlichen und aufwendigen Gartestes (GB24) sollte in der
Praxis eher die Atmungsaktivitat (AT4) gemessen werden, die — bei gleicher
Aussagekraft — schneller, einfacher und preisgunstiger zu ermitteln ist.

- Die Durchfihrung des Gartestes nach den Anforderungen der Abfall-
ablagerungsverordnung wurde im Labor fur Abfallwirtschaft in mehreren
Punkten modifiziert, um die Empfindlichkeit des Verfahrens zu steigern und
die Auswertung zu verbessern.

- Die Messung der Atmungsaktivitat mit dem System SENSOMAT hat sich im
Labor fur Abfallwirtschaft bewahrt. Die Ubernahme der MeRwerte in ein
Tabellenkalkulationsprogramm erlaubt eine schnelle Auswertung.

Tabelle 17: Vorschlag fur die Qualitatsanforderungen bei der Untersuchung von
MBA-Material (in Anlehnung und Erganzung vorliegender Regelwerke)

Anzahl der zulassiger Umaana mit

Parameter Einheit Mehrfachbe- | Variations- g .g
. . Ausreil’ern

stimmungen | koeffizient
Wassergehalt % FS 1" - -
Gluhverlust % TS 2 10 % Wiederholung
TOCkeststoff % TS 3 10 % Wiederholung
TOCkeuat mgl/l 2 10 % Wiederholung
Atmungsaktivitat AT, | mg O./gTS 3 20 % Verwerfen
Gasbildungsrate GB,; | NL/kg TS 3 20 % Verwerfen
oberer Heizwert H, kJ/kg 2 10 % Wiederholung

" bei entsprechend groRem Probenvolumen
% neue Elution mit Doppelbestimmung
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Richtlinien

Abfallablagerungsverordnung (AbfAblV), 2001: Verordnung uber die
umweltvertragliche Ablagerung von Siedlungsabfallen
Artikel 1 der ,Verordnung Uber die umweltvertragliche Ablagerung von
Siedlungsabfallen und Uber biologische Abfallbehandlungsanlagen*®
vom 20.03.2001

BUNDESGUTEGEMEINSCHAFT KOMPOST, 1998: Methodenbuch zur Analyse von
Kompost

DIN EN 13137, 1998: Bestimmung des gesamten organischen
Kohlenstoffs (TOC) im Abfall

DIN 38114, Teil 3, 1985: Schlamm und Sedimente (Gruppe S)
Bestimmung des GllUhrickstandes und des Gluhverlustes der
Trockenmasse eines Schlammes (DEV S3)

DIN 38414, Teil 4, 1984: Schlamm und Sedimente (Gruppe S)
Bestimmung der Eluierbarkeit mit Wasser (DEV S4)

DIN 38114, Teil 8, 1985: Schlamm und Sedimente (Gruppe S)
Bestimmung des Faulverhaltens (DEV S8)

DIN 51900, Teil 1, 1989: Prufung fester und flissiger Brennstoffe
Bestimmung des Brennwertes mit dem Bomben-Kalorimeter und
Berechnung des Heizwertes
Allgemeine Angaben, Grundgerate, Grundverfahren

LAGA-Richtlinie PN 98, 2000: Richtlinie fur das Vorgehen bei physikalischen und
chemischen Untersuchungen im Zusammenhang mit der Verwertung/
Beseitigung von Abfallen
Grundregeln fur die Entnahme von Proben aus festen Abfallen und
abgelagerten Materialien
Entwurf, Stand Oktober 2000

LAGA-Richtlinie PN 98, 2001: Richtlinie fur das Vorgehen bei physikalischen,
chemischen und biologischen Untersuchungen im Zusammenhang mit der
Verwertung/Beseitigung von Abfallen
Grundregeln fiir die Entnahme von Proben aus festen und stichfesten
Abfallen sowie abgelagerten Materialien
Entwurf, Stand September 2001
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