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1 Management Summary

Durch die Einspeisung von Gasen aus regenerativen Quellen wie Biogas oder H;
bzw. CH; aus Power-to-Gas-Anlagen in das Erdgasnetz kdnnen die spezifischen
CO,-Emissionen bei der Nutzung von leitungsgebundenen gasférmigen Energietra-
gern gesenkt werden. Inzwischen speisen ca. 145 Anlagen Gase aus erneuerbaren
Quellen in das Erdgasnetz ein, die etwa 1 % des Erdgasverbrauchs in Deutschland
decken. Aus o6kologischen, energetischen und wirtschaftlichen Gesichtspunkten ist
es wichtig, die gesamte Prozesskette von der Substratbereitstellung bis zur Einspei-
sung zu betrachten. Der DVGW bearbeitet die Themen ganzheitlich. Wéhrend gas-
seitig vor allem die Prozesskette von der Erzeugung uber die Aufbereitung bis zur
Einspeisung im Vordergrund steht, um geltende Gasbeschaffenheitsparameter und
die Anforderungen der Gasnetzzugangsverordnung einzuhalten, werden wassersei-
tig der Aspekt einer sicheren und hygienischen Trinkwasserversorgung berticksich-
tigt. Hierzu gehoéren insbesondere der Boden- und Grundwasserschutz in Kontext mit
dem Anbau von Energiepflanzen und der Ausbringung von Garresten.

Ziel dieses Forschungsvorhabens war es, die Potentiale und die Verwendbarkeit von
kommunalen Abfall- (Biotonne) und industriellen Reststoffen als Substrate fur die
Biogasgewinnung sowie die besonderen Anforderungen bei der Aufbereitung zu Bi-
omethan und die Nutzung der Garreste unter wasserwirtschaftlicher Sicht zu bewer-
ten. Die Erkenntnisse der einzelnen Untersuchungen sollen Hilfestellung geben, um
die Erzeugung von Biogas aus Rest- und Bioabfallstoffen zur Einspeisung unter
technologischen, 6kologischen und wirtschaftlichen Gesichtspunkten umsetzen und
weiter ausbauen zu kénnen.

Hierzu wurden in einem ersten Schritt die verfigbaren Reststoff- und Bioabfallpoten-
ziale auf Basis von verfugbarer Literatur und Statistiken in Abstimmung mit dem
DVGW-Forschungsvorhaben GW2 01 10 ,Potenzialstudie zur nachhaltigen Erzeu-
gung und Einspeisung gasformiger, regenerativer Energietrager in Deutschland” ab-
geschatzt. In einem zweiten Schritt wurden verfahrenstechnische Fragestellungen
zur Fermentation, zur Aufbereitung von Biogas und zur Garrestnutzung aus Rest-
und Bioabfallstoffen theoretisch und experimentell untersucht.

Um die Daten aus der Literatur zu untermauern und zu ergénzen, wurden Fermenta-
tionsversuche mit verschiedenen Rest- und Abfallstoffe durchgefiihrt sowie an realen
Biogasanlagen, die mit biogenen Abfall- und Reststoffen betrieben werden, Rohbio-
gase und Gérreste stichprobenartig analysiert. Ein wesentlicher Schwerpunkt bei der
Bewertung der Garreste war die Untersuchung auf gewasserschitzende und somit
Okologische Belange. Bei den Rohbiogasen ging es insbesondere um Spurenstoffe,
die bei der Einspeisung und spateren Verwendung des eingespeisten Gases Prob-
leme verursachen konnten.

-
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Aufbauend auf den Erkenntnissen der Untersuchungen wurden die drei Prozess-
schritte (Fermentation, Biogas- und Garrestaufbereitung) systemisch bewertet und
optimierte  Technologien beschrieben. AbschlieRend wurden Kernaussa-
gen/Handlungsempfehlungen formuliert.

Im Weiteren werden die wichtigsten Ergebnisse der Potentialanalyse sowie der Un-
tersuchungen zur Fermentation, zur Gasaufbereitung und zu den Garresten zu-
sammenfassend vorgestellt.

Potentialanalyse fur den Einsatz von biogenen Reststoffen fiir die Biogaser-
zeugung in Deutschland

Arbeitsschwerpunkte und Vorgehen

In dieser Studie wurden kommunale Abfalle, industrielle Reststoffe und Landschafts-
pflegematerial hinsichtlich ihrer technisch nutzbaren und verfligbaren Potentiale be-
trachtet. Es erfolgte ein Abgleich mit dem DVGW-Forschungsvorhaben GW 2 01 10
.Potenzialstudie zur nachhaltigen Erzeugung und Einspeisung gasformiger, regene-
rativer Energietrager in Deutschland®.

Wesentliche Erkenntnisse

Die vom statistischen Bundesamt erfassten Abfallmengen, die fir die Fermentation
geeignet sind, belaufen sich auf ca. 13,8 Mio. t/a (= 873 Mio. m® CH,), was ca.
9,4 Mass.-% der gesamten biogenen Reststoffe (s. Tabelle 1-1) entspricht. Hiervon
wird jedoch schon ein Grolteil biologisch behandelt (z.B. Fermentation und Kompos-
tierung) oder verbrannt.

Tabelle 1-1: Fir die Studie relevante Rest- und Abfallstoffe

Fraktion Massenanteil
fermentierbar und nicht | ,Biotop- und Landschafts- 9,4 Mass.-%
aus der Landwirtschaft pflegematerial (z.B.

Gras)“, ,Tierkdrperverwer-
tung”, ,Ruckstande der
Lebensmittelindustrie®,

LJAbfallwirtschaft” und
,Fettabscheider”
fermentierbar und aus der | Gille, Feld- und Ernteres- 28,2 Mass.-%
Landwirtschaft te
fermentierbar und aus der | Klarschlamm 2,2 Mass.-%
Abwasserwirtschaft
nicht fermentierbar Ligninreiche Biomasse wie 60,2 Mass-%
z.B. Holz, Stroh und Pa-
pier
.

DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des Karlsruher Instituts fir Technologie (KIT) Seite 6



DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des KIT h

Gastechnologie DVGWO @

In dieser Studie konnte ein maximales fUr die Fermentation geeignetes technische
Potential von 45,6 Mio. t/a (= 3.050 Mio. m® CH,) ermittelt werden. Hiervon wird aber
auch ein Grof3teil schon stofflich oder energetisch genutzt oder biologisch behandelt.
Die Unterschiede zum statistischen Bundesamt sind darauf zurickzufihren, dass in
der industriellen Reststoffentsorgung/-nutzung keine verpflichtenden Mengenmel-
dung besteht und daher wesentliche Stoffstrome ohne Erfassung durch das statisti-
sche Bundesamt weiterverarbeitet werden und somit nicht in den Statistiken einflie-
Ben. Nach Abzug aller nicht zur Verfiigung stehenden Stoffstrome kann jedoch nur
ein noch verfiigbares Potential von 1,34 Mio. t (= 88 Mio. m® CH,) abgeleitet werden.
Zusétzlich kénnten noch ca. 90 % (10 % werden schon fermentiert) der erfassten
Bioabfallmengen (= 3,5 Mio. t/a = 259 Mio. m® CH,) aus der Kompostierung einer
Fermentation zugeleitet werden. Ein weiteres Potential von ca. 1 Mio. t (= 74 Mio. m®
CHy,) ist zu erkennen, wenn Landkreise, die bisher noch keine Biotonne haben, diese
einfihren wirden. Zusammen ware dann ein noch vorhandenes minimales Potential
von ca.5,8 Mio. t (ca. 421 Mio. m® CHy) zu generieren.

Fazit

e Ein wesentlicher Anteil der biogenen Abfall- und Reststoffe wird bereits genutzt.
Eine Nutzung in der Fermentation ist haufig wirtschaftlich nicht umsetzbar.

e Das Potenzial der Bioabfalle und Reststoffe ist im Vergleich zu nachwachsenden
Rohstoffen deutlich geringer.

e Das Hauptpotential stellt der gesammelte Bioabfall dar. Allerdings wird er momen-
tan hauptsachlich in der Kompostierung verarbeitet.

Neue Erkenntnisse bei der Fermentation von biogenen Reststoffen

Arbeitsschwerpunkte und Vorgehen

In dieser Studie wurde zum einen die Vergéarbarkeit biogener Reststoffe experimen-
tell und theoretisch untersucht und zum anderen die verfigbare Anlagentechnik auf
die spezifischen Anforderungen biogener Reststoffe hin Uberprift. Die Auswahl der
biogenen Reststoffe erfolgte auf Basis der in dieser Studie ermittelten Potenziale und
auf Basis der wirtschaftlichen Potentiale des DVGW-Forschungsvorhabens GW2 01
10 ,Potenzialstudie zur nachhaltigen Erzeugung und Einspeisung gasformiger, rege-
nerativer Energietrager in Deutschland“. Fir die Vergarung einer Bioabfallfraktion
wurde realer Bioabfall aus einer realen Biogasanlage verwendet und separat als Re-
ferenz sowie mit Co-Substraten (Klarschlamme und in Ballungszentren vorkommen-
de biogenen Reststoffe) vermischt vergoren.

Wesentliche Erkenntnisse

Die Vergarungsversuche ergaben, dass die Vergarung der biogenen Reststoffe und
Abfalle erwartungsgemafll madglich ist und dass sie auf denselben Verfahren wie die

-
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Vergarung von nachwachsenden Rohstoffen basiert. Unterschiedlich zu nachwach-
senden Rohstoffen ist, dass die Abfall- und Reststoffe hygienisiert werden mussen,
dass bei biogenen Abfallen ein erhdhter Inertanteil abgeschieden werden muss und
dass bei Monovergarungen eine Zugabe von N&hrstoffen notwendig werden kann.

Bei der Vergarung von biogenen Abféllen hat die Zumischung von Co-Substraten
einen erheblichen Einfluss auf die Biogasbildungsrate, die Methankonzentration und
die Biogasproduktion. Insbesondere schon teilweise abgebaute Biomasse wie Be-
lebtschlamm aus kommunalen Klaranlagen oder stickstoffreiche Biomasse wie Gras-
schnitt kdnnen die spezifische Methanerzeugung um bis zu 75 % verringern. Ande-
rerseits kdnnen Co-Substrate wie Speisereste die spezifische Methanerzeugung auf
ca. 130 % anheben. Auffallig ist, dass der Methananteil bei reinem Bioabfall mit
72 Vol.-% ublicherweise hoher liegt als der bei Bioabfall mit Co-Substraten (54 -
70 Vol.-%). Halogene wurden nur im Biogas von Co-Vergarungen von Primar-
schlamm und Belebtschlamm zusammen mit Biomull gefunden. Fir die Auslegung
einer Fermentation und einer Aufbereitungstechnologie sind daher Vorversuche zu
empfehlen, um das Reaktorkonzept fir eine optimale Ausnutzung der im Substrat
enthaltenen chemischen Energie auswahlen zu kénnen. Bei der Trockenvergarung
werden Uberwiegend das Propfenstrom- und das Perkolationsverfahren angewendet.
Die Nassvergarung wendet hauptsachlich das Durchflussspeicherverfahren an.

Grundsatzlich ist festzustellen, dass die Nassvergarung gegenuber der Trockenver-
garung flexibler in Hinblick auf die moglichen einsetzbaren Substrate ist. Energetisch
betrachtet ergibt sich, dass das Perkolationsverfahren unabhangig vom Substrat eine
ca. 22 % niedrigere Energieausbeute aufweist als das Pfropfstromverfahren. Dies ist
im Wesentlichen bedingt durch den geringeren Abbau der Biomasse. Der geringere
Eigenstrombedarf des Perkolationsverfahrens kompensiert dabei nicht den geringe-
ren Biomasseabbau. Das Speicherdurchflussverfahren weist gegentiber dem Pfropf-
stromverfahren einen etwas geringeren Biomasseabbaugrad und einen geringfligig
hoheren Eigenstrombedarf auf, so dass die Energieausbeute um ca. 4 % niedriger
liegt.

Fazit

e Die Fermentation von Abfall- und Reststoffen ist unter Beachtung der N&ahrstoffsi-
tuation bei der Fermentation problemlos méglich. Garversuche sollten zur Ausle-
gung einer Biogasanlage im Vorfeld durchgefiihrt werden, um den Nahrstoffbe-
darf zu ermitteln und die Biogasausbeuten bei der Mitvergarung von Co-Substrate
abschatzen zu kdnnen.

e Co-Substrate kdbnnen einen wesentlichen Einfluss auf die Biogasausbeute von
Abfallanlagen haben.

e Die Technologie zur Fermentation ist vorhanden.

e Die Nassfermentation kann flexibel auf unterschiedliche Substrate eingestellt
werden.

-
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e Die Reaktoren mit Propfenstromung und die Durchflussspeicherverfahren sind
energetisch deutlich besser als die Perkolationsverfahren.

Besonderheiten bei der Gasaufbereitung

Arbeitsschwerpunkte und Vorgehen

Um eine Gasaufbereitungen zur Einspeisung in ein 6ffentliches Gasnetz auslegen zu
kénnen, ist die Kenntnis der Rohbiogaszusammensetzung notwendig. Bisher sind
kaum Daten tber Minorkomponenten in Abfall- und Reststoffanlagen bekannt. Daher
wurden Reststoff- und Abfallanlagen beprobt und fiir das Gasnetz problematische
Minorkomponenten identifiziert. Auf Basis der ermittelten Konzentrationen der prob-
lematischen Minorkomponenten wurde anschliel3end die Reinigungsleistung der ver-
fugbaren Aufbereitungstechnologie untersucht. Die erfolgversprechendsten Techno-
logien wurden zu einer Prozesskette kombiniert und die Kosten abgeschatzt.

Wesentliche Erkenntnisse

Die Rohbiogase von Abfall- und Reststoffanlagen weisen einen Methangehalt in der
bekannten GroRRenordnung von 60 - 70 Vol.-% auf. Im Vergleich zu Rohbiogasen
nachwachsender Rohstoffe konnten erhdhte Konzentrationen der Minorkomponenten
Merkaptane, BTEX und Kohlenwasserstoffe (> C4) identifiziert werden.

e Trotz einer Grobentschwefelung durch Luftzufuhr wurden Schwefelverbindun-
gen in allen Rohbiogasen gefunden. Insbesondere die Merkaptanschwefel-
konzentration war bei Bioabfallanlagen (4 - 5 mg/m®) deutlich hoher als bei
Reststoffanlagen (@ ca. 1 mg/m?).

e Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol (BTEX) konnten bei allen Substratklassen
nachgewiesen werden. Bei Abfallanlagen wurden Konzentrationen von bis zu
4,5 mg/m3 festgestellt. Reststoffanlagen wiesen teilweise sehr hohe Konzent-
rationen von bis zu 211 mg/m? auf.

e Kohlenwasserstoffe (> C4) konnten bei Reststoff- und Abfallanalgen mit bis zu
ca. 11.000 mg/m? gefunden werden (NawaRo-Anlagen < 15 mg/ms3).

Weitere untersuchte Minorkomponenten waren Silizium-, Chlor- und Fluor-
Verbindungen. Die Siliziumgehalte lagen jedoch in der Regel < 5 mg/m3 und somit
kleiner der Empfehlung in dem DVGW Arbeitsblatt G 262. Da Siloxane nach momen-
tanen Kenntnisstand nur Uber das Substrat eingebracht werden, ist hier dennoch
insbesondere bei Reststoffen darauf zu achten, dass verunreinigte Substrate vermie-
den werden oder eine Siloxanentfernung vorzusehen ist. Der Gesamt-Chlor- und Ge-
samt-Fluor-Gehalt lag in der Regel fir alle Anlagen auf geringem Niveau bzw. unter-
halb der Bestimmungsgrenze.

Somit konnten héhere Kohlenwasserstoffe und Merkaptane und im Einzelfall Siloxa-
ne als wesentliche potentiell problematische Gasbegleitstoffe identifiziert werden.
Merkaptane und Kohlenwasserstoffe konnen die Geruchscharakteristik des Biogases

-
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stark verandern, was zu einem Sicherheitsrisiko bei der Leckageidentifikation fihren
kann. Ferner kdnnen Kohlenwasserstoffe bei der adsorptiven Entschwefelung und
Siloxanentfernung die Poren belegen und somit negativ beeinflussen sowie nach der
Einspeisung in Transportleitungen auskondensieren. Die Merkaptane kdonnen den
Schwefelgehalt so erh6hen, dass die im DVGW-Arbeitsblatt G 260 geforderten
Grenzwerte nicht mehr eingehalten werden. Die herkdmmlichen Verfahren und ins-
besondere das Membranverfahren kénnen damit Uberfordert sein. Somit missen je
nach enthaltener Minorkomponente weitere Prozessschritte wie z.B. Aktivkohlefilter,
Tieftemperaturabscheider oder Wascher hinzugefligt werden, um eine sichere Ab-
scheidung zu gewabhrleisten. Sinnvoll erscheint eine Kombination von Aminwascher
und Tieftemperaturabscheider. Der zusatzliche Aufwand bei dieser Kombination zur
sicheren Abscheidung der problematischen Komponenten Siloxane, Merkaptane,
BTEX und hohere Kohlenwasserstoffe ist mit einem Mehraufwand von < 0,1
Cent/kWh zu veranschlagen.

Fazit

e Die Technologie zur Abtrennung problematischer Minorkomponenten aus Bioga-
sen bedarf noch weiterer Entwicklung, um eine hohe Effizienz zu erreichen.

e Merkaptane, Siloxane und Kohlenwasserstoffe groRer C4 mussen fur die Ausle-
gung und fir den Betrieb der Gasaufbereitung grundsatzlich beachtet werden.
Andere Minorkomponenten kdnnen je nach eingesetztem Substrat auftreten.

e Vor der Auslegung einer Aufbereitungsanlage ist eine genaue Kenntnis der Roh-
biogaszusammensetzung und der Schwankungsbreiten notwendig.

e Es wurde Entwicklungsbedarf bei der Aufbereitungstechnologie identifiziert, um
die zusatzliche Kosten im Vergleich zur Aufbereitung von Biogas aus NawaRo-
Anlagen deutlich unter 0,1 Cent/kWh halten zu kénnen.

e Aufgrund stark unterschiedlicher und nicht immer klar zu definierenden Substrate
(Bioabfall und Reststoffe) sollten regelmafiiige Gasmessungen auf Minorkompo-
nenten durchgefiihrt werden, um sicherzustellen, dass keine problematischen
Stoffe in das Erdgasnetz eingetragen werden.

Nutzung von Géarresten aus biogenen Reststoffen

Arbeitsschwerpunkte und Vorgehen

Da kaum wasserwirtschaftlich relevante Daten zur Beurteilung potenzieller Gefahr-
dungen durch die Ausbringung von Garresten aus der Fermentation von biogenen
Reststoffen vorhanden sind, wurden Stichproben an Rest- und Abfallanlagen ge-
nommen. Auf Basis dieser Daten wurden Technologien zur Garrestaufbereitung und
zur Entfernung von Problemstoffen analysiert. AbschlieRend wurden geeignete Auf-
bereitungsketten aufgestellt und Stoffstrome und Energiebilanzen betrachtet und be-
wertet. Hierbei wurde sowohl die stofflichen als auch die energetische Nutzung be-
trachtet.

-
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Wesentliche Erkenntnisse

Garreste sollen im Sinne der Kreislaufwirtschaft als Dinger auf die Felder gegeben
werden. Daher ist es wichtig, dass Garreste keine zusatzlichen Schadstoffe in Bo-
den, Gewasser oder Grundwasser tberfuhren. In den durchgefuhrten Stichprobenun-
tersuchungen (keine statistische Auswertung) konnten u.a. Schwermetalle, organi-
sche Spurenstoffe, Arzneimittelriickstande, hormonell wirksame Stoffe, Weichmacher
und Mikroorganismen detektiert werden. Explizite Grenzwerte aus technischen Re-
geln, Gesetzen und Verordnungen fur Garreste waren selten anwendbar.

Die gefundenen Spurenstoffe verteilen sich unterschiedlich je nach Loéslichkeitsver-
halten in der Flissig- und Festphase der Garreste. Dies lasst vermuten, dass leicht
Iosbare Stoffe eher mobilisiert und in Gewasser oder ins Grundwasser verfrachtet
werden konnen. Aber auch durch z.B. pH-Wert-Anderungen im Boden konnen
schwer losbare Stoffe (z.B. Schwermetalle) aus der Festphase mobilisiert werden.

Bei diesem Forschungsvorhaben sind die folgenden Schadstoffe in den Stichproben
aufgefallen. Die anderen untersuchten Komponenten waren ansonsten eher unauf-
fallig:
e Die Schwermetalle Ubertrafen in realen Anlagen aufgrund der Verdiinnung
durch schwermetallarme Substrate im Gegensatz zu Monochargen (Cd, Cu,
Ni, Zn) nur sehr selten die Grenzwerte der Bioabfallverordnung.
e Di-(2-ethylhexyl)phtalat liegt nach jetzigem Kenntnisstand in der Flussigphase
mit teilweise ca. 1.900 pg/L hoch. Allerdings kann momentan keine Aussage
Uber die Verfrachtung in Oberflachengewassern (Grenzwert der Obflachen-
gewasserverordnung: 1,3 pg/L) oder Grundwasser gemacht werden.
e Die Konzentrationen der PAKSs sind im Vergleich mit heranziehbaren Zielwert
um Faktor 4 zu hoch.
e Die Konzentration von Nonylphenol (hormonell wirksamer Stoff) war in der
Flissigphase teilweise hoch (Faktor 40 hoher als der Grenzwert mit 50 mg/kg
(TS) fur Oberflachengewasser). Eine Aussage Uber die Mobilisierung und tber
einen anwendbaren Grenzwert kann momentan nicht getatigt werden. In der
Festphase war der Wert dagegen deutlich niedriger als der Grenzwert.
e Bisphenol A wurde mit bis zu 1.100 pg/L in der Fllssigphase nachgewiesen.
Ein Grenzwert oder Anhaltswert existiert nicht.
e Pathogene Mikroorganismen konnten nur einmal nachgewiesen werden.

Um die Transportfahigkeit der Garreste zu erh6hen, kdbnnen diese relativ einfach in
Fest- und Flussigphase aufgetrennt werden und so auf einer gré3eren Flache aus-
gebracht werden. Eine Separierung der Schadstoffe kann dadurch nur bedingt er-
reicht werden, da die Schadstoffe sich sehr unterschiedlich in Wasser l6sen. Z.B.
bleiben die Schwermetalle in der Festphase wahrend die organischen Spurenstoffe
eher in der Flussigphase zu finden sind. Allerdings sind Technologien auf dem Markt,
um Inhaltsstoffe aus dem Wasser zu separieren, so dass das Wasser gereinigt in

-
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den Vorfluter abgeleitet werden kann. Ferner sind Technologien auf dem Markt, mit
denen wichtige Spurenstoffe wie Phosphor riickgewonnen werden kdnnen.

Die thermische Nutzung ist als nicht stoffliche Nutzung gesetzlich nicht favorisiert,
kann jedoch erforderlich sein, wenn hoher belastete Garreste genutzt werden sollen.
Bei der Verbrennung bzw. Vergasung stehen je nach Brennwert des Garrestes bis zu
50 % der chemischen Energie des Garrestes als thermische Energie nach Abzug der
fur die Trocknung notwendigen thermischen Energie zur Verfigung. Ferner muss fur
eine Gesamtenergiebilanzierung die elektrische Energie fur die Vortrocknung noch
eingerechnet werden, die jedoch sehr stark von dem Trocknungsverfahren abhangt.
Dies bedeutet, dass nur ein geringer Anteil von 20 - 40 % effektiv fir eine Nutzung
zur Verfiigung steht.

Fazit

e Bei der Ausbringung von Garresten kénnen unterschiedliche Grenzwerten aus
der Dungemittelverordnung, der Bioabfallverordnung und der Klarschlammver-
ordnung Anwendung finden. Dies fuhrt zu unklaren Zustanden. Die Grenzwerte
sollten harmonisiert werden.

e Fir mehrere Stoffe sind keine anwendbaren Grenzwerte definiert. Fur Ausbrin-
gung unter Beachtung wasserwirtschaftlicher Belange sollten Grenzwerte definiert
werden.

e Garreste kbnnen aufgrund der Vielfalt von eingesetzten Substraten unterschied-
lichste Schadstoffe aufweisen. Diese sind vor einer Ausbringung zu identifizieren,
zu quantifizieren und zu bewerten. Eine Hilfestellung gibt die DVGW-BGK-
Information ,Eignung von Garprodukten aus Biogasanlagen fur die landbauliche
Verwertung in Trinkwasserschutzgebieten fir Grundwasser* vom 19. Juni 2013.
In dieser Information sind die Ergebnisse des vorliegenden Forschungsvorhabens
eingeflossen.

e Eine Abschatzung des Abbaus bzw. der Mobilisierung der Schadstoffe im Boden
ist in diesem Projekt nicht mdglich gewesen. Hier besteht somit weiterer Untersu-
chungs- und Forschungsbedarf.

e Die Schwankungsbreite der Schadstoffkonzentrationen im Garrest ist bedingt
durch die unterschiedlichen Substrate sehr hoch. Weitere Untersuchungen sind
notwendig, um statistische Aussagen bzgl. Mittelwerte und Schwankungsbreiten
treffen zu kénnen.

e Eine Garrestaufbereitung besteht zum Stand heute maximal aus einer Fest-
Flissig-Trennung.

e Die definierte Entfernung von Schadstoffen aus den Garresten muss noch er-
forscht und entwickelt werden.

e Eine thermische Nutzung von insbesondere stark kontaminierten Garresten ist
maoglich und kann einen signifikanten Beitrag zum Warmehaushalt des Gesamt-
systems liefern.

-
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2 Einleitung

Die fermentative Erzeugung von Biogas mit anschlieRender Aufbereitung und Ein-
speisung ins Erdgasnetz stellt eine zukunftsfahige Alternative zur Erzeugung elektri-
scher Energie am Ort der Biogasanlage dar.

Wie in Abbildung 2-1 zu erkennen ist, hat sich die Anzahl der Biogasanlagen und die
installierte elektrische Leistung vom Jahre 2006 bis heute mehr als verdoppelt.

Abbildung 2-1: Entwicklung der Anzahl der Biogasanlagen und der gesamten installierten elektrischen
Leistung (Stand 11/2013) [1]

waren wurden in den etwa 7.800 Biogasanlagen in Deutschland rund 95 Mass.-%
nachwachsende Rohstoffe (NawaRo) und Gille. Die restlichen 5 Mass.-% waren
Uberwiegend Bioabfall (4 Mass.-%) und industrielle und landwirtschaftliche Reststoffe
(1 Mass.-%) [[1]]. Die etwa 145 Einspeiseanlagen sind weitestgehend NawaRo- und
gullebasiert [5]. Um einer erneuten Diskussion der Flachenkonkurrenz bzgl. Lebens-
mittelanbau vorzubeugen und das Ziel der Bundesregierung zu erfillen, bis 2030
10 Mrd. m3 Biogas in deutsche Erdgasnetze einzuspeisen [6], miUssen zusétzliche
Potentiale wie z. B. Rest- und Abfallstoffe erschlossen werden.

-
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Abbildung 2-2: Massebezogener Substrateinsatz in Biogasanlagen [1]

Ziel des beantragten Forschungsvorhabens war es daher, die Potentiale und die
Verwendbarkeit von kommunalen und industriellen Rest- und Abfallstoffen als Sub-
strate flr die Biogasgewinnung und die besonderen Anforderungen bei der Aufberei-
tung zu Erdgassubstitut zu erfassen, zu vergleichen und zu bewerten.

Hierzu werden zunachst die verfligbaren Reststoff- und Bioabfallpotenziale abge-
schatzt. Im Anschluss werden verfahrenstechnische Fragestellungen zur Erzeugung
und Aufbereitung zur Einspeisung von Biogas aus Rest- und Bioabfallstoffen geklart.
Hierbei sind die Minorkomponenten von besonderem Interesse.

Um eine ganzheitliche Betrachtung der Biogaseinspeisung auf Basis von Rest- und
Bioabfallstoffen zu erarbeiten, sollen auch die bei der Fermentation anfallenden Gér-
reste auf 6konomische, ©6kologische und gewésserschitzende Aspekte hin unter-
sucht werden. In einem ersten Schritt sollen daher stichprobenartig Géarreste analy-
siert und bewertet sowie durch Literaturangaben ergénzt werden.

Die Erkenntnisse der Prozessteilschritte sollen schlussendlich dazu dienen die Ein-
speisung von Biogas aus Rest- und Bioabfallstoffen technisch und 6kologisch sinn-
volle gestalten zu kénnen.

Das Projekt war in 4 Arbeitspakete gegliedert:
AP |: Potentialanalyse

Analyse des Potentials und der momentanen Verwertung von u. a. kommunalen Ab-
fallen, industriellen Reststoffen und Landschaftspflegematerial sowie von der Verwer-
tungsentwicklung in Deutschland.

AP 1I: Experimentelle Untersuchungen

Innerhalb des APs werden Fermentationsuntersuchungen mit dem Ziel die Biogaser-
zeugung fur die in AP | ermittelten Potentiale des stark inhomogenen Abfalls und der
Reststoffe durchgefuhrt.

-
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Ferner soll in AP 1l die Biogaszusammensetzungen und insbesondere Minorkompo-
nenten von voraussichtlich zwei Abfallvergarungsanlagen (AVA) und von zwei Rest-
stoffanlagen mit industriellen und gewerblichen Reststoffen analysiert werden.

Des Weiteren sollen Garreststichproben auf Schadstoffe, humanpathogene bzw.
wassergefahrdende problematische Mikroorganismen untersucht werden, um die
bisher unzureichende Datenbasis zu verbessern und Aussagen uber z. B. eine zwin-
gend notwendige Aufbereitung vor der Ausbringung von Garresten insbesondere in
Wasserschutzgebieten treffen zu kdnnen.

APIIl Technologiescreening

In AP 1ll werden Technologiescreenings zur Fermentation, zur Gasaufbereitung und
zur Garrestaufbereitung und -verwertung durchgefihrt.

APIV: Systemanalyse und Bewertung des Gesamtsystems

Ein Schwerpunkt liegt auf der Bewertung der Nachhaltigkeit mit einer optimalen Nut-
zung der Garreste (als Dunger, Rohstoff fir die Industrie oder Ersatzbrennstoff) so-
wie insbesondere den aus wasserwirtschaftlicher Sicht erforderlichen Vorgaben fur
die Aufbereitung der Garreste.

-
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3 Potentialstudie von Abfall- und Reststoffstromen in
Deutschland

Die fermentative Erzeugung von Biogas mit anschliel3ender energetischer Nutzung
oder mit nachfolgender Aufbereitung und Einspeisung ins Erdgasnetz sind zukunfts-
fahige und sinnvolle Mdglichkeiten zur Nutzung regenerativer Energieressourcen.
2013 werden von den etwa 7800 Biogasanlagen (BGA) [5] in Deutschland, der grofi3-
te Anteil der Anlagen mit nachwachsenden Rohstoffen (NawaRo0), Gille und teilweise
zusatzlich mit Co-Substraten betrieben. Organische und kommunale Abfalle werden
in mehr als 85 Vergarungsanlagen behandelt. Dabei handelt es sich sowohl um reine
Bioabfall- oder Speiseabfallvergarungsanlagen als auch um Anlagen, die Gemische
einsetzen bzw. organische Abfalle als Co-Substrat. Abbildung 3-1 zeigt einige
Standorte in Deutschland [1].

Abbildung 3-1: Bioabfall- und Speiseabfallvergarungsanlagen in Deutschland [1]

-
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Dartber hinausgehende Zahlen Uber Anlagen die betriebsinterne Rest- und Neben-
stoffe aus ihrer eigenen Produktion direkt verwerten sind nicht bekannt.

Die Mitte 2014 betriebenen 1450 Biogas-Einspeiseanlagen [5] sind weitestgehend
NawaRo- und gullebasiert. Um einer erneuten Diskussion der Flachenkonkurrenz
bzgl. Lebensmittelanbau vorzubeugen und das Ziel der Bundesregierung zu erfillen,
bis 2030 10 Mrd. m3 Biogas in deutsche Erdgasnetze einzuspeisen, sollen zuséatzli-
che Potentiale wie z. B. Rest- und Abfallstoffe zur Erweiterung des Substratangebo-
tes erschlossen werden.

Daher wird nachfolgend das Potential und die momentane Verwertung von u. a.
kommunalen Abfallen, industriellen Reststoffen und Landschaftspflegematerial sowie
die Verwertungsentwicklung in Deutschland analysiert werden. Dartber hinaus wer-
den die rechtlichen Rahmenbedingungen beleuchtet, die bei dem Einsatz kommuna-
ler und industrieller Rest- und Abfallstoffe -fir den Einsatz in Vergarungsanlagen-
tangiert werden.

Die Betrachtung bezieht sich auf die Herkunftsbereiche ,Industrie“ und ,Kommunen®,
da die landwirtschaftlichen Reststoffe weitgehend unproblematisch erfasst und ein-
gesetzt werden kbnnen. Fur den potentiellen Einsatz von Abfallstoffen aus Industrie
und Kommunen werden die Schnittstellen zwischen Abfallwirtschaft und Energieer-
zeugung, in Hinblick auf den rechtlichen Rahmen, die aktuellen Erfassungs- und
Verwertungssysteme, sowie die technische Umsetzbarkeit und mogliche Schadstoff-
belastung bei der Vergarung- bzw. Ausbringung nachfolgend dokumentiert.

3.1 Rechtliche Rahmenbedingungen

An die stoffliche und energetische Verwertung, von biogenen Rest- und Abfallstoffen,
wird eine Vielzahl an gesetzlichen Anforderungen gestellt. Die stoffstromspezifischen
Bestimmungen gewahrleisten eine schadlose und effiziente Einfihrung und Vertei-
lung der Mengenstrome in die Wirtschaftskreislaufe. Die energierechtlichen Bestim-
mungen dienen der Férderung und Optimierung der Nutzungsprozesse.

Das Jahr 2012 brachte sowohl energie- als auch abfallrechtlich einige Neuerungen.
Fast alle Gesetz und Verordnungen wurden zwischen 2010 bis 2012 novelliert und
lagen zum Zeitpunkt der Projektbearbeitung lediglich als Entwurfsfassung vor. Die
Abbildung 3-2 zeigt die betrachteten Gesetze im Uberblick.

-
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Die mal3geblichsten Auswirkungen werden sicherlich aus der Novellierung des Er-
neuerbaren Energien-Gesetzes (Vergutung fur Einsatz von Biomasse und ausge-
wahlte Abfallstoffe), der Novellierung des Kreislaufwirtschaft- und Abfallgesetzes
(Verbesserung von Erfassung von Wertstoffstromen) und durch die Verordnung zur
Anderung der Bioabfallverordnung, der Tierische Nebenprodukte-
Beseitigungsverordnung und der Diingemittelverordnung (BioAbfVuaAndV) resultie-
ren.

3.1.1 Das Energierecht

Die Bundesregierung hat am 28. September 2010 ein umfassendes Energiekonzept
beschlossen, das den Weg in das Zeitalter der erneuerbaren Energien weist. Hierfur
soll der Anteil der erneuerbaren Energien im Stromsektor kontinuierlich ausgebaut
werden. Das Energiekonzept sieht eine Erhéhung des Anteils der Stromerzeugung
aus erneuerbaren Energien am Bruttostromverbrauch bis 2020 auf mindestens 35
Prozent vor. Bis 2030 strebt die Bundesregierung einen Anteil von 50 Prozent an,
2040 sollen es 65 Prozent sein und 2050 80 Prozent. Dies soll einen zentralen Bei-
trag dazu leisten, dass die CO,-Emissionen Deutschlands im Vergleich zu 1990 bis
2020 um 40 Prozent und bis 2050 um mindestens 80 Prozent gesenkt werden [9].

Die Erreichung dieser Ziele setzt voraus, dass der Ausbau der erneuerbaren Ener-
gien in Deutschland konsequent weiter vorangetrieben wird und nachhaltig und effi-
zient erfolgt. Durch die Einfihrung entsprechender Rahmenbedingungen z.B. EEG

und KWKG und deren standige Anpassung seit dem Jahr 2000 bis heute wird die
.
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gesetzliche Forderung der Stromerzeugung aus erneuerbaren Energien in ihrer lan-
gen Entwicklungslinie konsequent fortgefiihrt. Die Abbildung 3-3 zeigt die Entwick-
lung der Stromerzeugung durch Erneuerbare Energien zwischen den Jahren 1990
und 2010.
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Abbildung 3-3: Ausbau erneuerbarer Energien im Strommarkt [8]

Nachfolgend werden die wichtigsten Gesetze und Verordnungen, die die Nutzung
von biogenen Rest- und Abfallstoffen bzw. Biomasse zur Biogaserzeugung bzw.
nachfolgender Stromerzeugung regeln und férdern, kurz erlautert.

3.1.1.1 Gesetz fur den Vorrang erneuerbarer Energien

Das Erneuerbare-Energien-Gesetz (EEG) regelt die Abnahme und die Vergitung von
erzeugtem Strom aus erneuerbaren Energiequellen. Mit der Entscheidung des Bun-
desrates am Freitag den 8. Juli 2011 ist das Gesetzgebungsverfahren des EEG 2012
[9] abgeschlossen worden. Die aktuelle Fassung (EEG 2012) trat am 01.01.2012 in
Kraft und I6st damit die bisher geltende EEG Fassung von 2009 ab.

Ziel des Gesetzes ist die Férderung des Ausbaus der erneuerbaren Energien zur
Stromerzeugung als zentrales Element fur Klima- und Umweltschutz sowie die nach-
haltige Entwicklung und die Erh6éhung des Anteils erneuerbarer Energien an der
Stromversorgung entsprechend den Zielen der EU und Deutschlands. Unter das
EEG fallen unter anderem Wasserkraft, Windenergie, Solare Strahlungsenergie
(Photovoltaik), Geothermie und Energie aus Biomasse. Anlagebetreiber erhalten 20
Jahre lang eine festgelegte Vergutung fur ihren regenerativ erzeugten Strom, wéh-

-
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rend die Netzbetreiber zu dessen vorrangiger Abnahme verpflichtet werden (8 21 und
8 8 Abs. 1). Die Vergutungssatze sind nach Technologien und Leistungsklassen dif-
ferenziert. Die Vergutung fur neu installierte Anlagen sinkt jahrlich um einen bestimm-
ten Prozentsatz (Degression).

Die EEG Version von 2012 unterscheidet sich mal3geblich von der Vorgangerversion
von 2012. Bei den frilheren Gesetzesnovellen waren immer auch die Alt- bzw. Be-
standsanlagen von den Gesetzesanderungen mitbetroffen. Das wird dieses Mal nicht
der Fall sein. Durch die Neufassung des EEG sollten die Regelungen zur Einspeise-
vergutung durch den Wegfall des komplexen Boni-Systems grundlegend vereinfacht
werden. Die bisherigen Aufschlage fur den Einsatz von NawaRo, Gulle, Warmever-
wertung durch Kraft-warme-Kopplung, neuartiger Technologien (Technologiebonus)
und Emissionsminderung (Formaldehydbonus) bestehen in der bisherigen Form fir
Neuanlagen nicht mehr. Lediglich der Gasaufbereitungsbonus findet noch Anwen-
dung. Stattdessen sind die bisherigen Voraussetzungen zum Erhalt der Boni nun
zwingend erforderlich, um die neu fixierte Grundvergitung zu erhalten [10].

Zusatzlich zu der Grundvergitung wird je nach Substrateinsatz eine zusatzliche Ver-
gutung gewahrt. Hierzu werden Substrate in zwei ,Einsatzstoffvergitungsklassen*
eingeteilt, die im Anhang der gerade erst novellierten BiomasseVO (in den Anlagen
1-3) geregelt sind. Dartber hinaus regelt das EEG 2012 die Vergitung von Anlagen
die Bioabfélle vergaren (beim Einsatz von durchschnittlich 90 % der Masse aus Bio-
abfallen (= biologisch abbaubare Abfalle, gemischte Siedlungsabfalle von Hausmull
und getrennt erfassten Bioabfallen sowie Marktabfallen mit den Abfallschliisselnum-
mern 20 02 01, 20 03 01 und 20 03 02) [10].

Nachfolgend sind in Tabelle 3-1 die Vergitungssatze fur die Stromerzeugung aus
Biomasse nach EEG 2012 dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass eine Vergitung
erst ab erstmaliger Stromerzeugung des Generators aus erneuerbaren Energien
startet und auf eine Vergutungsdauer von 20 Jahre begrenzt ist.

-
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Tabelle 3-1: Vergitungs- und Bonisétze fir Strom aus Biomasse (EEG 2012) [9]
Leistung Grund- Einsatzstoff- Einsatzstoff- Vergutung
in verg[]tungalb) in verqi]tungsklasse I verg'UtungskIabs)se Il Vefgaru.ng von Bigjg)b—
ct/kWh in ct/kWh in ct/kWh fallen in ct/kWh
KWe
<75 25,09
<150 14,3 6 8 16
<500 12,3 6 8 16
<750 11 50/2,59 8,0/6,0° 14
< 5000 11 401259 8,0/6,0° 14
< 20.000 6 - - 14
Leistung in Gasaufbereitungsbonus 9 in ct/kWh
kKW
<75 bis 3 ct/kWh bis 700 m3/h
< 20.000 2 ct/kWh bis 1.000 m3/h Nennleistung der Gasaufbereitungsanlage
1 ct/kWh bis 1.400 m3/h

Die Vergitungen sind an Vorgaben (a-g) gebunden, die nachfolgend nach [9] erlau-
tert werden:

a) Die Grundvergitung, die Vergutung der Gillekleinanlagen (25 ct/kwh), die
Vergutung fur Anlagen zur Vergarung von Bioabfallen sowie der Gasaufberei-
tungsbonus unterliegen der Degression. Diese betragt 2 % pro Jahr. Anlagen,
die 2013 oder spater in Betrieb genommen werden, erhalten eine entspre-
chend niedrigere Vergutung. So erhélt eine Gillekleinanlage, die 2013 in Be-
trieb genommen wird, ,nur* mehr 24,5 ct/kWh, eine Anlage zur Vergarung von
Bioabfallen, die 2013 in Betrieb genommen wird, ,nur® mehr 15,68 ct/kWh o-
der ein Biomethan-BHKW, das 2013 in Betrieb genommen wurde, nur mehr
2,94 ct/kWh (Aufbereitungsanlage mit unter 700 m%h). Die nachfolgende Ta-
belle enthélt die Grund Vergutung fir Strom aus Anlagen, die 2013 bzw. 2014
in Betrieb genommen werden:

Tabelle 3-2: Grundvergiitung fur Strom aus Anlagen Inbetriebnahme 2013/2014 [9]

Leistungsklasse | <75kW | <150kW | <500kW | <750kW | <5.000 kW | <20.000 kW
2013 14,01 14,01 12,05 10,78 10,78 5,88
ct/kWh ct/kWh ct/kWh ct/kWh ct/kWh ct/kWh
2014 13,73 13,73 11,81 10,56 10,56 5,76
ct/kWh ct/kWh ct/kWh ct/kWh ct/kWh ct/kWh
.
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b) Der Vergutungsanspruch besteht in der genannten Hohe nur, wenn und so-

lange
1. mindestens
a) 25 Prozent bis zum Ende des ersten auf die erstmalige Erzeugung
von Strom in der Anlage folgenden Kalenderjahres und danach
b) 60 Prozent des in dem jeweiligen Kalenderjahr in der Anlage er
zeugten Stroms in Kraft-Warme-Kopplung nach Mal3gabe der Anlage 2
zum EEG 2012 erzeugt wird; hierbei wird im Fall der Stromerzeugung
aus Biogas die Warme in Hohe von 25 Prozentpunkten des in Kraft-
Warme-Kopplung erzeugten Stroms zur Beheizung des Fermenters an
gerechnet, oder
2. der Strom in Anlagen erzeugt wird, die Biogas einsetzen, und zur Er-
zeugung des Biogases in dem jeweiligen Kalenderjahr durchschnittlich
ein Anteil von Gulle von mindestens 60 Masseprozent eingesetzt wird.
Der Vergiutungsanspruch besteht ferner in der genannten Hohe nur,
wenn die Anlagenbetreiberin oder der Anlagenbetreiber durch eine Ko-
pie eines Einsatzstoff-Tagebuchs mit Angaben und Belegen Uber Art,
Menge und Einheit sowie Herkunft der eingesetzten Stoffe den Nach-
weis fuhrt, welche Biomasse eingesetzt wird und, dass keine anderen
Stoffe eingesetzt werden, und fur Strom
1. aus Anlagen, die Biogas einsetzen, nur, wenn der zur Erzeugung des
Biogases eingesetzte Anteil von Mais (Ganzpflanzensilage), CCM,
Lieschkolbenschrot) und Getreidekorn einschlie3lich Kérnermais in je-
dem Kalenderjahr insgesamt hochstens 60 Masseprozent betragt,
2. aus Anlagen, die Biomethan nach § 27c Absatz 1 (aus dem Erdgas-
netz) einsetzen, soweit der Strom in Kraft-Warme-Kopplung nach Malf3-
gabe der Anlage 2 zu diesem Gesetz erzeugt wird,
3. aus Anlagen, die flissige Biomasse einsetzen, nur fir den Stroman-
teil aus flussiger Biomasse, die zur Anfahr-, Zind- und Stitzfeuerung
notwendig ist. Flissige Biomasse ist Biomasse, die zum Zeitpunkt des
Eintritts in den Brenn- oder Feuerraum fllssig ist.

c) Gilt nur bei Vor-Ort-Verstromung und beim Einsatz von mindestens 80 Mas-
seprozent Gille (= Rindergulle/-festmist, Schweinegulle/-festmist, Pferdemist,
Schafmist, Ziegenmist) im Durchschnitt des jeweiligen Kalenderjahres. Zudem
darf die installierte Leistung am Standort der Anlage zur Erzeugung von Bio-
gas insgesamt hochstens 75 kW betragen. MalRgeblich ist die am Standort der
Biogaserzeugungsanlage installierte Leistung und nicht die Bemessungsleis-
tung (= eingespeiste kWh/Jahresstunden). Die Vergutung kann fir Strom aus
Anlagen mit einer installierten Leistung grosser 75 kW am Standort der Bio-
gaserzeugung nicht anteilig geltend gemacht werden. Die Vergitung kann
nicht mit anderen Vergutungen der Tabelle kombiniert werden und unterliegt
der Degression (siehe a)).

-
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d) Die Absenkung auf 2,5 ct/kwWh gilt nur fir Strom aus Rinde oder Waldrestholz,
das nicht der Definition von Nr. 25 der Anlage 2 der BiomasseV entspricht.

e) Die Absenkung auf 6 ct/kWh gilt fir Strom aus Gulle im Sinne der Nummern 3,
9, 11 bis 15 der Anlage 3 der Biomasseverordnung (= Gefligelmist/-
trockenkot, Rindergtlle/ -festmist, Schweinegille/-festmist, Pferdemist,
Schafmist, Ziegenmist).

f) Gilt nur fur Strom aus Anlagen, die im Kalenderjahr durchschnittlich mindes-
tens 90 Masseprozent Bioabfélle im Sinne der Abfallschlisselnummern 20 02
01 (biologisch abbaubare Abfalle), 20 03 01 (gemischte Siedlungsabfalle) und
20 03 02 (Marktabfalle) einsetzen und die Einrichtungen zur anaeroben Verga-
rung der Bioabfélle unmittelbar mit einer Einrichtung zur Nachrotte der festen
Garriuckstande verbunden sind und die nachgerotteten Garriickstéande stofflich
verwertet werden. Die Vergutung kann nicht mit anderen Vergutungen der Ta-
belle kombiniert werden und unterliegt der Degression (siehe a)). Anlagen, die
vor dem 1. Januar 2012 in Betrieb genommen worden sind und die Bedingun-
gen erfillen, kénnen die "Bioabfallvergttung" in Anspruch nehmen.

g) Der Anspruch auf den Gasaufbereitungs-Bonus nach 8 27c Absatz 2 besteht
fur Strom, der in Anlagen mit einer Bemessungsleistung bis einschliel3lich 5
MW erzeugt wird, soweit das Gas nach § 27c Absatz 1 eingespeist und vor
der Einspeisung in das Erdgasnetz aufbereitet wurde und nachgewiesen wird,
dass folgende Voraussetzungen eingehalten wurden:

1.) Methanemissionen in die Atmosphéare bei der Aufbereitung von héchstens
0,2 Prozent,

2.) ein Stromverbrauch fur die Aufbereitung von héchstens 0,5 kWh pro Norm-
kubikmeter Rohgas,

3.) Bereitstellung der Prozesswarme flr die Aufbereitung und die Erzeugung
des Deponie-, Klar oder Biogases aus erneuerbaren Energien, Grubengas
oder aus der Abwarme der Gasaufbereitungs- oder Einspeiseanlage ohne den
Einsatz zuséatzlicher fossiler Energie und

4.) eine Nennleistung der Gasaufbereitungsanlage von hoéchstens 1.400
Normkubikmetern aufbereitetem Deponiegas, Klargas oder Biogas pro Stun-
de.

-
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3.1.1.2 Biomasseverordnung

Die Biomasseverordnung [11] trat im Mai 2001 in Kraft und regelt in Bezug auf das
Erneuerbare-Energien-Gesetz, welche Stoffe als Biomasse gelten. Es werden giiltige
Stoffe, technische Verfahren zur Stromerzeugung und Umweltanforderungen be-
schrieben.

Mit der am 30. Juni 2011 vom Deutschen Bundestag beschlossenen Novelle des Er-
neuerbare-Energien-Gesetzes, die am 8. Juli 2011 auch den Bundesrat passiert hat,
wurde auch die Biomasseverordnung (BiomasseV) mit Wirkung zum 1. Januar 2012
umfassend geandert. In ihrer novellierten Fassung regelt die BiomasseV ab dem
Jahr 2012 fur den Anwendungsbereich des Erneuerbare-Energien-Gesetzes Uber die
bisherigen Regelungsgegenstande hinaus auch, fur welche Stoffe eine zuséatzliche
einsatzstoffbezogene Vergitung in Anspruch genommen werden kann, welche ener-
getischen Referenzwerte fur die Berechnung dieser Vergutung anzuwenden sind und
wie die einsatzstoffbezogene Vergutung zu berechnen ist.

Nachfolgend werden die wichtigsten Punkte und Anderungen beschrieben.

GemalR § 2 Abs.1 der Verordnung sind Energietrager aus Phyto- und Zoomasse so-
wie alle Folge- und Nebenprodukte Biomasse. Zu den Stoffen, die ohne Prifung zur
Biomasse zahlen, gehdren nach § 2 Absatz 2:

e Pflanzen und Pflanzenbestandteile,

e aus Pflanzen oder Pflanzenbestandteilen hergestellte Energietrager, deren
samtliche Bestandteile und Zwischenprodukte aus Biomasse im Sinne des
Absatzes 1 erzeugt wurden,

e Abfélle und Nebenprodukte pflanzlicher und tierischer Herkunft aus der Land-,
Forst-und

o Abfalle und Nebenprodukte tierischer Herkunft aus der Fischwirtschatft,

e Bioabfélle im Sinne von § 2 Nr. 1 der Bioabfallverordnung,

¢ Biomasse im Sinne des Absatzes 1, aus der durch Vergasung oder Pyrolyse
Gas erzeugt wird und daraus resultierende Folge-und Nebenprodukte,

¢ im Sinne des Absatzes 1 erzeugte Alkohole, deren Bestandteile, Zwischen-,
Folge-und Nebenprodukte aus Biomasse erzeugt wurden.

Der 8§ 2 Abs. 3 beschreibt Stoffe, deren Eindeutigkeit auf Grund unterschiedlicher
Fremdstoffgehalte nicht immer gegeben ist, aber dennoch zu Biomasse z&hlen. Zu
diesen Stoffen gehoren:
e Treibsel von Gewasser- bzw. Uferpflege
e durch anaerobe Vergarung erzeugtes Biogas, sofern zur Vergérung keine
Siedlungsabfalle, kein Hafenschlick, Gewasserschlamme o.A., Tierkdrper oder
tierische Nebenprodukte verarbeitet worden sind (8 3 Nr. 3,7,9).

-
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Der § 3 gibt diejenigen Reststoffe wieder die im Sinne dieser Verordnung keine Bio-

masse darstellt.

o fossile Brennstoffe sowie daraus hergestellte Neben-und Folgeprodukte,

e Torf,

e gemischte Siedlungsabfalle aus privaten Haushaltungen sowie ahnliche Abfalle
aus anderen Herkunftsbereichen einschlie3lich aus gemischten Siedlungsabfallen
herausgeldste Biomassefraktionen,

e Altholz mit Ausnahme von Industrierestholz

e Papier, Pappe, Karton,

e Klarschlamme im Sinne der Klarschlammverordnung,

e Hafenschlick und sonstige Gewasserschlamme und -sedimente,

e Textilien,

e tierische Nebenprodukte im Sinne von Artikel 3 Nummer 1 der Verordnung (EG)
Nr. 1069/2009 des Européischen Parlaments und des Rates vom 21. Oktober
2009

e Deponiegas,

e Klargas.

Neu eingefugt wurde der Paragraph 2a der den Anspruch, die Berechnung und den
Nachweis der Energieertrage anerkannter Biomasse regelt.

3.1.1.3 Kraft-Warme-Kopplungs-Gesetz (KWKG)

Das Gesetz [12] dient der Erhaltung, der Modernisierung und dem Ausbau der Kraft-
Warme-Kopplung in Deutschland. Die Regelungen beziehen sich auf die Abnahme
und die Vergutung von Kraft-Warme-Kopplungsstrom (KWK-Strom) aus Kraftwerken
mit KWK-Anlagen auf Basis von Steinkohle, Braunkohle, Abfall, Abwérme, Biomasse,
gasformigen oder flussigen Brennstoffen, sofern die KWK-Anlagen im Geltungsbe-
reich dieses Gesetzes gelegen sind. KWK-Strom, der nach dem Erneuerbare-
Energien-Gesetz vergltet oder direkt vermarktet wird, fallt nicht in den Anwendungs-
bereich dieses Gesetzes.

Urspriunglich trat das Gesetz am 1.April 2002 in Kraft. Im Jahr 2008 wurde die erste
grolRere Novellierung des Gesetzes beschlossen. Die KWKG-Novelle (KWKG 2009)
trat am 1. Januar 2009 in Kraft. Im Mai 2012 wurde erneut eine Novellierung des
KWKG vom Bundestag beschlossen (KWKG 2012). Kernpunkte der Novelle sind die
Verbesserung der Férderung von KWK-Anlagen durch héhere KWK-Zuschlagsatze,
flexiblere Laufzeitmodelle, Entburokratisierung, neue Modernisierungsoptionen sowie
eine neue Anlagenkategorie fir Anlagen von 50 bis 250 kW elektrischer Leistung.
Zudem wurde die Forderung von Warme- und Kaltespeichern sowie von Kaltenetzen
(zur Nutzung von Kraft-Warme-Kalte-Kopplung) erstmals in das KWK-Gesetz aufge-
nommen [13].

-
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KWK-Anlagen im Sinne dieses Gesetzes (83) sind Feuerungsanlagen mit Dampftur-
binen-Anlagen (Gegendruckanlagen, Entnahme- und Anzapfkondensationsanlagen)
oder Dampfmotoren, Gasturbinen-Anlagen (mit Abhitzekessel oder mit Abhitzekessel
und Dampfturbinen-Anlage), Verbrennungsmotoren-Anlagen, Stirling-Motoren,
Dampfmotoren-Anlagen, ORC (Organic Rankine Cycle)-Anlagen sowie Brennstoff-
zellen-Anlagen, in denen Strom und Nutzwarme erzeugt werden.

Das KWKG verpflichtet Netzbetreiber zum Anschluss von KWK-Anlagen an ihr Netz,
zur Aufnahme des in diesen Anlagen erzeugten Stroms und zur Vergltung eines
ausgehandelten bzw. marktiblichen Preises zuzuglich eines gesetzlich festgelegten
Zuschlages.

Die gesamte Vergutung setzt sich aus drei Hauptkomponenten zusammen:

e Vergutung nach Ublichem Preis (Nach § 4 Abs. 3 Satz 2: ,Als Ublicher Preis
gilt der durchschnittliche Preis fur Baseload-Strom an der Strombdérse EEX in
Leipzig im jeweils vorangegangenen Quartal.”)

e Zuschlag zur Einspeisevergitung

e Vermiedene Netznutzungsentgelte, Zuschlag zur Einspeisevergutung (in Ab-
hangigkeit vom lokal ansassigen Netzbetreiber kann der Entgeltungssatz vari-
ieren.

Die Hohe des Zuschlages der Vergutung fur den durch KWK-Anlagen eingespeis-
ten Strom ist abhangig von:

e der Leistung der Anlage

e dem Inbetriebnahme Datum

e der Modernisierung der Erzeugungsanlage und

e dem Datum des Antrags und der Zulassung (BAFA-Zulassung).

Durch die Novellierung des KWK-Gesetzes zum 01.01.2009 erhélt der Anlagenbe-
treiber den KWK-Zuschlag nicht nur fir den in das allgemeine Stromnetz ausgespeis-
ten KWK-Strom, sondern ab 2009 auch fir den selbstgenutzten Strom. Da der Text
der der KWKG-Novelle (8 4 Abs. 3a) keine zeitliche Einschrdnkungen enthalt, wird
keine Unterscheidung zwischen KWK-Anlagen getroffen, die nach Inkrafttreten der
Novelle in Betrieb genommen werden und denen, die davor in Betrieb genommen
wurden.

Ende November 2011 wurde ein erster Referentenentwurf [15] zum KWK-Gesetz
2012 veroffentlicht. Zur Zeit der Projektbearbeitung liegt ein Entwurf vom 30.11.2011
vor. Die Grundstruktur des bisherigen KWK-Gesetzes von 2009 bleibt nahezu voll-

-
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standig erhalten. Die wichtigsten Veranderungen gemafd dem ersten Referentenent-
wurf werden im Folgenden stichpunktartig aufgelistet [13]:

e Klarere Regelung des Anlagenbegriffes beim Zubau

e Klarstellung des Verdrangungstatbestandes von Fernwarme auf KWK-Basis

e Forderung der Nachristung von Kondensationskraftwerken

e Wenig Anpassung der Fordersatze

e Pauschalierung der Zuschlagszahlungen fur kleine KWK-Anlagen bis 2 kW

e Verringerung des Verwaltungsaufwandes fur kleine KWK-Anlagen bis 20 kW

e Direktvermarktung von KWK-Strom

3.1.2 Das stoffstrombezogene Recht

3.1.2.1 Kreislaufwirtschaft- und Abfallgesetz

Das Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz (KrW-/AbfG) [15] trat am 27. September
1994 (letzte Anderung am 06.10.2011 BGBI. | S. 1986)) erstmalig in Kraft und be-
zweckt die Forderung der Kreislauf-wirtschaft zur Schonung der natirlichen Res-
sourcen und die Sicherung der umweltvertraglichen Beseitigung von Abfallen.

Abfalle im Sinne dieses Gesetzes sind alle beweglichen Sachen, die unter die in An-
hang | aufgefuihrten Gruppen fallen und deren sich ihr Besitzer entledigt, entledigen
will oder entledigen muss. Abfalle zur Verwertung sind Abfélle, die verwertet werden;
Abfalle, die nicht verwertet werden, sind Abfalle zur Beseitigung.

In 8 5 und § 6 wird festgelegt, dass die stoffliche und energetische Verwertung von
Abfallen hoher einzustufen sind als deren Beseitigung. Unter diese Nutzung der Ab-
falle zur Erzeugung von Energie fallen auch biologische Umwandlungsverfahren bzw.
biologische Behandlungsverfahren (Krw-/AbfG, Anhang Il A und B Beseitigungs- und
Verwertungsverfahren).

Am 28.10.2011 hat der Deutsche Bundestag eine Gesetzesnovelle, das Kreislauf-
wirtschaftsgesetz, beschlossen [16]. Das Kreislaufwirtschaftsgesetz dient damit der
Umsetzung der EU-Abfallrahmenrichtlinie in deutsches Recht.

Der Schwerpunkt des Abfallrechts liegt nun starker auf der Vorbereitung zur Wieder-
verwertung und dem Recycling. Abfallerzeuger und -besitzer missen die beste 6ko-
logische Option fur die jeweilige Abfallart wahlen. Die getrennte Sammlung von Bio-
abféallen sowie von Papier-, Metall-, Kunststoff- und Glasabfallen wird ab 2015 zur
Pflicht. Zukunftig wird die Hausmdullentsorgung vorrangig durch die Kommune abge-
sichert werden. Gewerbliche Sammlungen sind nur zulassig, wenn die Erfillung der
kommunalen Entsorgungsaufgabe nicht gefahrdet wird.

-
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3.1.2.2 Bioabfallverordnung

Die Bioabfallverordnung (BioAbfV) ist seit September 1998 [17] in Kraft und regelt die
Verwertung von Bioabfallen auf landwirtschaftlich, forstwirtschaftlich und gartnerisch
genutzten Boden. Dazu zéhlen insbesondere die Anforderungen an die Behandlung
und die Aufbringung.

Bioabfalle nach 82 Nr.1 sind Abfélle tierischer oder pflanzlicher Herkunft zur Verwer-
tung, die durch Mikroorganismen, bodenburtige Lebewesen oder Enzyme abgebaut
werden kénnen; hierzu gehdren insbesondere die in Anhang 1 Nr. 1 genannten Ab-
falle.

In 8 6 Absatz 2 werden Beschrankungen bzw. Verbote fur das Ausbringen von Bio-
abféllen erlautert. Dort heif3t es: ,Das Aufbringen von Bioabféallen und Gemischen, die
andere als in Anhang 1 Nr. 1 genannte Bioabfélle enthalten, bedarf der Zustimmung
der zustandigen Behorde."

Weitere Untersuchungen zur seuchen- und phytohygienische Unbedenklichkeit sind
in Anlage 2 der BioAbfV festgelegt. Die seuchen- und phytohygienische Unbedenk-
lichkeit von Produkten aus der biologischen Abfallbehandlung wird durch Prozess-
und Produktprifungen sowie durch Einhaltung eines Temperaturniveaus festgestellt.

Novellierung der Bioabfallverordnung (BioAbfV)

Die Verordnung Uber die Verwertung von Bioabféllen auf landwirtschaftlich, forstwirt-
schaftlich und gartnerisch genutzten Béden ( Bioabfallverordnung - BioAbfV) von
1998 wurde aufgrund neuer und geanderter rechtlicher Vorschriften des EU-Rechts
Uber tierische Nebenprodukte und des Dungerechts, Praxiserfahrungen seit Inkraft-
treten der Verordnung und neuer Forschungsergebnisse zur Hygienisierung von Bio-
abfallen neu Uberarbeitet. Dartiber hinaus sind Beschliisse der 67. Umweltminister-
konferenz vom 26./27.10.2006 und der Agrarministerkonferenz vom 29.09.2006 zu
beriicksichtigen. Nach Anhorung der beteiligten Kreise, Ressortabstimmung und No-
tifizierung bei der EU-Kommission hat das Kabinett der Anderungsverordnung zur
Novellierung der BioAbfV am 21.09.2011 zugestimmt. Zur Zeit der Projektbearbei-
tung wird das Verordnungsvorhaben im Bundesrat im Rahmen des Zustimmungsver-
fahrens beraten.

Der Entwurf (Stand 06/2012) in Form einer Artikelverordnung beinhaltet die Novellie-
rung der BioAbfV (Art. 1) sowie Anpassungen in der Tierische Nebenprodukte-
Beseitigungsverordnung (Art. 2) und der Dingemittelverordnung (Art. 3) [18]. Nach
diesen und den bereits in der Vergangenheit erfolgten Anderungen der BioAbfV ist
eine Neubekanntmachung der Verordnung in der aktuellen Fassung (Art. 4) vorge-
sehen.

-
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Die Anderungen der BioAbfV beinhalten im Wesentlichen [19]:

e Neufassung der Liste der fur eine Verwertung auf Flachen geeigneten Bioab-
falle sowie geeigneten anderweitigen Materialien (Anhang 1) zur Anpassung
an die Verordnung (EG) Nr. 1069/2009 sowie an die Stofflisten der Dingemit-
telverordnung (DUMV).

e Neufassung der Vorgaben zur seuchen- und phytohygienischen Unbedenk-
lichkeit (Anhang 2) auf der Grundlage des Uberarbeitungsvorschlags einer
beauftragten Experten-Arbeitsgruppe, wobei Forschungsergebnisse und Pra-
xiserfahrungen insbesondere hinsichtlich Vergérungs-/Biogasanlagen einbe-
zogen wurden. Damit gehen auch Erleichterungen fir den Betrieb von Verga-
rungsanlagen einher.

e Aktualisierung der Vorgaben zur Analytik (Anhang 3) im Hinblick auf die ge-
nannten Normen, Methodenbiicher und Merkblatter.

e Einfihrung eines einheitlichen Lieferscheins (Anhang 4 -neu-).

e Im verfigenden Teil der BioAbfV Einarbeitung der Bestimmungen entspre-
chend den vorgenannten Anderungen. Dariiber hinaus Umsetzung des Rege-
lungsbedarfs aufgrund oben genannten UMK- und AMK-Beschlisse, welche
insbesondere zu einem Zustimmungserfordernis der zustandigen Behdrde flr
die Abgabe bestimmter Bioabfélle zur Verwertung (vgl. 8 9a) sowie bei den
Regelungen zu den Dokumentations- und Nachweispflichten zu Erweiterun-
gen (vgl. 8 11) gefuhrt haben. Bei den Dokumentations- und Nachweispflich-
ten sind - wie bereits in der bislang geltenden BioAbfV - Erleichterungen fir
Mitglieder einer Gutegemeinschaft vorgesehen, um die Verwendung gitegesi-
cherter Bioabfallkomposte, -garrickstadnde und -gemische zu fordern.

Trotz des Umfangs der Anderungsverordnung, welcher hauptsachlich in der Neufas-
sung der drei Anhé&nge begrindet ist, bleiben die Struktur und die wesentlichen ma-
teriellen Anforderungen der BioAbfV unverandert. Die Neufassung tritt vorrausichtlich
im April 2013 in Kraft [20].

3.1.2.3 Hygienerechtliche Vorschriften

Werden bei der biologischen Behandlung tierische Nebenprodukten eingesetzt, sind
insbesondere nachfolgende hygienerechtliche Vorschriften zu beachten [23]:
e EG-Hygiene-Verordnung (VO (EG) Nr. 1774/2002 vom 10.10.2002)
e EG-Verordnung zur Durchfihrung der EG-Hygieneverordnung (VO (EG)
e Nr. 181/2006 vom 01.02.2006)
e Tierische Nebenprodukte-Beseitigungsgesetz (TierNebG v. 25.01.2004, zu-
letzt geandert 13.04.2006)
e Tierische Nebenprodukte-Beseitigungsverordnung (TierNebV v. 27.07.2006,
geandert 06.07.2007)

-
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Die genannten hygienerechtlichen Vorschriften regeln die Zulassungsanforderungen
fur die hygienerelevante Materialien verarbeitende Behandlungsanlagen, Art, Be-
schaffenheit und Zusammensetzung der zugelassenen Einsatzstoffe sowie die An-
forderungen an die weitere Verwendung der verbleibenden Reste .

Werden tierische Nebenprodukte durch thermische Verfahren behandelt oder mitbe-
handelt, bedarf diese MaRnahme der behordlichen Zulassung nach Art. 12 EGHygi-
ene-Verordnung. Dabei sind insbesondere die hygienischen Anforderungen des An-
hang IV Kapitel 1 Abs. 1 der EG-Hygieneverordnung zu beachten. Gleiches gilt nach
Mal3gabe des Art. 15 EG-Hygiene-Verordnung fir stoffliche Verfahren der Kompos-
tierung oder Vergarung. Von dieser besonderen Zulassung ausgenommen sind An-
lagen, die ausschliel3lich Kiichen- und Speiseabfélle verarbeiten (vgl. 8§ 3 Abs. 1, §
13 Abs. 1 TierNebV). Diese Materialien sind gemal3 Artikel 6 Abs. 2 g und Artikel 7
Abs. 1 und 4 der EG-Hygiene-Verordnung auch befreit von den besonderen européi-
schen hygienerechtlichen Anforderungen der Abholung/Sammlung, Beférderung und
Lagerung sowie Behandlung in Biogas- und Kompostanlagen. Samtliche Arten tieri-
scher Nebenprodukte sind gemall EG-Hygiene-VO in eine der nachfolgenden drei
Risiko-Kategorien einzuordnen [23].

Materialien der Kategorie 1 (hohes Risiko)

e Mit Pflicht zur Vorbehandlung (besondere Drucksterilisation): z. B. Kuchen-
und Speiseabfalle von grenziberschreitenden Beférderungsmitteln gemaf Art.
4 Abs. 1e EG-Hygiene-VO

Materialien der Kategorie 2 (mittleres Risiko)

e Mit Pflicht zur Vorbehandlung (Drucksterilisation): z. B. Kérper von Schweinen,
Geflugel, untaugliche Schlachtkorperteile

e Keine Pflicht zur Vorbehandlung: Gulle, Magen-Darminhalt, Milch und Kolost-
rum (sofern seuchenhygienisch unbedenklich)

Materialien der Kategorie 3 (geringes Risiko)

e Mit Pflicht zur Vorbehandlung (Pasteurisierung): Kiichen- und Speiseabfélle,
Ruckstande aus der Lebensmittelproduktion (nicht aus grenziberschreitenden
Beforderungsmitteln), Schlachtkoérperteile genusstauglicher Tiere, ehemalige
Lebensmittel

e Keine Pflicht zur Vorbehandlung: bei Einsatz von ausschlie3lich Gille mit Ki-
chen- und Speiseabfélle. Als zuladssige Einsatzstoffe in Vergarungsanlagen
kommen im Regelfall ausschliel3lich Materialien der Kategorie 2 oder 3 in Be-
tracht: Soweit allerdings bestimmte tierische Nebenprodukte der Kategorie 2
bzw. 3 verarbeitet werden, die nicht als Biomasse anerkannt sind, entfallt die
EEG-Foérderung (vgl. 8 3 Nr. 9 b bis d BiomasseV). Die weitere Verwertung
hygienerelevanter Garreste in Form der Aufbringung auf Weideland ist gemaf
Art. 22 Abs. 3 EG-Hygiene-VO ausschlief3lich fur Gulle zulassig. Weitere bo-
denrelevante Einschréankungen sieht die EG-Hygiene-VO nicht vor. Allerdings

-

DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des Karlsruher Instituts fir Technologie (KIT) Seite 30



DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des KIT h

Gastechnologie DVGWO @

gestattet § 23 Abs. 1 TierNebV das Aufbringen von Fermentationsriickstédnden
auf landwirtschaftlich, forstwirtschaftlich oder gartnerisch genutzte (Acker-)
Bdden, wenn im Rahmen der Vergarung ausschliel3lich die in Anlage 4 Tier-
NebV genannten tierischen Nebenprodukte als Ausgangsmaterial verarbeitet
worden sind. Hierzu gehoren neben Gille, Magen- und Darm- sowie Pansen-
inhalten, Milch und Kolostrum auch sonstiges ordnungsgemalf? sterilisiertes
Material der Kategorie 2 sowie die Materialien der Kategorie 3 gemal3 Artikel 6
Abs. 1 der EG-Hygiene-VO.

Die Tierische Nebenprodukte-Beseitigungsverordnung vom 27. Juli 2006 wurde zum
01.05.2012 im Zuge der Novellierung durch die Verordnung zur Anderung der Bioab-
fallverordnung, der Tierische Nebenprodukte-Beseitigungsverordnung und der Din-
gemittelverordnung geandert [18].

3.1.2.4 Dungegesetz & Dungemittelverordnung

Das Dungegesetz trat am 09.01.2009 in Kraft und l6ste damit das bisher geltende
Dungemittelgesetz vom 15. November 1977 (letzte Anderung 2006) ab. Das Gesetz
bildet die Grundlage fir den Vertrieb und die Anwendung von Dingemitteln und dient
mit seinen Durchfihrungsverordnungen vorrangig einer Angleichung der in der Bun-
desrepublik Deutschland gultigen Vorschriften an einschlagige EU-Vorschriften.

Die ,Verordnung uber das Inverkehrbringen von Diingemitteln, Bodenhilfsstoffen,
Kultursubstraten und Pflanzenhilfsmitteln* kurz DUMV-Dungemittelverordnung [22]
vom 16.12. 2008 (letzte Anderung 14.12.2009) gilt fir das Inverkehrbringen von
Dungemitteln, die nicht als EG-Dungemittel bezeichnet sind, sowie von Bodenhilfs-
stoffen, Kultursubstraten und Pflanzenhilfsmitteln. Die Dingemittelverordnung vom
16. Dezember 2008 wurde zum 01.05. im Zuge der Novellierung durch die Verord-
nung zur Anderung der Bioabfallverordnung, der Tierische Nebenprodukte-
Beseitigungsverordnung und der Dingemittelverordnung geandert [18].

3.1.2.5 Abfallverzeichnisverordnung

Die Verordnung uUber das Europaische Abfallverzeichnis (Abfallverzeichnis-
Verordnung - AVV) vom 10. Dezember 2011 mit der letzten Anderung vom
15.07.2006 [21] qilt fur:

1. die Bezeichnung von Abfall,

2. die Einstufung von Abféllen nach ihrer Gefahrlichkeit.

Abfallarten im Abfallverzeichnis sind gefahrlich, im Sinne des § 41 des Kreislaufwirt-
schafts- und Abfallgesetzes, wenn sie eine oder mehrere der Kriterien nach § 3 Ab-
satz 2 Nummer 1 bis 14 erfillen. Sie sind mit einem Sternchen (*) im Abfallverzeich-
nis versehen. Die meisten Kriterien betreffen die Toxizitat, einen niedrigen Flamm-

-
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punkt oder erfassen gesundheitsschadliche Eigenschaften wie atzende, reizende,
krebserzeugende Wirkungen.

Zur Bezeichnung sind die Abfalle den im Abfallverzeichnis gekennzeichneten Abfall-
arten zuzuordnen. Die Bezeichnung erfolgt nach 8§ 2 der AVV durch die Zuweisung
eines Abfalls zu einer Abfallart, die mit einem sechsstelligen Abfallschliissel bezeich-
net ist. Die Zuweisung erfolgt nach Kapiteln (Stelle 1 und 2), Gruppen (Stelle 3 und 4)
sowie Abfallarten (Stelle 5 und 6). Nachfolgend sind die 20 Hauptkapitel aufgefthrt:

Tabelle 3-3: Abfallkapitel nach Abfallverzeichnisverordnung

1 | Abfélle, die beim Aufsuchen, Ausbeuten und Gewinnen sowie bei der physikalischen und che-
mischen Behandlung von Bodenschétzen entstehen

2 | Abfalle aus Landwirtschaft, Gartenbau, Teichwirtschaft, Forstwirtschaft, Jagd und Fischerei so-
wie der Herstellung und Verarbeitung von Nahrungsmitteln

3 | Abfalle aus der Holzbearbeitung und der Herstellung von Platten, Mdbeln, Zellstoffen, Papier
und Pappe

4 | Abfélle aus der Leder-, Pelz- und Textilindustrie

5 | Abfalle aus der Erdélraffination, Erdgasreinigung und Kohlepyrolyse

6 | Abfalle aus anorganisch-chemischen Prozessen

7 | Abfalle aus organisch-chemischen Prozessen

8 | Abfalle aus Herstellung, Zubereitung, Vertrieb und Anwendung (HZVA) von Beschichtungen
(Farben, Lacken, Email), Klebstoffen, Dichtmassen und Druckfarben

9 | Abfalle aus der fotografischen Industrie

10 | Abfalle aus thermischen Prozessen

11 | Abfalle aus der chemischen Oberflachenbearbeitung und Beschichtung von Metallen und ande-
ren Werkstoffen; Nichteisen-Hydrometallurgie

12 | Abfélle aus Prozessen der mechanischen Formgebung sowie der physikalischen und mechani-
schen Oberflachenbearbeitung von Metallen und Kunststoffen

13 | Olabfalle und Abfélle aus fliissigen Brennstoffen (aufRer Speiseéle, 05 und 12)

14 | Abfélle aus organischen Losemitteln, Kiihimitteln und Treibgasen (auf3er 07 und 08)

15 | Verpackungsabfall, Aufsaugmassen, Wischtlcher, Filtermaterialien und Schutzkleidung (a.n.g.)

16 | Abfalle, die nicht anderswo im Verzeichnis aufgefiihrt sind

17 | Bau- und Abbruchabfélle (einschlie3lich Aushub von verunreinigten Standorten)

18 | Abfalle aus der humanmedizinischen oder tierarztlichen Versorgung und Forschung (ohne Ki-
chen- und Restaurantabfélle, die nicht aus der unmittelbaren Krankenpflege stammen)

19 | Abfalle aus Abfallbehandlungsanlagen, 6ffentlichen Abwasserbehandlungsanlagen sowie der
Aufbereitung von Wasser fiir den menschlichen Gebrauch und Wasser fir industrielle Zwecke

20 | Siedlungsabfélle (Haushaltsabfalle und ahnliche gewerbliche und industrieller Abfélle sowie
Abfélle aus Einrichtungen), einschliellich getrennt gesammelter Fraktionen

-
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3.1.3 Zusammenfassung der rechtlichen Rahmenbedingungen bezogen
auf biogene Reststoffnutzung

Bei der Verwertung biogener Rest- und Abfallstoffe in Biogasanlagen zur Biogaser-
zeugung ist sowohl die Stoffstromseite aufgrund der Garrestausbringung, als auch
die Energieseite wegen finanzieller Férderung der Stromerzeugnisse besonders zu
beachten.

Fur die Verglitung des Stroms aus alternativen Energieressourcen ist die Auswahl
der Substrate flr die Biogaserzeugung entscheidend. Eine mdgliche Bonifikation fur
den einspeisbaren Strom aus Biogas erfolgt formal auf zwei verschiedenen Wegen,
in Abhangigkeit ob die vorgesehenen Substrate zur Erzeugung von Biogas als Bio-
masse nach dem EEG bzw. der Biomasseverordnung (oder genannte Bioabfalle der
EEG Fassung von 2012) gelten oder nicht. Die Entscheidung ob die Vergutung nach
EEG oder alternativ nach dem KWKG erfolgt, ist in Folge dessen abhéngig von der
Klassifizierung der verwertbaren Reststoffe. Neben der Vergitung des verstromten
Biogases, sind auch Betriebsweisen und Garrest-Handling abhangig von den einge-
setzten organischen Input-Materialien.

Die Abbildung 3-4 zeigt einen schematischen Uberblick tiber die Klassifizierung aus-
gehend von der gesetzlichen Rahmenbedingung und die daraus folgenden Konse-
guenzen der Vergutung und Garrestausbringung.

Abféalle nach Abfallverzeichnisverordnung AVV

Nutzbare Reststoffe
fur fermentative Verwertung

Nutzbare Reststoffe
nach Abfallverzeichnisverordnung AVV

v

Organische Reststoffe
gelistet in Bioabfallverordnung
[BioAbfV]

Strom
aus erzeugtem
Biogas

Vergutung
nach KWKG

Unter Berlicksichtigung der
Grenzwerte auf
landwirtschaftlichen Flachen
ausbrinbar

A

A

Biomasse nach
Biomasseverordnung
[BiomasseV]

Strom
aus erzeugtem
Biogas

Vergitung
Nach EEG

Unter Beriicksichtigung der
Grenzwerte auf
landwirtschaftlichen Flachen
ausbrinbar

¥

Sonstige genannte organischen
Reststoffe
[AVV]

Strom
aus erzeugtem
Biogas

Vergitung
nach KWKG

Wahrscheinlich keine
Ausbringung méglich
Uberschreiten der Grenzwerte),

Abbildung 3-4: Gesetzliche Klassifizierung verschiedener fermentativ verwertbarer Reststoffstrome
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3.2 Ist-Zustand: Abfall- und Reststoffstrome in Deutschland

3.2.1 Erhebung Abfallentsorgungswirtschaft in Deutschland

Auf Basis des Umweltstatistikgesetzes (UStatG) fihren das Statistische Bundesamt
und die Statistischen Amter der Lander regelmaRige Erhebungen und Auswertungen
der in Deutschland erfassten Abfallstréme durch. Das Umweltstatistikgesetz [25] hat
zum Ziel, die Umweltbelastungen durch Emissionen und die Stoffstrome in den Um-
weltbereichen Abfall, Wasser und Luft, sowie die 6ékonomische Bedeutung des Um-
weltschutzes zu beschreiben.

Es werden Erhebungen in den vier Bereichen Abfall, Luft, Wasser sowie in der Um-
weltbkonomie angeordnet. Inhaltlich werden die Erhebungsmerkmale in den § 3 bis 5
Umweltstatistikgesetz und die Auswahl der Befragten entsprechend § 18 UStatG an-
geordnet. Befragt werden u. a. die Betreiber von zulassungsbediuirftigen Abfallentsor-
gungsanlagen jahrlich nach Art, Herkunft und Verbleib der behandelten Abfélle. Alle
zwei Jahre, jeweils in den geraden Jahren, werden dartber hinaus bestimmte Aus-
stattungsmerkmale bei den befragten Abfallentsorgungsanlagen erhoben [24].

Die Erhebung uber die Abfalleinsammlung erfasst die im Rahmen der o6ffentlich-
rechtlichen Entsorgung eingesammelten Haushaltsabfélle. Diese Befragung richtet
sich in der Regel an die obersten Abfallbehdrden der Lander, die die Daten den dort
vorliegenden Siedlungsabfallbilanzen entnehmen. Dartiber hinaus werden Erhebun-
gen uber gefahrliche Abfélle, die Aufbereitung und Verwertung von Bau- und Ab-
bruchabféllen sowie das Einsammeln von Verpackungen durchgefuhrt. Auskunfts-
pflichtig sind die Landesumweltbehtérden. Nachfolgend werden auszugsweise die
Zahlen und Auswertungen aus dem Bereich der Abfallentsorgung aus dem Auswer-
tungsjahr 2009 (Veroffentlichung Juli 2011) [24] genutzt.

3.2.2 Allgemeine Abfallentsorgungsanlagen in Deutschland

Die nachfolgenden Zahlen zeigen die Anlagenanzahl, die dort umgeschlagenen
Mengen sowie die Kapazitatenauslastung der sich im Betrieb befindlichen, geneh-
migten Abfallentsorgungsanlagen in Deutschland. Die Abbildung 3-5 zeigt die Vertei-
lung der Abfallentsorgungsanlagen nach [24] in Deutschland. Die hervorgehobenen
Parteien zeigen Anlagen in denen die hochsten zu erwartenden Anteile organischen
Materials behandelt werden.

-
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Anzahl der Abfallentsorgunganlagen insgesamt in Deutschland

Abbildung 3-5: Verteilung der Abfallbehandlungsanlagen in Deutschland

Nachfolgend werden die Anlagen, in denen organische Abfélle und Reststoffe zu-
meist angeliefert, weiterverarbeitet, verwertet oder beseitigt werden kurz dargestellt.

Biologische Behandlungsanlagen nach [24]

Unter biologischer Behandlung wird einen gelenkter Abbau bzw. Umbau von biolo-
gisch abbaubaren organischen Abféallen durch aerobe (Verrottung) bzw. anaerobe
(Faulung) Verfahren verstanden. Abfallentsorgungsanlagen in denen feste, flissige
oder gasformige Abfélle aufbereitet werden (z. B. Biogasanlagen), sowie Abfallent-
sorgungsanlagen, in denen nativ-organische Abfélle in verwertbare Komposte um-
gewandelt werden (Anlagen zur Kompostherstellung). Biogasanlagen sind Anlagen,
in denen mit Hilfe der Vergarung ein Teil der organischen Masse in biogenen Rest-
stoffen zu energetisch nutzbarem Biogas umgewandelt wird.

Thermische Abfallbehandlungsanlagen nach [24]

Dies sind Anlagen zur teilweisen oder vollstdndigen Beseitigung von festen, fllissigen
oder gasformigen Stoffen oder Gegenstanden durch Verbrennen (z. B. Abfallver-
brennungsanlagen), Anlagen zur thermischen Zersetzung brennbarer fester oder
flussiger Stoffe unter Sauerstoffmangel (Pyrolyseanlagen) sowie Anlagen zur Rick-
gewinnung von einzelnen Bestandteilen aus festen Stoffen durch Verbrennen (z. B.
Anlagen zur Veraschung von Leiterplatinen). Hauptzweck der thermischen Abfallbe-
handlungsanlage ist die Beseitigung des Schadstoffpotentials des Abfalls.

-
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Feuerungsanlagen nach [24]

Dies sind Einrichtungen zur Erzeugung von Warme durch Verbrennung von festen,
flissigen oder gasfoérmigen Brennstoffen. Sie dienen zur Dampferzeugung oder Er-
warmung von Wasser oder sonstigen Warmetragermedien. Zweck des Einsatzes von
Abfallen in einer Feuerungsanlage ist deren Verwertung als Brennstoff oder zu ande-
ren Zwecken.

Sortieranlage nach [24]

Sortieranlagen sind Abfallentsorgungsanlagen, in denen gemischt erfasste Abfélle in
Fraktionen, insbesondere zur Ruckgewinnung verwertbarer Rohstoffe, getrennt wer-
den.

Mechanisch-biologische Abfallbehandlungsanlagen nach [24]

Dies sind Anlagen zur Aufbereitung oder Umwandlung von Hausmill oder haus-
mull&ahnlichen Gewerbeabféllen durch eine Kombination mechanischer und anderer
physikalischer Verfahren (z. B. Zerkleinern, Sortieren) mit biologischen Verfahren
(Rotte, Vergarung). Hierzu zahlt auch die Erzeugung von heizwertangereicherten
Fraktionen.

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen die erfassten Reststoffmengen aus dem Jahr
2009 nach [24].

Input Abfallmengen der Entsorgungsanlagen in Deutschland in 1.000 t

Abbildung 3-6: Input der Abfallmengen nach Abfallbehandlungsanlagen

-
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Abbildung 3-7 zeigt die Kapazitdtenauslastung der einzelnen Abfallbehandlungsan-
lagen.

Auslastung der Abfallbehandlungsanlagen
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Abbildung 3-7: Kapazitaten der Abfallbehandlungsanlagen

Die geringsten Differenzen zwischen der eingebrachten Abfallmengen und der aus-
gelegten Nennleistung haben thermische Abfallanlagen sowie mechanisch-
biologische-Abfallanlagen (MBA). Es ist erkennbar, dass es bei keinem der Anlagen
mittel- oder langfristig zu Engpéassen bei den bisher realisierten Verwertungs- und
Entsorgungsmadglichkeiten kommt.

In der Tabelle 3-7 ist die Einteilung der Abfallmengen und —anlagen auf verschiedene
Wirtschaftszweige aufgefachert (ohne Deponiebau, Einrichtungen zur Entsorgung
von bergbaulichen Abfallen, Lagerung bergbaufremder Abfalle in untertagigen und
Ubertatigen Abbaustatten, Bauschuttaufbereitungsanlagen und Asphaltmischanla-

gen).

-
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Tabelle 3-4: Verteilung von Entsorgungsanlagen und Inputmenge nach Wirtschaftszweigen

Entsorgungs-

anlagen Input

insgesamt insgesamt
Wirtschaftszweig

Anzahl in 1.000 t
Insgesamt 8.876 161.048
Land- und Forstwirtschaft, Fischerei 472 524
Bergbau und Gewinnung von Steinen und Erden 81 6.311
Verarbeitendes Gewerbe 1.070 21.500
Herstellung von Nahrungs- und Futtermitteln 28 1.411
Herstellung von Holz-, Flecht-, Korb- und Korkwaren (ohne Mébel) 181 2.450
Herstellung von Papier, Pappe und Waren daraus 28 3.007
Kokerei und Mineral6lverarbeitung 14 432
Herstellung von chemischen Erzeugnissen 148 4.063
Herstellung von Gummi- und Kunststoffwaren 7 121
Herstellung von Glaswaren, Keramik, Verarbeitung Steinen/Erden 67 319
Metallerzeugung und —bearbeitung 106 4.389
Herstellung von Metallerzeugnissen 91 3.932
Herstellung von Datenverarbeitungsgeraten, elektro. & optischen Erzeug- | 74 673
nissen
Maschinenbau 16 47
Herstellung von Kraftwagen und Kraftwagenteilen 37 a7
Sonstiger Fahrzeugbau 32 187
Herstellung von Mébeln 6 34
Energieversorgung 161 166
Wasserversorgung; Abwasser- und Abfallentsorgung und 283 12.644
Beseitigung von Umweltverschmutzungen 4.397 102.996
darunter Sammlung, Behandlung & Beseitigung; Riickgewinnung 4.246 99.863
Baugewerbe 169 1.589
Sonstige Wirtschaftszweige 2.404 15.484

-
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3.2.3 Erfassung organischer Reststoffe

Fur den Anfall von organischen Reststoffen sind besonders die Branchen aus der
Land- und Forstwirtschaft, Fischerei, der Herstellung von Nahrungs- und Futtermit-
teln und der Abfallentsorgung bzw. Sammlung wichtig, soweit die organischen Antei-
le als eigenstandiger Stoffstrom entkoppelt werden kann.

Der grof3te Anteil der biologisch abbaubaren Abfélle wird bereits in biologischen Be-
handlungsanlagen erfasst und verwertet. Die Abbildung 3-8 zeigt die Behandlungs-
verfahren ausgewahlter Abfallschliisselnummern.

Verteilung der Bioabfille nach Behandlungsanlage im Jahr 2009 17.

Bauschuttaufbereitungsanlagen

5.500

Abbildung 3-8: Verteilung der nach BioAbfV genannten organikreichen Fraktionen in Behandlungsan-
lagen

Einige der groReren Abfallmengen bilden unter anderem die Abfallschlisselnummer
020106 bzw. tierische Ausscheidungen, Gulle/Jauche, etc., also Reststoffe aus dem
landwirtschaftlichen Bereich. Diese werden annahernd zu 100 % biologisch verwer-
tet. Die Abfallschlisselnummern 030101 und 030105 sind Rinden- und Korkabfalle
sowie Spane und Holzreste, da sich diese Reststoffe in der Regel wenig fur eine bio-
logische Verwertung eignen, werden diese grof3tenteils in eine Feuerungsanlage mit
energetischer Verwertung genutzt. Die héchste Menge wird bei Abfallschlisselnum-
mer 200101 gelistet, dieser Schlissel steht fir die gesammelte Fraktion von Papier
und Pappe. Aus diesem Grund gehen diese Mengenstrome grol3tenteils in Sortieran-
lagen und Schredderanlagen, zumeist mit dem Ziel einer stofflichen Weiterverwer-
tung. Diese ersten vier Abfallschliissel bieten zwar organisches Potential, sind aber
fur den Einsatz in einer Biogasanlage entweder stofflich nicht geeignet (z.B. Holz)

-
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oder werden bereits dort verwendet (Gulle/Jauche). Fur Papier und Pappe gilt nach
Bioabfallverordnung nur eine zulassige Zugabe von ca. 10 % zu getrennt erfassten
Bioabféallen oder zur Kompostierung. Zugabe von Hochglanzpapier und von Papier
aus Alttapeten zu getrennt erfassten Bioabfallen oder zur Behandlung ist nicht zulés-
sig. Daruiber hinaus sind diese Stoffstréme bereits weitestgehend erfasst und werden
aufgrund des eher kostenintensiven Industriezweiges bereits weitestgehend energie-
effizient verwertet.

Viele der erfassten Reststoffstrome liegen in Mengenbereichen unter 50.000 Tonnen
pro Jahr, die Verteilung zeigt zumeist eine Verwertung in biologischen Anlagen oder
eine Aufteilung der Mengen in ein bis vier weitere Anlagenkategorien. Fur die fer-
mentative Verwertung abzweigbare Mengenstrome sind nicht zu erkennen. Die Ver-
wertung bzw. Beseitigung der anfallenden Reststoffe scheint bereits ausreichend
optimiert.

Die nachfolgende Abbildung 3-9 zeigt eine Aufschliisselung nach Anlagenart und der
eingesetzten Mengen bei biologischen Behandlungsanlagen.

Uberblick der Abfallmengen in biologischen Behandlungsanlagen im Jahr
2008

Abbildung 3-9: Anzahl und Inputmengen biologischer Behandlungsanlagen in Deutschland im Jahr
2008

Insgesamt sind im Jahr 2008 in Deutschland 2.041 biologische Behandlungsanlagen
erfasst worden, von denen 724 Anlagen mitgezahlt wurden, ohne dass sie Abfalle
eingesetzt haben. 69,5 % der Biogas-/Vergarungsanlagen sind dabei mitgezahlt
worden, haben aber keinen Abfall im Betrieb eingesetzt [24].

-
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Abbildung 3-10: Verteilung der nach BioAbfV genannten organikreichen Fraktionen in biologischen
Behandlungsanlagen

3.3 Klassifizierung und Auswahl relevanter Reststoffgruppen

Um mogliche Reststoffe zu identifizieren, das vorhandene Potential zu ermitteln und
durch verschiedene Literaturstellen vergleichbar zu machen, missen im Vorfeld ge-
eignete Stoffstrome ausgewahlt werden. Im Gegensatz zur den allgemein tblichen
.Bioabfall“-Definitionen werden nachfolgend ebenso Reststoffe betrachtet, die von
der allgemeinen Definition eventuell abweichen aber dennoch ein stoffliches Potenti-
al zur Vergarung bieten.

Exkurs: Definition Bioabfall

Ursprunglich wurden mit ,Bioabfall* die in der Biotonne erfassten Kichen- und Gar-
tenabfalle bezeichnet in Abgrenzung zu getrennt erfassten Gartenabféallen, den
.Grinabféllen”. Bereits mit der damals noch gultigen Technischen Anleitung (TA)
Siedlungsabfall 1993 wurde die Definition von Bioabfall auf die Gartenabfalle aus-
gedehnt [27].

.Im Sinne dieser Technischen Anleitung bedeuten die Begriffe ... Bioabfall im Sied-
lungsabfall enthaltene biologisch abbaubare nativ- und derivativ-organische Abfallan-
teile (z. B. organische Kiuchenabfélle, Gartenabfalle).” (TASi Kap. 2.2.1)

Allerdings waren die Bioabfalle nach TASi noch auf die ,Siedlungsabféalle” be-
schréankt, d. h. nach heutigem Abfallkatalog (Abfallverzeichnis-Verordnung [21]) auf

-
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das Kapitel 20 und die Verpackungen des Kapitels 15, die fir organische Abfalle
nicht relevant sind.

Noch weitgehender ist die Definition der Bioabfalle im Sinne der Bioabfallverordnung
[17]:

»-.Sind Abfélle tierischer oder pflanzlicher Herkunft zur Verwertung, die durch Mikro-
organismen, bodenbuirtige Lebewesen oder Enzyme abgebaut werden kdnnen; hier-
zu gehoren insbesondere die in Anhang 1 Nr. 1 genannten Abféalle; Bodenmaterial
ohne wesentliche Anteile an Bioabfallen gehdren nicht zu den Bioabfallen; Pflanzen-
reste, die auf forst- oder landwirtschaftlich genutzten Flachen anfallen und auf diesen
Flachen verbleiben, sind keine Bioabfalle;* (BioAbfV § 2 Nr. 1)

.Behandelte Bioabfalle:
a) aerob behandelte Bioabfélle (Komposte);
b) anaerob behandelte Bioabfalle (Garriickstéande)“ (BioAbfV § 2 Nr. 4)

Auch das Europaische Recht hat eine weite Definition fur den Begriff ,Bioabfall”
(‘biowaste’) gewahlt [27]:

.Im Sinne dieser Richtlinie bezeichnet der Ausdruck ... 4. ,Bioabfall’ biologisch ab-
baubare Garten- und Parkabfalle, Nahrungs- und Kiichenabféalle aus Haushalten, aus
dem Gaststatten- und Cateringgewerbe und aus dem Einzelhandel sowie vergleich-
bare Abfalle aus Nahrungsmittelverarbeitungsbetrieben; ..." (Abfallrahmenrichtlinie
Art. 3 Nr. 4)

Waéhrend in der alten Fassung des Kreislaufwirtschaft- und Abfallgesetz [15] (bis
2012) keine Definition ,Bioabfall* benannt ist, findet man in der novellierten Fassung
bzw. im Gesetz zur Neuordnung des Kreislaufwirtschafts-und Abfallrechts [16] eine
dem EU Recht angepasste Begriffsdefinition (8 3 Absatz 7):

.Bioabfalle im Sinne dieses Gesetzes sind biologisch abbaubare pflanzliche, tierische
oder aus Pilzmaterialien bestehende
1. Garten- und Parkabfalle,

2. Landschaftspflegeabfalle,

3. Nahrungs- und Kiichenabfélle aus Haushaltungen, aus dem Gaststatten- und
Cateringgewerbe, aus dem Einzelhandel und vergleichbare Abfalle aus Nah-
rungsmittelverarbeitungsbetrieben sowie

4. Abfalle aus sonstigen Herkunftsbereichen, die den in Nummer 1 bis 3 genann-
ten Abfallen nach Art, Beschaffenheit oder stofflichen Eigenschaften ver-

gleichbar sind.

-
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In den Bundeslandern wird die Terminologie ,Bioabfall“ nicht einheitlich verwandt. Ein
Teil der Bundeslander fasst hierunter nur die Abfélle aus der Biotonne, andere Bun-
deslander verstehen darunter alle verwertbaren organischen Siedlungsabfalle [27].

Die Abbildung 3-11 gibt eine grobe Ubersicht von industriellen und kommunalen Ab-
fallwirtschaftszweigen, die potentielle biologisch abbaubare Reststoffe enthalten.
Landwirtschaftliche Reststoffe werden nicht dargestellt, da diese weitestgehend
schon erfasst bzw. genutzt werden und nachfolgend nicht weiter untersucht werden.

Abbildung 3-11: Industrielle und kommunale Quellen fiir organische Reststoffe

Um aus dem Kommunal- und Industriebereich geeignete Abfallstoffe zu ermitteln,
werden anhand der Abfallverzeichnisverordnung im Kapitel 3.1 geeignete Reststoffe
selektiert.

3.3.1 Auswahl geeigneter Reststoffstréme auf Basis der Abfallverzeich-
nis Verordnung

Um die Potentiale zu ermitteln, werden im Vorfeld eine Klassifizierung und eine Aus-
wahl an geeigneten Reststoffarten vorgenommen. Eine erste Erfassung aller Abfall-
arten in Deutschland geschieht Uber die Abfallschlisselnummern nach Abfallver-
zeichnisverordnung. Aus den gesamten 20 Oberkategorien nach AVV werden dieje-
nigen gewahlt, die ein ausreichendes organisches Potential zur fermentativen Ver-
wertung aufweisen. Aus den 20 Kategorien verbleiben nach der Auswahl noch finf.
Aus diesen Kategorien - nach Industriezweigen sortiert - werden die verschiedenen
Abfallarten nochmal nach Eignung zum fermentativen Verwertung selektiert. Gefahr-

-
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liche Stoffe (nach AVV) sowie durch zu viel chemische Substanzen belastete Frakti-
onen werden aussortiert.

Die Auswabhl ergibt sich unter anderem aus den folgenden Kriterien:

Eignung zur fermentativen Verwertung
(Hoher organischer Anteil der Abfallfraktion)

Frei von Fremd- und Storstoffen (ggf. durch mechanische, thermische Vorbe-
handlung)

o Fremdstoffe bzw. Inerte, z. B. Sand

o0 Storstoffe, die den Fermentationsablauf storen, z. B. Fermentations-
hemmer und/oder die Verfahrenstechnik stéren, z. B. Fasern

Moglichst geringer Anteil an Ligninstrukturen

Schadstoffe, die eine Gefahrlichkeit bzw. Toxizitat der Abfallarten bedeuten,
z.B. toxische oder umweltrelevante Stoffe, wie Gifte, Medikamente, Schwer-
metalle

Einhaltung gesetzlicher Rahmenbedingungen (nach BioAbfV)

Verfligbarkeit (Mdglichkeit der getrennten Erfassung, ausreichende Mengen,
Konkurrenz alternativer Verwertungsformen)

Einen schematischen Uberblick ist in Abbildung 3-12 dargestelit.

-

DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des Karlsruher Instituts fir Technologie (KIT) Seite 44



DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des KIT
Gastechnologie

.
DVGW:- 25

Auswahl geeigneter Abfall und Reststoffe mit Abfallschliisselnummer

Abfallgruppen nach Abfallverzeichnisverordnung [AVV]

O

Kein oder nicht

Anteil

Anteil vorhanden

Organik

2. Abfélle aus Landwirtschaft, Gartenbau, Teichwirtschaft,
Forstwirtschaft, Jagd und Fischerei sowie der Herstellung
und \ itung von i

4. Abfélle aus der Leder-, Pelz- und Textilindustrie

7. Abfélle aus i i Py

19. Abfélle aus

sowie der A itung von Wasser firr den
menschlichen Gebrauch und Wasser fiir industrielle Zwecke

20. Siedlungsabfille (Haushaltsabfélle und &hnliche gewerbliche
und industrieller Abfalle sowie Abfille aus Einrichtungen),
i ich getrennt Fraktionen

Nicht
geféhrliche Abfallstoffe
Nach AVW

Geféhrliche Abfallstoffe

Abfalle
nach BioAbfV

Abfélle, die beim Aufsuchen, Ausbeuten und Gewinnen sowie bei
der physikalischen und chemischen Behandlung von Boden-
schatzen entstehen

Abfalle aus der Holzbearbeitung und der Herstellung von Platien,
Mébeln, Zellstoffen, Papier und Pappe

Abfélle aus der Erdélraffination, Erdgasreinigung und Kohlepyrolyse
Abfélle aus anorganisch-chemischen Prozessen

Abfélle aus Herstellung, Zubereitung, Vertrieb und Anwendung
(HZVA) von Beschichtungen (Farben, Lacken, Email), Klebstoffen,
Dichtmassen und Druckfarben

Abfélle aus der fotografischen Industrie

Abfélle aus thermischen Prozessen

Abfélle aus der chemischen Oberfldchenbearbeitung und
Beschichtung von  Metallen und anderen Werkstoffen;
Nichteisen-Hydrometallurgie

Abfélle aus Prozessen der mechanischen Formgebung sowie der
physikalischen und mechanischen Oberflachenbearbeitung von

Metallen und Kunststoffen

Olabfalle und Abfalle aus fliissigen Brennstoffen (auRer Speisetle,
05 und 12)

Abfélle aus organischen Losemitteln, Kihimitteln und Treibgasen
(auRer 07 und 08)

Verpackungsabfall, Aufsaugmassen, Wischtticher, Filtermaterialien
und Schutzkleidung (a.n.g.)

Abfélle, die nicht anderswo im Verzeichnis aufgefuhrt sind

Bau- und Abbruchabfélle (einschlieflich Aushub von verunreinigten
Standorten)

Abfélle aus der humanmedizinischen oder tierdrztlichen Versorgung
und Forschung (ohne Kiichen- und Restaurantabfalle, die nicht aus
der unmittelbaren Krankenpflege stammen)

Abbildung 3-12: Erstauswahl an nutzbaren Abfallarten nach AvVV

Bei anderen Reststoffen insbesondere bei Schlammen aus der verarbeiteten Indust-
rie sind ggf. noch individuelle Einstufungen der Reststoffe vorzunehmen, da sie je
nach Standort und Industriezweig unterschiedlich belastet bzw. auch nur in geringen
Mengen anfallen. Deshalb werden Sie hier nicht weiter betrachtet. Die Abfallschlis-
sel gliedern sich ausgehend von den Kapitelnummern noch in verschiedene Unterka-
tegorien auf, im vierstelligen Schliisselbereich werden genaue Herkunftsquellen bzw.
Industriezweige oder kommunale Sammlungen differenziert. Aus den ausgewahlten
Fraktionen kann man nun aufgrund der ersten 4 Stellen des Abfallschlissels (EAV),

die Herkunft bzw. den Industriezweig ablesen.

-
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Tabelle 3-5: Industrielle und kommunale Quellen von geeigneten Reststoffen

EAV Abfallbezeichnung

02 Abfélle aus Landwirtschaft, Gartenbau, Teichwirtschaft, Forstwirtschaft, Jagd und
Fischerei sowie der Herstellung und Verarbeitung von Nahrungsmitteln

02 01 | Abfélle aus Landwirtschaft, Gartenbau, Teichwirtschaft, Forstwirtschaft, Jagd und Fischerei

02 02 | Abfélle aus der Zubereitung und Verarbeitung von Fleisch, Fisch und anderen Nahrungsmit-
teln tierischen Ursprungs

02 03 | Abféalle aus der Zubereitung und Verarbeitung von Obst, Gemiise, Getreide, Speisetlen,
Kakao, Kaffee, Tee und Tabak, aus der Konservenherstellung, der Herstellung von Hefe-
und Hefeextrakt sowie der Zubereitung und Fermentierung von Melasse

02 04 | Abfélle aus der Zuckerherstellung

02 05 | Abfélle aus der Milchverarbeitung

02 06 | Abfélle aus der Herstellung von Back- und Su3waren

02 07 | Abfélle aus der Herstellung von alkoholischen und alkoholfreien Getrdnken (ohne Kaffee,
Tee und Kakao)

04 Abfalle aus der Leder-, Pelz- und Textilindustrie

04 01 | Abfalle aus der Leder- und Pelzindustrie

04 02 | Abfalle aus der Textilindustrie

07 Abfélle aus organisch-chemischen Prozessen

07 05 | Abfalle aus HZVA von Pharmazeutika

07 06 | Abfalle aus HZVA von Fetten, Schmierstoffen, Seifen, Waschmitteln, Desinfektionsmitteln
und Korperpflegemitteln*

19 Abfalle aus Abfallbehandlungsanlagen, offentlichen Abwasserbehandlungsanlagen
sowie der Aufbereitung von Wasser fir den menschlichen Gebrauch und Wasser fir
industrielle Zwecke

19 08 | Abfalle aus Abwasserbehandlungsanlagen a. n. g.

19 09 | Abfélle aus der Zubereitung von Wasser fir den menschlichen Gebrauch oder industriellem
Brauchwasser

19 12* | Abfélle aus der mechanischen Behandlung von Abféllen (z.B. Sortieren, Zerkleinern, Ver-
dichten, Pelletieren) a. n. g.

20 Siedlungsabfélle (Haushaltsabfalle und ahnliche gewerbliche und industrielle Abfalle
sowie Abfélle aus Einrichtungen), einschlie3lich getrennt gesammelter Fraktionen

2001 | Getrennt gesammelte Fraktionen (aufRer 15 01)

20 02 | Garten- und Parkabfalle (einschlie3lich Friedhofsabfélle)

20 03 | Andere Siedlungsabfélle

’ Einschréankungen aufgrund von Hemmstoffen / individuelle Prifung auf Organik-Gehalt

-
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Aus diesen Industriezweigen werden die Reststoffpotentiale der einzelnen Abfallfrak-
tionen (6-stelliger Abfallschliissel) ermittelt. Die einzelnen Fraktionen sind mit ihrer 6-
stelligen Schlisselnummer nachfolgend hinterlegt.

Aus den ausgewahlten Oberkategorien werden Abfallschliissel aussortiert, die
Schadstoffe, wie z. B. Chrom, Quecksilber, andere Schwermetalle oder chemische
Zuséatze (z. B. aus der Pharmazie) enthalten. Auch Abfallschlisselnummer (ASN),
die als ,geféhrliche Stoffe* nach Abfallverzeichnisverordnung deklariert sind, entfal-
len.

Die Reststoffe, die im n&chsten Schritt entfallen (AVV nach BioAbfV) sind theoretisch
fur den Einsatz in einer Vergarungsanlage geeignet, bedtrfen aber einer individuel-
len Einzelfallprifung bzw. einer genauen Untersuchung der stofflichen Zusammen-
setzung, um Schadigungen der Mikrobiologie auszuschlieRen. Das Aufkommen die-
se Reststoffstrome ist nur in geringen Mengen und regional weit gestreut vorhanden.
Fur eine Verwertung musste eine regional nah gelegene Biogasanlage genutzt oder
eine Anlageneinheit in den Industrieprozess integriert werden. Der logistische Auf-
wand zur Sammlung und Transport dieser Reststoffstrome zu weiter entfernten Anla-
gen ware sowohl 6konomisch als auch 6kologisch nicht zu empfehlen. Die an dieser
Stelle entfallenen ASN sind detailliert in Tabelle 3-7 dokumentiert.

Die ubrig gebliebenen Stoffe bieten das grof3te nutzbare Aufkommen und sind de-
ckungsgleich mit denen im Anhang genannten Stoffen der novellierten Bioabfallver-
ordnung und sind so auch -unter Einhaltung der gesetzlichen Regelungen- zur Auf-
bringung geeignet.

Die Tabelle 3-6 zeigt die ausgewéhlten Abfallschlisselnummern nach den oben ge-
nannten Kriterien. Die jeweils markierten ASN auf den Ubergang zur restriktiveren
Gesetzesdefinition entfallen.

-
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Tabelle 3-6: Liste der ausgewahlten Reststoffe nach AVV, BioAbfV und BiomasseV. Die jeweils mar-
kierten ASN auf den Ubergang zur restriktiveren Gesetzesdefinition entfallen.

AVV Abfalle BioAbfV Biomasse V
020101 040101 020103 040221 020103
020102 040102 020106 070514 020106
020103 040105 020107 190901 020107
020106 040107 020199 200101 020199
020107 040109 020202 200108 020202
020199 040199 020203 200125 020203
020201 040210 020204 200201 020204
020202 040215 020299 200301 020299
020203 040220 020301 200302 020301
020204 040221 020304 020304
020299 040222 020305 020399
020301 040299 020399 020501
020302 070514 020501
020303 070612 020502
020304 190809 020599
020305 190812 020601
020399 190814 020603
020402 190899 020701
020403 190901 020702
020499 020704
020501 190903 020705
020502 191201 020799
020599 200101 030101
020601 200108 030105
020602 200125
020603 200201
020699 200301
020701 200302
020702 200303
020703 200304
020704 200306
020705 200399
020799
030101
030105

66 33 12

-
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Tabelle 3-7: Entfallene Stoffe von AVV nach BioAbfallV

Weggefallende Stoffe von AVV nach BioAbfV

0201  Schldmme von Wasch- und Reinigungsvorgéngen

0201 Abfalle aus tierischem Gewebe

0202 Schlamme von Wasch- und Reinigungsvorgéngen

0203 Abfalle von Konservierungsstoffen

0203 Abfalle aus der Extraktion mit Losemitteln

0204 nicht spezifikationsgerechter Calciumcarbonatschlamm

0204 Schlamme aus der betriebseigenen Abwasserbehandlung

0204 Abféalle a. n. g.

0206 Abfélle von Konservierungsstoffen

0206 Abfélle a. n. g.

0207  Abfalle aus der chemischen Behandlung

0401 Fleischabschabungen und Hauteabféalle

0401 geaschertes Leimleder

0401 chromfreie Gerbereibriihe

0401 chromfreie Schlamme aus der betriebseigenen Abwasserbehandlung

0401 Abfalle aus dem Zuschnitt und Finish
0401 Abféallea.n. g.

0402 organische Stoffe aus Naturstoffen (z.B. Fette, Wachse)

0402 Abfélle aus dem Finish mit Ausnahme derjenigen, die unter 04 02 14 fallen

0402 Schlamme aus der betriebseigenen Abwasserbehandlung mit Ausnahme derjenigen, die unter

0402 Abfalle aus verarbeiteten Textilfasern

0402 Abféalle a. n. g.

0706 Schlamme aus der betriebseigenen Abwasserbehandlung mit Ausnahme derjenigen, die unter

1908 Fett- und Olmischungen aus Olabscheidern, die ausschlieRlich Speisetle und -fette enthalten

1908 Schlamme aus der biologischen Behandlung von industriellem Abwasser mit Ausnahme der-

1908 Schlamme aus einer anderen Behandlung von industriellem Abwasser mit Ausnahme derjeni-

1908 Abfalle a. n. g.

1909 Schlamme aus der Dekarbonatisierung

1912 Papier und Pappe
2003 StrafRenkehricht
2003 Fakalschlamm

2003 Abfélle aus der Kanalreinigung

2003 Siedlungsabfalle a. n. g.

-
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3.3.2 Bildung von Reststoff-Clustern als Basis fir die Potentialermittiung

Die Tabelle 3-8 zeigt die Auswahl der Abfallschlisselnummern (ASN), die nach der
Auswahl der vorangegangen Kapitel flir den Einsatz in einer fermentative Verwertung
verblieben sind. Die Tabelle zeigt die Einteilung der Abfallschlisselnummern nach
Wirtschaftszweig, Nummer und Definition sowie die Einteilung in ein Reststoffcluster
um Abfallarten zum Zweck der Vergleichbarkeit in verschiedenen Quellstudien zu
ermdglichen.

Tabelle 3-8: Einteilung der ASN in Reststoffcluster

AUSWAHL POTENTIAL
Katergorie Wirtschaftzweig ASN Definition Reststoffcluster
020103 Abfalle aus pflanzlichem Gewebe
Abfille aus Landwirtschaft, — - — - StraBenschnitt und
h ® tierische Ausscheidungen, Gille/Jauche und Stallmist o
o = Gartenbau, . e . Griungut aus
ﬁ o) Teichwirtschaft. Forstwirtschatft. Jagd 020106 (einschlieRlich verdorbenes Stroh), Abwasser, .
< eichwirtschait, Forstwirtschaft, Jag getrennt gesammelt und extern behandelt Landwirtschaft &
.§ und Fischerei Gartenbau
§ E 020107 Abfalle aus der Forstwirtschaft
s
Garten- und Parkabfalle
. . . ) biologisch abbaub: Abfalle (Park & Garts =
(einschlieRlich Friedhofsabfalle) 200201 ‘ologisch abbaubare alle (Par arten) Park-und Garten
020202 Abfalle aus tierischem Gewebe
Abfalle éus der Zube!‘eltung und 020203 fur Verzehr oder Verarbeitung ungeeignete Stoffe
Verarbeitung von Fleisch, Eeiselverarbaium
Fisch und anderen Nahrungsmitteln 020204 Schlamme aus der betriebseigenen ! Vv ftung
tierischen Ursprungs Abwasserbehandlung
020299 Abfalle a. n. g.
020701 Abfalle aus der Wasche, Reinigung und
mechanischen Zerkleinerung des Rohmaterials
020702 Abfalle aus der Alkoholdestillation
Abfalle aus der Herstellung von
(aglzfr';illlzihgjnh:gdl(zlf'f(;;()‘lrf;eelir:]d 020704 fur Verzehr oder Verarbeitung ungeeignete Stoffe
Kakao) 020705 Schlamme aus der betriebseigenen
Abwasserbehandlung
020799 Abfalle a. n. g.
g Abfalle aus der Zubereitung und 020301 Schlamme aus Wasch-, Reinigungs-, Schal-, Lebensmittel- und
bS] Verarbeitung Zentrifugier- und Abtrennprozessen Genussmittelindustrie
= - .
% \ggegzzrér?e;:l:zi’, E:ﬁf”:s?ee und 020304 fur Verzehr oder Verarbeitung ungeeignete Stoffe
/)] Tabak, aus der Konsenenherstellung, 020305 Schlamme aus der betriebseigenen
L) der Herstellung von Hefe- und Abwasserbehandlung
K} Hefeextrakt sowie der Zubereitung .
‘ﬁ und Fermentierung von Melasse 020399 Abfalle a.n. g.
=)
'8 020601 fur Verzehr oder Verarbeitung ungeeignete Stoffe
- Abfalle aus der Herstellung von Back- — —
020603 Schlamme aus der betriebseigenen
Abwasserbehandlung
nicht sperzifikationsgerechter
Zuckerherstellung 20402 Calcium carbonatschlamm Zuckerherstellung
020501 fur Verzehr oder Verarbeitung ungeeignete Stoffe
Abfalle aus der Milchverarbeitung 020502 Schlamme aus der betriebseigenen MIIEl=
Abwasserbehandlung verarbeitung
020599 Abfalle a. n. g.
Abfalle aus der Holz- und 030101 Rinden- und Korkabfélle Hol o Pabi
Papierbearbeitung Sagemehl, Spane, Abschnitte, Holz, Spanplatten und @lizz= Wi anEl
030105 N
Furniere
Abfalle aus der Textilindustrie 040221 Abfalle aus unbehandelten Textilfasern Textil
N feste Abfall it Au h derjeni , di ter 07 "
Abfélle aus HZVA von Pharmazeutika 070514 (?ssf3f o € mitAusnahme derjenigen. die unter Pharmazie
allen
Abwasseraufbereitung 190901 feste Abfalle aus der Ersffiltration und Siebriickstande Siebrickstande
% 200101 Papier und Pappe* Papiersammlung
] Getrennt gesammelte Fraktionen
5 = (auRer 15901) 200108 biologisch abbaubare Kiichen- und Kantinenabfalle Speisereste
E E 200125 Speisedle und -fette Altspeisefette Haushalt
o
Y . 20030104 Abfalle aus der Biotonne** Biotonne
Andere Siedlungsabfélle
200302 Marktabflle Marktabfalle

-
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3.4 Aufkommen, Verwertung und Potentiale organischer Reststoffe

in Deutschland

Nachfolgend werden detailliert die aktuellen Erfassungssysteme, Verwertungsarten,
anfallenden Mengen und die zuklnftigen Potentiale verschiedener Reststoffcluster
aus Industrie- und kommunalen Stellen (s. Abbildung 3-13) vorgestellt und ermittelt.

Abbildung 3-13: Reststoffcluster

Die Daten stammen aus unterschiedlichen Literaturquellen, die aus den Bereichen
Energie- als auch der Entsorgungswirtschaft entnommen sind.

Die Moglichkeiten einer energetischen Nutzung von Rest- und Abfallstoffen in Verga-
rungsanlagen werden im Wesentlichen durch die verfigbaren Potentiale bestimmit.
Nachfolgend werden zunachst die wesentlichen Potentialbegriffe definiert, wie sie in
den betrachteten Literaturquellen angegeben werden. Dabei wird zwischen den theo-
retischen, den technischen, den wirtschaftlichen und den erschliel3baren Potentialen
unterschieden.

Das theoretische Potential beschreibt das in einer gegebenen Region innerhalb ei-
nes bestimmten Zeitraumes theoretisch physikalisch nutzbare Mengenangebot aus
den betrachteten Rest- und Abfallstoffen und stellt damit die Obergrenze des theore-
tisch realisierbaren Beitrages zur Energiebereitstellung dar. In der Praxis ist das the-
oretische Potential nicht von Relevanz, da einer praktischen Nutzbarmachung un-
Uberwindbare technische, ©kologische, strukturelle und administrative Schranken

entgegenstehen [28].
.
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Das technische Potential bezeichnet den Anteil des theoretischen Potentials, der un-
ter Bertcksichtigung der gegebenen technischen sowie strukturellen und 6kologi-
schen Restriktionen und gesetzlichen Vorgaben nutzbar ist. Es beschreibt damit den
zeit- und ortsabhangigen, technisch madglichen Beitrag zur Nutzung regenerativer
Energien und ist geringen zeitlichen Schwankungen unterworfen [28].

Das wirtschaftliche Potential ist der zeit- und ortsabhangige Anteil des technischen
Potentials, der im jeweils betrachteten Energiesystem wirtschaftlich erschlossen wer-
den kann. Das erschliel3bare Potential ist der Anteil des wirtschaftlichen Potentials,
der unter realen Bedingungen erschlossen werden kann. Es ist meist kleiner als das
wirtschaftliche Potential [28].

Das ausschopfbare Potenzial (Erwartungspotenzial) beschreibt den realistisch zu
erwartenden Beitrag zur Energie- oder Rohstoffbereitstellung. Dieser Beitrag ist meist
geringer als das wirtschaftliche Potenzial. Zum einen muss mit einem langeren An-
passungszeitraum gerechnet werden und zum anderen wird das wirtschaftliche Po-
tenzial wegen sogenannter hemmender Faktoren nicht voll ausgeschopft. Dazu ge-
horen mangelnde Informationen sowie rechtliche oder administrative Begrenzungen
[28].

Berucksichtigt werden in dieser Studie vorrangig die technischen und die ausschopf-
baren Potentiale. Wenn keine anderen Angaben zur Verfigung stehen, wird auf-
grund vom theoretischen Potential und momentanen Verwertungssituation ein Erwar-
tungspotential abgeschatzt. Es werden die wesentlichen Abfall- und Reststofffraktio-
nen untersucht, da bei zu geringen Mengenstromen aus einigen Industrie- und Ge-
werbezweigen keine gebundelte Erfassung der Daten vorliegt. Die Abbildung 3-14
zeigt eine Ubersicht tiber die Struktur des tatséachlichen Reststoffaufkommens nach
[29].

-
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Abbildung 3-14: Ubersicht uiber die Struktur des Reststoffaufkommens [29]

Die nachfolgend betrachteten Reststoffe beziehen sich auf 9,4 % des Gesamtrest-
stoffaufkommens. Industriezweige wie die Holzverarbeitung eigenen sich aufgrund
der ligninhaltigen Reststoffe nicht fur den Verwertungspfad der Vergarung. Landwirt-
schaftliche Reststoffe sind bereits in zahlreichen Studien mengenmallig erfasst wor-
den und werden bereits weitestgehend in Biogasanlagen genutzt. Nachfolgend wer-
den sie nicht weiter betrachtet.

3.4.1 Organische Abfélle aus der Biotonne

Organische Reststoffe aus Haushalten repréasentieren einen der gréf3ten Anteile an
den organischen Stoffstrémen. Mit anfanglichen Modellversuchen von Anfang bis
Mitte der achtziger Jahre startete in Deutschland der Versuch einer getrennten Er-
fassung und Verwertung dieser organischen Anteile durch die sogenannte Biotonne.

3.4.1.1 Aufkommen, Sammlung und aktuelle Verwertungssituation

Die Abbildung 3-15 zeigt die Entwicklung der erfassten Bioabfallmenge (Biotonne
und Grunabfall) aus Siedlungsabfallen. Der Mengenanteil der Biotonnenabféalle und
der biologisch abbaubaren Abfélle aus Garten und Parks verhalten sich in etwa
gleichwertig.

-
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Getrennt erfasste Bio- und Griinabfalle in Deutschland

10.000

Abbildung 3-15: Getrennt erfasste organische Abfalle im Jahr 2009 (nur Biotonne und Landschafts-
grun) [24][23]

In den neunziger Jahren stiegen die erfassten Mengen von 2,1 Mio. Tonnen (1990)
auf 8,1 Mio. Tonnen (2000). Seit dem Jahr 2000 steigt die getrennt erfasste Bioab-
fallmenge aus Siedlungsabféallen nur noch geringfiigig. Diese Kurve lasst den
Schluss zu, dass sich das Getrenntsammelsystem im Bereich Bio- und Grunabfalle in
der Bundesrepublik etabliert hat. Dies wird untermauert durch eine Studie des OKO-
INSTITUTS aus dem Jahr 2005, in der dargelegt wird, dass die Summe der Sied-
lungsabfalle bis 2020 voraussichtlich stagniert und bis dahin mit einem konstanten
Aufkommen an Bio- und Grunabféllen in einer Gréf3enordnung von rund 8 Mio. Ton-
nen pro Jahr zu rechnen ist [23].

Eine Differenzierung des absoluten Aufkommens zeigt, dass in der Regel die héchs-
ten Mengen in den einwohnerstarken Bundeslandern wie Nordrhein-Westfalen oder
Bayern erfasst werden, wahrend das Aufkommen in dinn besiedelten Flachenlan-
dern wie Brandenburg oder Mecklenburg-Vorpommern eher gering ist [23].

-
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Abbildung 3-16: Aufkommen an organischen Abféllen in den einzelnen Bundesléandern [24]

Das Aufkommen an Abféllen aus der Biotonne (ASN: 20030104) fur 2009 gibt das
Statistische Bundesamt mit 4,325 Mio. Tonnen an [24]. Als Input in die Behand-
lungsanlagen werden ungefahr 3,9 Mio. Tonnen ausgewiesen. Die Differenz zwi-
schen Input und Aufkommen fuhrt das Statistische Bundesamt darauf zuriick, dass
durch die Behandlungsanlagen die Abfallfraktion z. T. nicht dem vom Bundesamt
geschaffenen Unterabfallschliissel zugeordnet wird [27].

Uber die Biotonne werden organische Stoffe aus dem Haushalt entsorgt, je nach
kommunaler Abfallsatzung kdnnen die erlaubten Abfallstoffe fur die Biotonne regional
variieren.

Typische Inputmaterialien sind [26]:
Kaffeesatz und -filter

e Speisereste roh und gekocht

e Verdorbene Lebensmittel e Papiertaschentlcher, -servietten
e Brotreste, Backwaren e Hygienepapier, Kiichenkrepp
e Kase-, Fleisch- und Fischreste ¢ Blumen, Zweige
e Obst-/ Gemuseabfalle, Zitrus- o Alte Blumenerde
schalen
e Eier-, NuRschalen e Topfpflanzen (ohne Topf)
e Teebeutel, -blatter e Getrockneter Rasenschnitt

e Katzen- u. Kleintierstreu (biol. abbaubar)

Die Tabelle 3-9 und die Abbildung 3-17 zeigen beispielhaft die Materialbeschaffen-
heit sowie die Zusammensetzung von Bioabfall aus der Biotonne nach [39] und [23] .

-
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Tabelle 3-9: Eigenschaften von Abfallen aus der Biotonne [39]

Biogener TS-Gehalt 0TS-Gehalt Schuttdichte Heizwert Hi
0, 0, 3
Rest- und Abfallstoff (% FM) (% von TS) (t FM/m3) (MJ/kg FM)
Bioabfall aus der Biotonne 30,00 80,00 0,75 2,60
Gew.-%

B Bioabfélle > 40 mm
70 67.8 B Mittel- und Feinfrakion < 40mm  H

1 Stérstoffe

orE 1 orE2 orE3 orE4

Abbildung 3-17: Bespielhafte Zusammensetzung von Bioabfallen [23]

Die erfasste Menge aus Biotonnen und insbesondere der Jahresgang des Inputmate-
rials sind stark von dem Umfang bzw. Anteil der erfassten Gartenabfalle abhéngig.
Werden Gartenabfalle in groBerem Umfang mit der Biotonne erfasst, ergeben sich
Bioabfallmengen von mehr als 100 kg pro Einwohner und Jahr; Spitzenwerte liegen
bei Gber 200 kg pro Einwohner und Jahr. Der Jahresgang des Biotonnen-Abfalls wird
von den Gartenabfallen gepragt (s. Abbildung 3-18). In stadtischen Bereichen ohne
Garten und immer dann, wenn nur ein begrenztes Biotonnenvolumen zur Verfigung
gestellt wird, sind die Kiichenabfalle die bestimmende Fraktion des Bioabfalls. Es
ergibt sich ein vergleichsweise konstanter Jahresgang (s. Abbildung 3-19).

Diese unterschiedliche Art der Biotonnenabfallerfassung ist bei der Auslegung der
Verwertungsanlagen zu beachten - insbesondere bei Vergarungsanlagen [27].

-
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Jahresgang Biogut Stadt 140 kg/(E a)
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Abbildung 3-18: Jahresgang einer Biotonne (Abweichungen vom monatlichen Mittelwert) im stadti-
schen Bereich (1.100 E/km?2) im Jahr 2007, der von Gartenabfallen gepragt wird [27]

Jahresgang Biogut Innenstadt 47,4 kg/(E a)

40%

30%
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-50%
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Abbildung 3-19: Jahresgang 2007 einer Biotonne (Abweichungen vom monatlichen Mittelwert), von
Kichenabféllen gepragt (GroRstadt 1.600 E/km?) [27]

v
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Die Sammlung durch die Biotonne ist jedoch noch nicht flachendeckend in Deutsch-
land eingeflhrt, wie in Abbildung 3-20 deutlich wird.

Abbildung 3-20: Verfugbarkeit der Biotonne nach [30] und [23]

So gibt es in Deutschland 116 Kreise und kreisfreie Stadte (von insgesamt 421), die
ihren Blrgern keine Biotonne anbieten [23]. Dies betrifft rund 17 Mio. Menschen. 65
Mio. Birger leben in Regionen, in denen die Biotonne eingefiihrt wurde. Der tatsach-
liche Anschlussgrad liegt jedoch im Bundesdurchschnitt bei rund 65 Prozent, so dass
weiteren ca. 29 Mio. Burgern keine Biotonne zur Verfigung steht. Insgesamt nutzen
somit bundesweit fast 46 Mio. Burger und damit mehr als die Halfte aller Einwohner
der Bundesrepublik, keine Biotonne. Dies bedeutet, dass ein erheblicher Anteil an
Bioabféallen nach wie vor Uber die Restabfallbehandlung beseitigt und damit nicht o-
der nur unzureichend genutzt wird [23].

Die erfassten Mengen der Biotonne wurden im Jahr 2009 zu 99,9 % einer Verwer-
tung zugefuhrt. Annaherungsweise 100 % davon wurden in biologischen Behand-
lungsanlagen weiterverarbeitet und stofflich verwertet worden (siehe Abbildung 3-21)
[24]. Es existieren keine fundierten Daten dartber, welcher Mengenstrome in die
Kompostierung und welcher in die fermentative Verwertung gelangen. Schatzungen
gehen von einer Kompostierungsquote von 90 % [31] aus.

Fur die Verwertung in Vergdrungsanlagen muissen die Biotonnen-Inputmaterialen
meistens noch aufbereitet werden, da die ,Biotonne” eine relativ inhomogene Mi-
schung aus biogenen Kiichenabféllen, Grinschnitt, Baum- und Strauchschnitt sowie
diversen Verunreinigungen darstellt. Grobe Storstoffe (zu denen auch Baum- und
Strauchschnitt zahlen) werden abgetrennt, dann wird das Material zerkleinert und mit
Prozesswasser aus der Biogasanlage angemaischt. Verpackungen werden gezielt
separiert und aus dem Prozess genommen.

-
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Entsorgungspfad Biotonne im Jahr 2009 [20030104]

Abbildung 3-21: Entsorgungspfad Biotonne

3.4.1.2 Potentiale

Die Biotonne ist in Deutschland noch nicht flaichendeckend eingefuihrt worden. Die in
der Hausmdlltonne verbleibenden Anteile nativ-organischer Abfalle werden in
Deutschland zu etwa 70 % thermisch behandelt. Daraus resultiert zwar eine Ener-
gieerzeugung im Verbrennungsprozess, die aber durch den hohen Wassergehalt der
nativ- organischen Abfélle spezifisch niedrig liegt. Dartiber hinaus stehen diese Abfal-
le fur eine stoffliche Nutzung nicht mehr zur Verfligung. In dem Uber die Systemab-
fuhr erfassten Hausmiill sind jedoch erhebliche Mengen nativ- organischer Abfalle
enthalten, die stoffliche bzw. kombiniert stofflich-energetisch genutzt werden kdénnten
[23].

Basierend auf den Abfallbilanzen der Lander und Hausmiullanalysen (Ermittlung des
durchschnittlichen Organikanteils) ist nach [23] im Hausmdill ein theoretisches Ge-
samtorganik-Potential von 4,8 Mio. t/a vorhanden, dieses Organikpotential umfasst
alle im Hausmull enthaltenen nativ-organischen Bestandteile. Dazu zahlen auch Ma-
terialien, die nicht fur eine separate Sammlung geeignet oder erfassbar sind, wie z.
B. verpackte Lebensmittel oder Organik in der Feinfraktion (Kehricht). Das davon
technische bzw. abschopfbare Potential belduft sich nur auf etwa 1,3 Mio. Tonnen
pro Jahr.

Die Abbildung 3-22 zeigt die technischen Potentiale von Biotonnen-Material.

-
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Abbildung 3-22: Potential Biotonne

In ihrer Studie von 2004 kommen das OKO-INSTITUT et al., basierend auf Zahlen-
angaben von 2000, zu dem Ergebnis, dass sich im Hausmdill ein theoretisches Po-
tenzial von Bio- und Grinabfallen in einer Grél3enordnung von rund 5,6 Mio. Mg be-
findet. Unter Berlicksichtigung eines Riickgangs des bundesweiten Aufkommens an
Haus- und Restmiull zwischen 2000 und 2006 um rund 1 Mio. Tonnen und der diffe-
renzierten Datenauswertung der vorliegenden Untersuchung sind diese Werte
durchaus kompatibel.

Nach einer weitere Studie von 2009 vom Verband der Humus- und Erdenwirtschaft
(VHE) [27], bewegt sich das technische Potential durch eine flachendeckende Ein-
fuhrung der Biotonne bei etwa einer Million Tonnen pro Jahr. Dieser Wert ergibt sich,
wenn fur die offentlich-rechtlichen Entsorgungstrager, die die Biotonne bislang nicht
anbieten, die durchschnittliche spezifische Bioguterfassungsmenge der Kdrperschaf-
ten vergleichbarer Siedlungsdichte angenommen wird.

Nach aktuellen Zahlen aus dem Biogasatlas 2012 des DBIs (Gastechnologisches
Institut gGmbH Freiberg) liegen das, aus dem Restmdull nutzbare, organische Poten-
tial bei 1.456.515 Tonnen Frischmasse.

Insgesamt liegen die Annahmen zum technischen bzw. abschdpfbaren Potential der
zusatzlichen Biotonnen-Mengen sehr nah bei einander und basieren auf fundierten
Daten der 6ffentlich-rechtlichen Entsorgungstragern (6rE) und der Abfallbilanzen der
Lander.

-
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3.4.2 Garten- und Parkabfalle

Der von den o6ffentlich-rechtlichen Entsorgungstragern verwertete Griunabfall stammt
sowohl aus Privatgarten als auch aus offentlichen Park- und Griinanlagen oder ge-
werblicher Tatigkeit (EAV 200201). Bei gewerblicher Tétigkeit ist die Abgrenzung
zum Grinabfall aus privaten Haushalten nicht exakt, z. B. bei Dienstleistungen von
Garten- und Landschaftsbauunternehmen in Privatgarten.

Die hier betrachteten Garten- und Parkabfélle sind mit alternativen Systemen ge-
trennt gesammelte Garten- und Parkabfélle. Zu unterscheiden ist diese Reststoff-
guelle von dem Grunabfall aus dem privaten Bereich, denn dies fliel3t zumeist mit in
den Anteil Biotonne) und dem Griingut aus anderen Herkunftsbereichen, z.B. Biotop-
und Landschaftspflege. Diese werden nachfolgend betrachtet.

3.4.2.1 Autkommen, Sammlung und aktuelle Verwertungssituation

Insgesamt betrug das Aufkommen an Garten- und Parkabfallen (EAV 200201) im
Jahr 2009 fast 4,8 Mio. Tonnen [24] und liegt somit nur leicht tber dem Abfallauf-
kommen der Biotonne (siehe Kapitel 3.4.1).

Abbildung 3-23: Garten- und Parkabfélle [41]

Fur die getrennte Erfassung der Gartenabfalle stehen den 6ffentlich-rechtlichen Ent-
sorgungstragern (6rE) (= in der Regel Landkreise und kreisfreien Stadte, die in ihrem
Zustandigkeitsbereich die Entsorgung der Uberlassungspflichten Abfalle tberneh-
men) verschiedene Bring- und Holsysteme zur Verfligung, die erganzend zur Bioton-
ne eingesetzt werden.

Holsystem

Die Erfassung von Gartenabfallen im Holsystem ist weit verbreitet. In Niedersachsen
bieten z. B. 57 % der Korperschaften die Abholung von Griingut an. Weihnachts-
baume werden von mehr als 2/3 der Korperschaften abgeholt. Insbesondere die Ab-
holungen von Gartenabféllen an den Grundsticken in Form von Strallensammlun-
gen werden angeboten, die dhnlich wie die Sperrmillabfuhr entweder auf Abruf oder

-
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an vorab festgelegten Tagen flachendeckend durchgefuhrt werden. Aufgrund der
anfallenden Kosten, ist das Holsystem nicht sehr weit verbreitet [27].

Bringsysteme

Im Bringsystem tUbernehmen die Nutzer die Anlieferung des Grinabfalls. Die offent-
lich-rechtlichen Entsorgungstrager bieten dauerhafte Abgabestellen oder regelmani-
ge periodische Abgabemaglichkeiten, wie z. B. die Abgabe an Kompostanlagen, Re-
cyclinghéfen oder dezentralen Sammelstellen, an [27].

Das Angebot der separaten Erfassung von Grin- und Gartenabféllen ist bundesweit
anndhernd flachendeckend. In fast allen Regionen der offentlich-rechtlichen Entsor-
gungstragern (6rE) (96,9 %) erfolgt eine getrennte Erfassung dieses Stoffstroms et-
wa durch separate Abfuhren oder die Annahme bei Grinabfallsammelstellen. Ledig-
lich 3,1 % der 6rE bieten ihren Einwohnern keine eigenstandige Sammlung bzw. An-
nahme von Grinabféllen an [23] .

Der Grinabfall aus der Pflege des offentlichen Bereiches, z.B. von Park- und Sport-
anlagenanlagen und Friedhofen wird entweder von der Flache abtransportiert und
kompostiert oder als Mulchmaterial vor Ort belassen. Nur ein kleiner Anteil wird 6f-
fentlichen Abfallbehandlungsanlagen zugefuhrt [31].

Die Verwertung erfolgt zu 89 Prozent Uber biologische Behandlungsanlagen. Ein
Teil wird in Schredderanlagen verarbeitet, da besonders in der Weihnachtszeit und
bei Parkpflege auch Baumbestédnde auftauchen. Da je nach Herkunft der Land-
schaftspflegestoffe, ein Mix aus holzigen und krautigen Stoffen sowie ggf. Storstoffen
vorliegt, gehen weitere Teile des Stoffstroms in Sortieranlagen, Bodenbehandlungs-
anlagen, etc. (siehe Abbildung 3-24) [24].

Entsorgungspfad biologisch abbaubarer Abfille im Jahr 2009 [200201]

Abbildung 3-24: Entsorgungspfad biologisch abbaubarer Abfélle (Garten- und Parkabfalle)

-
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3.4.2.2 Potentiale

Uber weitere Potentiale zeigen die Quellstudien abweichende Aussagen, jedoch wei-
sen altere Studien ein hoheres Potential aus als neuere. Dies lasst den Schluss zu,
dass bereits eine flachendeckendere Verwertung eingetreten ist. Nach einer Studie
aus dem Jahr 2003 [28] liegen die Mengen fur das technische Potential im Bereich
zwischen 470.000 und 700.000 Tonnen pro Jahr. Eine neuere Studie aus dem Jahr
2007 [31] geht von einem technischen Potential von 270.000 bis 550.000 Tonnen pro
Jahr aus (siehe Abbildung 3-23).

2005
Friedhofe, Park,
StraBenrand

Abbildung 3-25: Potentiale Park- und Gartenabfalle

Nach [31] werden die momentan erfassten Bio- und Grinabfélle zu etwa 90 % kom-
postiert, woraus eine stoffliche Nutzung resultiert. Durch eine Kaskadennutzung von
stofflicher und energetischer Nutzung kann die aktuelle Behandlungspraxis in Hin-
blick auf den Klimaschutz optimiert werden. Hier bietet sich die Nachristung von be-
stehenden Kompostieranlagen um eine anaerobe Vorschaltstufe an. Der Bioabfall
wird dann erst fermentiert bzw. energetisch genutzt, danach kompostiert und stofflich
verwertet. Das Produkt, der kompostierte Garrest, lasst sich dann unter Einhaltung
der Grenzwerte, dhnlich vermarkten wie Fertigkompost.

Zusammenfassend liegen die technischen Potentiale etwa zwischen 0,3 und 1,8 Mio.
Tonnen. Ein abschépfbares Potential kann durch eine optimierte Erfassung sowie
durch eine vorgeschaltete Vergarungsstufe realisiert werden.

-
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3.4.3 Landschaftspflegematerial und Biotop

Neben den Griunabféllen, die durch verschiedene Sammelsysteme aus 6ffentlichen
Quellen gebiindelt werden (siehe Park- und Grinabfalle), gibt es dariber hinaus
noch das Reststoffcluster der Biotop- und Landschaftspflege. Unter dieses Cluster
fallen zum Beispiel, Stralen, Schienen und Uferbegleitgriin sowie ahnliche Abfalle
aus der Landschaftspflege (Maharbeiten, Strauch- und Baumschnitt, etc.).

Abbildung 3-26: Biotop- und Landschaftspflegematerial [42][43][44]

3.4.3.1 Autkommen, Sammlung und aktuelle Verwertungssituation

Materialien, die aufgrund von Pflegemalinahmen im Bereich des Stral3enbegleitgriins
anfallen, verbleiben entweder auf der Flache, missen entsorgt oder werden — meist
in Form von Holzhackschnitzeln — vermarktet. Es ist davon auszugehen, dass ein
Teil der durch Landschaftspflege aufkommenden Stoffe, nicht als Abfall deklariert
und somit erfasst wird, sondern als Biomasse direkt an z. B. Biomasseheizkraftwerke
geliefert wird. Eine genaue Erfassung des Aufkommens wird dadurch erschwert.

Allerdings wird im Rahmen der Vorgaben fur die notwendige Pflege des Strafl3enbe-
gleitgriins werden z. T. auch Angaben Uber den Verbleib der anfallenden Biomasse
formuliert. Wéhrend die halmartige bzw. krautige Biomasse auf den gepflegten Fla-
chen in der Regel belassen wird, wird entlang der Autobahnen das Mahgut haufig
aufgenommen und entsorgt, damit zum einen trockenes Material durch Aufwirbelung
nicht den Verkehr behindert, zum anderen Entwasserungseinrichtungen durch
Schnittgut nicht beeintrachtigt werden. Haufig wird das anfallende Mahgut in nahe
gelegenen Kompostierungsanlagen entsorgt, z. T. auch auf Platzen zwischengela-
gert [31].

3.4.3.2 Potential

Aufgrund der ligninhaltigen Strukturen sind Holz- und Strauchschnitt nicht fir den
Einsatz in Biogasanlagen geeignet, der Einsatz der kraut- und halmhaltigen Struktu-
ren ist generell moglich. Aufgrund eventueller Storstoffe und vermeintlich héherer
Schwermetallgehalte, die jedoch in den vorgenommenen Untersuchungen in den
meisten Fallen deutlich unter den Grenzwerten der Bioabfallverordnung blieben, wird
Mahgut in Biogasanlagen derzeit nur zu sehr geringen Anteilen verwendet [1].

-
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Ein weiteres Hemmnis fir die Nutzung des krautigen StraRenbegleitgriins in Verga-
rungsanlagen stellt die Notwendigkeit zur Silierung des in jahreszeitlichen Spitzen
anfallenden Materials dar. Bei landwirtschaftlichen Frischbiomassen ergeben sich
wirtschaftliche Obergrenzen flr ihren Transport zu Biogasanlagen zwischen 10 und
20 km. Diese schréankt den Bereich des nutzbaren Stral3enbegleitgriins ein. Dartber
hinaus mussten die MalRBhahmen auch zeitlich so geplant werden, dass sie mit der
landwirtschaftlichen Beflllung der Fahrsilos (meist Gber zwei bis maximal funf Tage)
koordiniert sind. Das Erstellen von Siloballen ist in der Futtererzeugung Ublich, aber
aus wirtschaftlichen und logistischen Griinden nicht fiir die Konservierung von Bio-
gassubstraten geeignet. Aus diesen praktischen Uberlegungen ergibt sich, dass
krautiges StraRenbegleitgriin nur als Frischmaterial und daher in der Regel in kleinen
Mengen Biogasanlagen zugefiihrt werden kann [23]. Der gro3te Anteil der anfallen-
den Reststoffe wird derzeit kompostiert [31]. Potentiale zur Optimierung der Biomas-
sestoffstréme aus der Biotop- und Landschaftspflege bestehen daher vor allem in der
Mobilisierung der bisher ungenutzten Griinmassen zur energetischen Nutzung oder
in der Kompostnutzung [31].

Die Abbildung 3-27 zeigt zusammenfassend die Potentiale aus dem Bereich Land-
schaftspflegematerial und Biotop aus verschiedenen Literaturstudien und Datener-
hebungen.

Biotop- und Landschaftspflege (krautig)
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Abbildung 3-27: Potentiale Biotop- und Landschaftspflege

Eine altere Studie aus dem Jahr 2003 [28] geht von einem technischen Potential
zwischen 350.000 und 700.000 Tonnen pro Jahr an StraRenbegleitgrin und Biotopp-
flegematerial aus. Eine Studie aus 2005 geht von einer energetischen Nutzung von 8

-
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bis 12 % der gesamten Wiesen- und Mahweidenflachen in Deutschland aus und er-
mittelt auf diese Weise ein verfligbares Potential 2,6 bis 3,1 Mio. Tonnen Frischmas-
se pro Jahr sowie ein verfugbares Potential an Landschaftspflege- und Begleitgrin
von 0,9 bis 1,9 Mio. Tonnen Frischmasse [32].

Neuere Studien aus den Jahren 2007 bis 2010 geben technische bzw. ungenutzte
Potentiale von 100.000 bis 150.000 Tonnen pro Jahr fiur Stral3enbegleitgriin [23] und
670.000 bis 1.320.000 Tonnen pro Jahr fur Biotoppflege und Begleitgriin an [1].

Die aktuellste Erhebung des DBIs (Gastechnologisches Institut gGmbH Freiberg) gibt
im Biogasatlas fur 2011 ein theoretisches Potential fur Grasschnitt von 4.659.749
Tonnen Frischmasse und fur Stral3enbegleitgriin ein Aufkommen von 200.577 Ton-
nen Frischmasse an. Diese Werte basieren auf Landkreisdaten zu Stral3enlangen
und anfallenden Begleitgrinmengen sowie dem Begleitgriinanfall von Stral3en- und
Autobahnmeistereien.

Die Potentiale liegen mit Werten von 0,1 bis zu 3,9 Mio. Tonnen sehr weit auseinan-
der. Die sehr differenten Aussagen zu den Potentialen resultieren hauptsachlich aus
den unterschiedlichen Annahmen zur Ermittlung des Potentials. Abweichungen bei
der Definition oder des Einzugsgebietes variieren zwischen den einzelnen betrachte-
ten Studien.

3.4.4 Reststoffe aus der Industrie

Abfalle organischer Herkunft fallen -neben den Speiseresten aus Gastronomie und
Gewerbe- in den verschiedensten Bereichen der Lebensmittel-, der chemischen und
der pharmazeutischen Industrie sowie im Textilproduktionsbereich an. Die nachfol-
genden Daten beschranken sich auf solche Gewerbe- und Industriebereiche, bei de-
nen ein nennenswerter Beitrag am Gesamtpotenzial erwartet werden kann. Das sind
die z.B. Wirtschaftszweige wie Bierherstellung, Produktion und Verarbeitung von
Fruchten, Weinkeltereien, Brennereien, Milchproduktherstellung, Schlachthéfe und
Fleischverarbeitung sowie die Zuckerindustrie.

3.4.5 Speisereste und Marktabféalle

Speisabfélle gehoren nach der Abfallverzeichnis-Verordnung zur Abfallschlissel-
nummer 200108 ,biologisch abbaubare Kichen- und Kantinenabfalle®. Kiichen- und
Speisereste aus Privathaushalten fallen streng genommen ebenfalls unter diesen
Abfallschlissel, werden aber in der Regel Uber die Biotonne entsorgt und gehen so-
mit unter der Abfallschlissel 20030104 ,Abfélle aus der Biotonne® in die amtliche
Statistik ein [23].

-
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Abbildung 3-28: Speisereste [45][46]

In der Praxis und der Literatur werden im Gegensatz zur eigentlichen Begrifflichkeit
,Kuchen- und Speiseabfalle” auch haufig Abfalle verdorbener und somit nicht mehr
fur den menschlichen Verzehr geeigneter Lebensmittel aus Supermarkten oder Le-
bensmittelabfalle aus Produktionsbetrieben (z. B. Fleischreste von Wurstwarenher-
stellern, Backereien usw.) gezahlt, die im engeren Sinn als organische Gewerbeab-
falle zu bezeichnen sind. Sowie Marktabfalle, die nach AVV die Schlisselnummer
200302 zugewiesen bekommen haben.

Kichen- und Speiseabfalle werden in Deutschland in der Regel nicht von 6ffentlich-
rechtlichen Entsorgungstragern gesammelt oder mengenmallig erfasst, da sie als
gewerbliche Abfalle nicht andienungspflichtig sind und die Abfallerzeuger in Eigen-
verantwortung die Entsorgung bewerkstelligen missen, d. h. durch die Beauftragung
privater Unternehmen.

Anfallende Speisabfalle werden so nur anteilig in der amtlichen Statistik erfasst. So
gibt das Statistische Bundesamt fir 2009 ein nachgewiesenes Aufkommen von Spei-
seabfallen in HOhe von rund 694.000 t an [24]. Fur Marktabféalle wird ein Aufkommen
von 64.000 t angegeben. Die Entsorgung dieser erfassten Abfallstrome geschieht
zumeist Uber biologische Behandlungsanlagen (siehe Abbildung 3-29 und Abbildung
3-30).

-
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Entsorgungspfad biologisch abbaubarer Abfille (Kiiche und Kantine)
im Jahr 2009 [200108]

Abbildung 3-29: Entsorgungspfade organischer Kiichen- und Kantinenabfalle

Entsorgungspfad Marktabfille
im Jahr 2009 [200302]

Abbildung 3-30: Entsorgungspfade Marktabfélle

Obwohl die Entsorgung gewerblicher Speiseabfélle Uber die Biotonne nicht zulassig
ist, kann davon ausgegangen werden, dass es eine erhebliche Dunkelziffer, insbe-
sondere bei gastronomischen Kleinstbetrieben wie z. B. Imbiss-Stuben gibt, die ihre
Abfalle Gber die 6ffentlich-rechtlichen Entsorgungstrager entsorgen [23].

Aufgrund der fehlenden Mengenerfassung durch 6ffentliche Korperschaften liegen
keine gesicherten statistischen Daten Uber die Abfallmengen aus dem Bewirtungs-
gewerbe oder dem Marktwesen vor. Die Zahlen zum Aufkommen an Kichen- und

-
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Speiseabféllen, die in der Literatur fur Deutschland genannt werden, beruhen auf
partiellen Erhebungen, deren Ergebnisse auf Deutschland bzw. einzelne Teilregio-
nen hochgerechnet wurden. Die Angaben zur Hohe des Aufkommens an Kiichen-
und Speiseabféllen variieren stark.

Die juingste Schatzung vero6ffentlichten das IFEU-INSTITUT & PARTNER 2008 [1] in
ihrer Studie [1], in der, basierend auf einer Markterhebung der Verarbeitungskapazi-
taten 2008, von einem Mengenaufkommen an Kichen- und Speiseabféllen in Hohe
von rund 1 Mio. Tonnen pro Jahr ausgegangen wird (Abbildung 3-31).

Aufkommen von biologisch abbaubaren Kiichen und Kantinenabfillen
[EAV: 200108]

AU LTSS ) HNEET (Luou) wWine | Lus) naeTner RO 20U ) neu (2uus) =1] JudL. 2 -
(2002) Biogasatlas Bundesamt  Bundesamt Bundesamt
(2012) 2005 2006 2009

Speisereste

|||||

Abbildung 3-31: Speiseabfallaufkommen in Deutschland (Literaturangaben)

Neben den Speiseabféllen im engeren Sinn (Speisereste aus Gaststatten und Ein-
richtungen der Gemeinschaftsverpflegung) subsumiert KOHL (2007) [33] auch die
Abfalle aus Supermarkten und Produktionsbetrieben zu Speiseabféllen. Die Schat-
zungen von [33] basieren im Wesentlichen auf Erhebungen von HILGER (2000) [34],
der in seiner Dissertation die Menge an Speiseabfallen (ohne organische Gewerbe-
abfallchargen) aus der Anzahl der Einrichtungen der Gemeinschaftsverpflegung und
einem spezifischen Reststoffanfall je Erwerbstatigen ableitet. Er geht von einer
durchschnittlichen Restmenge von 175 g pro Essen und jahrlich 10,41 Mrd. Mahlzei-
ten aus allen Einrichtungen der Gemeinschaftsverpflegung aus (329.800 Einrichtun-
gen) [23].

Im Biogasatlas 2012 werden fur Speisereste ein Reststoffaufkommen von rund 1,82
Mio. Tonnen pro Jahr angegeben sowie ein Anfall an Marktabfallen von etwa
280.000 Tonnen pro Jahr.

-
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Die anfallenden Speisereste mussen in Deutschland von qualifizierten Fachfirmen
gesammelt werden. Aufgrund der nationalen Umsetzung einer entsprechenden EU-
Verordnung ist seit dem 1.11.2006 ist das endgultige Verfutterungsverbot flr Speise-
reste endglltig in Kraft getreten, seitdem miussen fiur diese Abfallmengen andere
Verwertungswege genutzt werden. Nach einer Erhebung aus dem Jahr 2008 [1] ist
davon auszugehen, dass der Groliteil der Reststoffe bereits in Vergarungsanlagen
verwertet wird.

Die marktfihrenden Unternehmen sind nach [35] ReFood und Veolia. Die Unterneh-
men betreiben eigene Biogasanlagen mit angeschlossenen Blockheizkraftwerken zur
Warme- und Stromproduktion. Die anfallenden Garreste werden weiterverkauft. Noch
zu Verfugung stehendes Potential sehen die Anbieter jedoch nicht mehr, nach Aus-
sage des Bundesverbandes der Nahrungsmittel und Speiseresteverwertung e.V. ist
der Markt (BNS) weitestgehend aufgeteilt.

3.4.6 Ruckstdnde aus der Fleischverarbeitung und Tierkdrperbeseiti-
gung
Uber Potentiale aus dieser Industriesparte sind wenige Daten vorhanden, einer Stu-

die aus dem Jahr 2003 [28] geht von einen technischen Potential zwischen 130.000
und 260.000 Tonnen pro Jahr aus.

Nach einer neueren Studie aus dem Jahr 2007 wird davon ausgegangen, dass alle
Bestandteile, die einer Vergdrungsanlage zuganglich sind, auch dementsprechend
genutzt werden. Nutzbare Reststoffe aus der Schlachtung sind z.B. Magen- und
Panseninhalte, Geschlinge, Schleim etc. sowie Flotatfette mit einem Gesamtauf-
kommen von etwa 400.000 Tonnen pro Jahr [31]. Etwa zwei Drittel davon kdnnen
und werden nach diesen Angaben lber Vergarungsanlagen verwertet. Ein dartber
hinausgehendes ausschopfbares Potential ist nicht zu erkennen.

3.4.7 Ruckstande aus der Biokraftstoffproduktion

Es werden haufig Biokraftstoffe der ersten und zweiten, gelegentlich auch der dritten
Generation, voneinander unterschieden. Fir die Erzeugung von Kraftstoffen der ers-
ten Generation kann nur ein kleiner Teil der Pflanze (Ol, Zucker, Starke) genutzt
werden. Bei Kraftstoffen der zweiten Generation wird fast die vollstdndige Pflanze
verwendet, teilweise einschliel3lich der schwer aufschliel3baren Cellulose. Bei Algen-
kraftstoff wird auch von Kraftstoff der dritten Generation gesprochen, da Algen eine
deutlich hohere Biomasse-Produktivitdt pro Flache aufweisen als Pflanzen. Kraftstof-
fe der zweiten und dritten Generation erfordern einen meist deutlich hdheren techni-
schen und finanziellen Aufwand und kdnnen daher bisher, aul3er Biomethan, noch
nicht wirtschatftlich erzeugt werden.

-
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Da sich die Produktion deshalb vermehrt auf die erste Generation konzentriert, fallen
dementsprechende Reststoffe an. Nach aktuellen Zahlen des Biogasatlas 2012 [36]
sind aus den Bereichen Biodiesel-, Bioethanol- und Rapsoélproduktion folgende tech-
nischen Potentiale nach Tabelle 2-10 verfligbar.

Tabelle 3-10: Technisches Potential Reststoffe aus der Biokraftstoffproduktion [36]

Industriezweig Reststoff Menge in tgy
Bioethanolproduktion Getreideschlempe 11.861.388
Biodieselproduktion Glycerin 506.700
Rapsolproduktion Rapspresskuchen 5.498.093

Aus den zur Ethanolgewinnung nicht bendétigten Pflanzenbestandteilen wie Eiweil3,
Pflanzenfasern und Fetten entstehen Nahrungs-, Futter- und Dingemittel. Getreide-
schlempe ist nahrstoffreich und wird getrocknet als Futtermittel mit hohem Protein-
gehalt vermarktet. Auch das aus der Biodieselproduktion als Reststoff anfallende
Glycerin ist vielseitig einsetzbar, z.B. Medizin, Petrochemie, Kosmetik, Frostschutz-
mittel, etc. Aufgrund eines Preisabfalls ist auch die energetische Nutzung von Glyce-
rin in Biogasanlagen in den Fokus gerlckt. Reststoffe, wie Rapskuchen, Rapsexpel-
ler oder Rapsextraktionsschrot finden vor allem als eiweil3reiches Tierfutter Verwen-
dung und kénnen Importe von Soja teilweise ersetzten [31].

Aufgrund der vielseitigen Nutzungsmaoglichkeiten kann man davon ausgehen, dass
die produzierenden Unternehmen bereits den fur sie wirtschaftlichsten Verwertungs-
weg, bzw. den Weiterverkauf ihrer anfallenden Nebenprodukte realisiert haben. De-
taillierte Zahlen, inwieweit sich die Mengenstrome auf Verfutterung, Vergarung und
Weiterverkauf an chemische Industrien aufteilen sind nicht verftigbar.

3.4.8 Reststoffe aus der Alkohol-, Lebensmittel- und Getrankeindustrie

Bei der Lebensmittel- und Getrankeindustrie handelt es sich um ein breites Spektrum
an erzeugten Nahrungs- und Genussmitteln und damit auch an Verarbeitungs- und
Produktionstechniken sowie an anfallenden Produktionsriickstanden, Abfall- und
Reststoffen.

Ein Teil der biogenen Verarbeitungsrickstande sind die festen Rickstadnde aus der
Herstellung von Getranken aus Obst und anderen landwirtschaftlichen Erzeugnissen.
Diese Stoffe sind die bei der Entsaftung verbleibenden festen Rickstande wie bspw.
Apfeltrester, Obsttrester oder Rebentrester oder Schalen von Zitrusfriichten [31].

Bei der Herstellung zu Trink-Alkohol oder auch der Herstellung von bspw. Ethanol als
Treibstoff fallen Schlempen als flussige Abfalle mit Trockensubstanzgehalten von
<10 % an. Genannt seien hier z. B. Kartoffelschlempe, Weizenschlempe oder Me-
lasseschlempe. Bei der Milchverarbeitung fallt Molke als Rickstand an [31].

-
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Auch bei der Herstellung von Olen aus unterschiedlichen pflanzlichen Rohstoffen
fallen die nach der Pressung und Extraktion verbleibenden Pflanzenrtickstande als
Produktionsabféalle an. Genannt seien hier bspw. Rapsextraktionsschrot, Rizinus-
schrot, Sonnenblumenschrot oder Olsaatenriickstande.

Bei der Herstellung von Bier fallen unterschiedliche Rickstandsfraktionen an, wobei
die Treber mit 75 %-80 % mengenmalig die groldte Fraktion stellen. Dariiber hinaus
fallen noch Hefe-, Heil3- und Kuhltrub, Kieselgur sowie Malzstaub als Rickstand an.
Bei der Zuckerherstellung sind es Rubenschnitzel und Melasse, die als Ruckstande
anfallen [31].

Bei all diesen Produktionsrickstanden handelt es sich um Stoffe, die bei bekannter
gleichbleibender Zusammensetzung bzw. Qualitat als Massenabfélle anfallen. In aller
Regel handelt es sich bei ihnen um unbehandelte Pflanzenrtickstande, so dass der
Einsatz als Futtermittel naheliegend ist. Sie weisen zudem oft hohe Energie und Pro-
teingehalte auf, was sie fur die Tierern&dhrung wertvoll macht.

Einige weitere der genannten Produktionsrickstande wie bspw. Molke und Bierhefe
werden auch fur die menschliche Ernahrung eingesetzt oder gelangen in die Kosme-
tikindustrie. Ruckstande aus der Weinherstellung (Trester) werden wegen der noch
relativ hohen Gehalte an Zucker bevorzugt fir die Herstellung von Tresterbranden
bzw. Tresterweinen verwendet. Auch die Trester aus der Fruchtsaftherstellung wer-
den als Grundstoff fur die Alkoholproduktion oder als Viehfutter eingesetzt. Apfeltres-
ter gelangt vor allem in die Pektinherstellung [31].

Uber das Mengenaufkommen an derartigen Reststoffen und deren Verbleib bzw.
nachfolgende Verwertungspfade liegen nur wenige Daten vor. Nachfolgend sind ei-
nige, als Reststoff erfassten Mengen verschiedener Industriezweige aus der Lebens-
und Genussmittelindustrie aus einer aktuellen Erhebung des DBI [36]aufgefuhrt:

Tabelle 3-11: Technisches Potential Reststoffe aus der Lebensmittel- und Genussmittelproduktion

[36]
Industriezweig Reststoff Menge in tgy
Bierproduktion Biertreber 1.502.900
Weinproduktion Weintrester 6.708.430
Kartoffelverarbeitende Industrie Kartoffelschalen 1.256.750
Zuckerproduktion Rubenschnitzel 2.628.220
Milchverarbeitung Molke 17.870.087
Rapsolproduktion Rapspresskuchen 5.498.093

Bei den meisten Reststoffen aus Industrieprozessen kann davon ausgegangen wer-
den, dass sie nur dann in die Abfallwirtschaft gelangen, wenn im Einzelfall eine an-
derweitige Nutzung als Rohstoff fir einen anderen Prozess nicht infrage kommt.
Derartige Produktionsriickstande aus der Lebens- und Genussmittelindustrie fallen

-
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nur dann als Abfall zur Entsorgung an, wenn sie bspw. wegen Uberlagerungsprob-
lemen nicht mehr als Rohstoff genutzt werden kénnen. Wahrend ihre Verwendung
als Rohstoff mit Erldsen verbunden ist, ist ihre Entsorgung als biogener Abfall ten-
denziell mit Kosten verbunden [31].

Ist eine Verwendung im Einzelfall nicht moglich, gelangen die Reststoffe in der Regel
als Co-Substrat in eine Vergarungsanlage. Uber die derart entsorgten Mengen kon-
nen keine belastbaren Angaben gemacht werden.

Wie aus den obigen Ausfluihrungen deutlich wird, werden die bei der Produktion von
Lebens- und Genussmitteln anfallenden biogenen Produktionsriickstdande aus Sicht
des Klimaschutzes und der Schonung fossiler und mineralischer Ressourcen bereits
effizient genutzt. Ist eine weitere Nutzung als Rohstoff nicht méglich wird der Rest-
stoff einer Vergarungs- und/oder Kompostierungsanlage tbergeben. Auch hier kann
davon ausgegangen werden, dass die fur eine Vergarung eher geeigneten Stoffe
(hoher Wassergehalt und/oder hohes Biogaspotential) auch bereits entsprechend
energetisch genutzt werden. Es lasst sich kein relevantes Optimierungs- bzw. Erwar-
tungspotential erkennen [31].

3.4.9 Textilien

Die getrennte Sammlung von Alttextilien erreicht hohe Quoten. Dies gilt vor allem fir
die Bekleidungstextilien, fur die die Sammelquote mindestens in der Gréf3enordnung
anderer Abfallstoffe liegt, die nicht auf Hol- sondern Bringsysteme aufbauen. Eine
getrennte Erfassung von Haus- und Heimtextilien lasst sich kaum gegentber dem
dokumentierten Stand ausbauen.

Die getrennt erfassten Textilien werden zu 90 % einer auch aus Sicht der Schonung
fossiler und mineralischer Ressourcen und des Klimaschutzes hochwertigen Verwer-
tung zugefuhrt. Eine Weiterverwendung als Textil substituiert grof3e Aufwendungen in
der Landwirtschaft und der Textilproduktion. Es kann angenommen werden, dass
diese Sortierreste aus der Aufbereitung von Alttextilien als Restabfall entsorgt wer-
den und damit in Mullverbrennungsanlagen oder Mechanisch-Biologische Abfallbe-
handlungsanlagen gelangen. Auch fir den Textilanteil, der nicht Uber die getrennte
Sammlung erfasst werden kann, besteht kein Optimierungsbedarf. Diese Textilien
befinden sich in der Restmiulltonne oder aber im Sperrmill. Sie werden demnach
entweder in einer Miullverbrennungsanlage oder aber ggf. als heizwertoptimierter
Stoffstrom in einer MBA energetisch genutzt [31].

Nach Abfallstatistik [24] werden pro Jahr 7.900 Tonnen unbehandelte Textilfasern
aus Produktionsprozessen erfasst. Diese kdnnen theoretisch als Co-Substrat in einer
Biogasanlage verwertet werden oder in eine, dem Industrieprozess angeschlossene
Hochleistungsreaktoreinheit evtl. zusammen mit anderen Produktionsrickstanden
z.B. Schlammen oder Abwassern zur fermentativen Verwertung und Biogaserzeu-

-
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gung genutzt werden. Aktuell werden nur 12 % der erfassten Reststoffe biologisch
behandelt (siehe Abbildung 3-32).

Abbildung 3-32: Verwertungspfade unbehandelter Textilfasern
3.5 Fazit Potentialstudie

Im Bereich der o6ffentlich-rechtlichen Entsorgungstrager sind Abfallbilanzen verpflich-
tend, so dass fur die kommunalen Abfall- und Reststoffaufkommen fundierte Daten
vorliegen. Im Industriebereich ist die Erfassung zumeist nur tber eine Abschatzung
der Produktionsmenge moglich. Die hier anfallenden Reststoffe werden wenn mog-
lich als Zwischenprodukt gewinnbringend weiterverkauft und tauchen somit nicht in
den Abfallbilanzen auf. Bei den meisten Industrie- und Gewerbezweigen hat sich im
Laufe der Zeit, der Markt selbst reguliert und optimiert. So achten die Unternehmen
aus Grunden der Kosteneffizienz selbst darauf, dass mdglichst wenig Reststoffe bzw.
maglichst wenig Entsorgungskosten fiir ihre Reststoffe anfallen.

Neue Reststoffressourcen aus Industrie und Gewerbe fur die Vergarung gibt es eher
selten, zuletzt im Jahr 2006, als in Deutschland das Verbot der Verfutterung von
Speiseresten durchgesetzt wurde. Bereits im Vorfeld hat sich die Branche umorien-
tiert und der Verwertungspfad wurde geadndert. Private Entsorgungsunternehmen
teilten die Reststoffmengen unter sich auf, GUbernahmen die Sammlung und den
Transport zu Vergarungsanlagen, wo die Speisereste als Co-Substrat genutzt und
energetisch verwertet werden. Darlber hinaus ist oft noch eine stoffliche Verwertung
nachgeschaltet, so dass der Garrickstand noch als Dingemittel weiterverkauft wer-
den kann.

Die Tabelle 3-12 zeigt eine Zusammenfassung der ausgewahlten Abfall- und Rest-
stoffe, eine aktuelle Mengenerfassung -soweit in der Abfallbilanz Deutschland er-
fasst- und die ermittelten Potentiale auf Basis der Recherche. Die aufgefiihrten Po-

-
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tentiale sind aus den Datenerfassungen der verschiedenen Literaturquellen entnom-
men. Das dargestellte Minimumpotential stellt das abschopfbare Potential dar, wéah-
rend das Maximum das technische Potential erfasst.

Besonders weit liegen die Potentialabschatzungen im Bereich Biotop — und Land-
schaftspflege-Material bzw. Stral3enbegleitgriin auseinander. Hier zeigen die ver-
schiedenen Studien unterschiedliche Herangehensweisen fur die Ermittlung der Po-
tentiale. Eine Nutzung des Grasschnittes, auf Basis der in Deutschland verfiigbaren
Mahwiesen -besonders auch im landwirtschaftlichen Bereich- fuhrt zu sehr hohen
Potentialmengen. Studien neueren Datums gehen von geringeren Potentialen aus.
Fur die Potentialbetrachtung von Abfall- und Reststoffen ist fir diese Studie beson-
ders problematischeres Material, wie zum Beispiel StralRenbegleitgriin interessant.
Insbesondere in Hinblick auf mégliche Belastungen mit Hemmstoffen, die einen fer-
mentativen Prozess storen konnten.

Im Industriebereich reichen die abschopfbaren Potentiale von ,nicht vorhanden* bis
hin zu Angaben gré3eren Mengen bei den technischen Potentialen, die noch fur die
fermentative Verwertung zu Verfigung stehen. Tendenziell gehen die meisten Litera-
turquellen von weniger verfigbarem Material aus, da bereits die meisten Stoffe, ins-
besondere die agrarindustriellen Abfélle (z.B. Biertreber, Obst- und Weintrester, etc.)
einem Okologischen und dkonomischen effizienten Verwertungspfad zugefihrt wer-
den.

Die ErschlieBung neuer, bisher nicht genutzter Abfall- und Reststoffe wird eine indivi-
duelle Einzelfallentscheidung sein. In Summe bieten sie ein theoretisches Potential,
welches jedoch kaum technisch genutzt bzw. abgeschopft werden kann. Organikhal-
tige Reststoffstrome aus industriellen Produktions- und Fertigungsprozessen fallen in
der Regel kontinuierlich in zu geringen Mengen an, so dass ein Transport nur bei
sehr nah gelegenen Vergarungsanlagen 6kologisch und 6konomisch sinnvoll ware.
Dartber hinaus unterliegen die Einsatzstoffe, wenn sie nicht tber die Bioabfallver-
ordnung abgedeckt sind, gesetzlichen Restriktionen was die Ausbringung bzw. spa-
tere Nutzung der Garriickstdnde angeht. Bislang werden Anlagenbetreiber sich die-
sem Risiko nicht aussetzen, zumal eine Prozessstorung durch mogliche Hemmstoffe
zumeist nicht ausgeschlossen werden kann. Eine mégliche Lésung kdnnte eine inte-
grierte Prozessstufe sein, also eine -in das Unternehmen eingebundene- Verga-
rungsanlage bzw. Reaktor. Dies ist jedoch eine Frage, die je nach Unternehmen,
Standort, Reststoff und anderen Randbedingungen individuell entschieden werden
muss. Das erzeugte Gas wird voraussichtlich vor Ort zu Warme und Strom gewan-
delt, um den Eigenbedarf des Unternehmens anteilig zu decken. Dartber hinaus ist
eine Einspeisung bei diesen geringen Gasmengen nicht wirtschaftlich umsetzbar.

-
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Tabelle 3-12: Zusammenfassung der ermittelten Potentiale einzelner Reststoffcluster

AUSWAHL IST-ZUSTAND POTENTIAL
Als Abfall Grad der Min- und Maximum
Katergorie Wirtschaftzweig ASN Definition erfasste bio. Behandlung Reststoffcluster in 1.000t FM
in 1.000t FM in % Minimum Maximum
— 020103 |Abfalle aus pflanzlichem Gewebe 357,5 87,5
% 5 Abfille aus Landwirtschaft, Gartenbau, 020106 tierische Ausscheidungen, Gulle/Jauche und Stallmist (einschlieRlich 1.070.9 999 StraBenschr-mt und
S = Teichwirtschaft, Forstwirtschaft, Jagd und Fischerei verdorbenes Stroh), Abwasser, getrennt gesammelt und extern behandelt . v 4 Gringut aus Biotop- und 100 - 3.900
? g . A Landschaftspflege
s g 020107  |Abfalle aus der Forstwirtschaft 206,6 53
§ 0
=
-5 Garten- und Parkabfalle (einschlieBlich Friedhofsabfa] 200201 [biologisch abbaubare Abfille (Park & Garten) 46124 88,6 Park- und Garten 270 - 1.800
Abfalle aus der Zubereitung und Verarbeitung von 020202 |Abfalle aus tierischem Gewebe 437.3 79
Fleisch, 020203  |fiir Verzehr oder Verarbeitung ungeeignete Stoffe 483,0 57,9 . N
Fisch und anderen Nahrungsmitteln tierischen 020204 |Schlamme aus der betriebseigenen Abwasserbehandlung 621,6 84,2 eSS S RS 0 ) 260
Ursprungs 020299 |Abfalle a n.g. 50,8 99,8
Abfalle aus der Wasche, Reinigung und mechanischen Zerkleinerung des
020701 Rohmaterials 9,6 100,0
Abfélle aus der Herstellung von 020702 |Abfalle aus der Alkoholdestillation 24,7 100,0
alkoholischen und alkoholfreien Getranken (ohne 020704  |fir Verzehr oder Verarbeitung ungeeignete Stoffe 23,3 92,4
Kaffee, Tee und Kakao) - -
020705 |Schlamme aus der betriebseigenen Abwasserbehandlung 4,5 100,0
2 020799 [Abfalle a.n.g. 15,5 100,0
© Abfalle aus der Zubereitung und Verarbeitung 020301 Schlamme aus Wasch-, Remnigungs -, Schal-, Zentrugrer- und 102.0 997 Lebensmittel- und 0 - 14.966
o von Obst, Gemiise, Getreide, Speisedlen, Kakao, Abtrennorozessen - - : : Genussmittelindustrie '
§ Kaffee, Tee und Tabak, aus der 020304 [fur Verzehr oder Verarbeitung ungeeignete Stoffe 431,5 77,3
(2] Konsenenherstellung, der Herstellung von Hefe- und [ 020305 ~[Schlamme aus der betriebseigenen Abwasserbehandlung 31,1 100,0
= Hefeextrakt sowie der Zubereitung und —
-2 Fermentierung von Melasse 020399 _ [Abfalle a.n. g. 152,2 100,0
=
g Abfalle aus der 020601 |fir Verzehr oder Verarbeitung ungeeignete Stoffe 32,6 94,3
S .
£ Herstellung von Back- und Stiwaren 020603 |Schlamme aus der betriebseigenen Abwasserbehandlung 21,3 100
Zuckerherstellung 20402 nicht spezifikationsgerechter Calciumcarbonatschlamm 0,0 0,0 Zuckerherstellung 0 - 2.628
020501  |fiir Verzehr oder Verarbeitung ungeeignete Stoffe 20,7 99,5
Abfalle aus der Milchverarbeitung 020502 |Schlamme aus der betriebseigenen Abwasserbehandlung 416,6 100,0 Mgcht' 0 _ 17.870
verarpeitun
020599 |Abfalle a.n.g. 16,9 100,0 Y
Abfil der Holzbearbeit d o 030101 |Rinden- und Korkabflle 464,3 1,1 Hol d Papi . Ei /kein P ial
dlle aus der Holzbearbeitung, und papier olz-un ier
9 pap 030105 |Sagemehl, Spane, Abschnitte, Holz, Spanplatten und Furniere 1.634,7 3,5 ap geringe Eignung/kein Potential
Abfalle aus der Textilindustrie 040221  |Abfalle aus unbehandelten Textilfasern 7,9 11,9 Textil zu geringe Mengen / nicht erfassbar
Abfélle aus HZVA von Pharmazeutika 070514  [feste Abfalle mit Ausnahme derjenigen, die unter 07 05 13 fallen 4,6 2,4 Pharmazie zu geringe Mengen / nicht erfassbar
Abwasseraufbereitung 190901 |feste Abfalle aus der Ersffiltration und Siebriickstande 16,9 76,9 Siebrickstande 0 - 0
) - -
B o 200101 |Papier und Pappe* 5.059,3 0,1 Papiersammlung 0 - 389
é E Getrennt gesammelte Fraktionen (auBer 15 01) 200108 |biologisch abbaubare Kiichen- und Kantinenabfélle 685,7 75,1 Speisereste 0 - 1822
£ '2 200125 |Speisetle und -fette 32,3 0,8 Altspeisefette Haushalt 0 - 250
Q . . 20030104 |Abfalle aus der Biotonne** 3.890,9 98,9 Biotonne 968 - 1.457
Andere Siedlungsabfalle =
200302 |Marktabfalle 63,9 68,7 Marktabfalle 0 - 300

** Die Differenz zwischen Input und Aufkommen = Zuordnung falscher Unterabfallschlissel

* Nur Zugabe in kleinen Mengen (ca. 10 %) zu getrennt erfa3ten Bioabféllen oder zur Kompostierung zulassig. Zugabe von Hochglanzpapier und von Papier aus Alttapeten zu getrennt erfaf3ten Bioabféllen oder zur Behandlung ist nicht zulassig
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Die Abfallstatistik zeigt, dass diejenigen Reststoffe, die bereits in der Anlage der Bio-
abfallverordnung erfasst sind, zumeist biologisch verwertet werden. Belastbare Zah-
len, welche Anteile davon in die Kompostierung und welcher in der Vergarung gelan-
gen, sind nicht vorhanden. Studien gehen allerdings davon aus, dass etwa 90 % der
Griunabfallmengen in die Kompostierung gelangen, hier kénnte durch eine Kaskaden-
schaltung, also eine Vorschaltung einer fermentativen Verwertung, eine energetische
und stoffliche Nutzung kombiniert werden, so dass eine zusatzliche Ausschépfung
stattfindet.

Ein weiteres Potential steckt in der flachendeckenden Verbreitung der Biotonne bzw.
in der mdglichst hohen Erfassung organischer Reststoffe aus dem Hausmull. Wenn
sich zukuinftig, durch Anderung der gesetzlichen Rahmenbedingungen, z.B. durch die
Novellierung des Kreislauf-wirtschafts- und Abfallgesetzes eine Biotonne flachende-
ckend durchsetzt, sind mdgliche technische Potentiale von bis zu 1,5 Mio. Tonnen pro
Jahr fur eine fermentative Nutzung moglich. Die Literaturrecherchen liefern aufgrund
der besseren und auch aktuelleren Datenbasis sehr ahnliche Potentialergebnisse.

Die Potentialanalyse hat gezeigt, dass die mengenmafig hdchsten abschopfbaren
Potentiale durch Malinahmen, wie:
e Optimierte Erfassung der organischen Hausmdillfraktion (Biotonne)
e Vorschaltung einer Vergarungsstufe vor Kompostierungsanlagen (wo Biomas-
sen wie z.B. Grunschnitt bzw. Landschaftspflegematerial hauptsachlich verar-
beitet werden

erreicht werden kénnen.

Um die weitere Nutzung industrieller Reststoffe und Abfallstoffe weiter zu férdern
muss nachgewiesen werden, dass der Einsatz ,problematischer” Inputstoffe auch in
der fermentativen Verwertung verfahrenstechnisch und wirtschaftlich umsetzbar ist.
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4 Experimentelle Untersuchungen

4.1 Untersuchungen zur Vergarung industrieller Reststoffe

In APIl wurden geeignete industrielle Reststoffe ausgewahlt und diese beim DBI fer-
mentiert. Dabei interessieren besonders Zusammensetzung (Methangehalt und
schadliche Bestandteile) des jeweiligen Biogases. Daruber hinaus wurde der Garrest
auf potentielle Schadstofffrachten untersucht.

4.1.1 Auswahl geeigneter industrieller Reststoffe

Prinzipiell eignet sich eine Vielzahl von industriellen Reststoffen zur Biogaserzeu-
gung. Hierzu zahlen unter anderem Rebentrester, Apfeltrester, Treber, Rapspress-
kuchen, Rohglycerin, Schlempe, Ribenschnitzel, Ribenmelasse, Schlachtabfélle,
Molke, Kartoffelschalen und Kartoffelpulpe. Aufgrund der grof3en Anzahl wurden drei
Reststoffe anhand folgender Kriterien ausgewabhilt:

1. Kriterium: wirtschaftliches Potential

Im DVGW Projekt ,Potenzialstudie zur nachhaltigen Erzeugung und Einspeisung
gasformiger, regenerativer Energietrager in Deutschland (Biogasatlas)* wurden ver-
schiedene Biogaspotentiale ermittelt. In Tabelle 4-1 sind einige deutschlandweit er-
mittelte Summenpotentiale dargestellt.

Tabelle 4-1: Deutschlandweite Summenpotentiale an Methangasertragen [47]

Industriezweig Reststoff Reststoff in t Methangasertrag in Mio. m3
theor. techn. wirt.
Weinproduktion Trester 231.000 11,34 10,45 8,88
Bierproduktion Treber 2.576.000 157,16 | 144,86 | 117,33
Rapsdlproduktion Rapspresskuchen 4.200.000 1.331,40 | 949,42 0,00
Biodieselproduktion Rohglycerin 308.000 45,34 41,79 0,00
Kartoffelindustrie Kartoffelschalen 1.257.000 82,95 76,45 71,86
Zuckerproduktion Ribenschnitzel/Melasse 3.733.000 237,91 | 129,12 | 101,93
Bioethanolproduktion | Schlempe 2.281.000 50,18 46,25 | 35,15
Milchverarbeitung Molke 10.310.000 185,58 | 171,05 | 128,29
Schlachthofe Schlachtabfalle 2.549.000 223,26 | 205,78 | 205,78
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Hierbei wird zwischen theoretischem, technischem und wirtschaftlichen Potential un-
terschieden. Dabei ist das wirtschaftliche Potential ausschlaggebend. Bis auf Raps-
presskuchen und Rohglycerin weisen alle Reststoffe ein wirtschaftliches Potential
auf. Insbesondere Biertreber, Molke und Schlachtabféalle stechen hervor.

2. Kriterium: Verflugbarkeit

Neben den wirtschaftlichen Potentialen muss die Verflugbarkeit der zu vergarenden
Reststoffe gegeben sein. So sind einige von ihnen nur saisonal verfligbar wie Trester
aus der Weinproduktion oder Abfélle aus der Zuckerproduktion. Des Weiteren muss-
te der Reststoff auch beschaffbar sein. Nicht in jedem Falle konnte fir die Versuche
Substrat in entsprechender Menge und Qualitat beschafft werden.

3. Kriterium: Biogasqualitat und Biogasquantitat

Weitere Grinde fur die Auswahl geeigneter Reststoffe waren hohe Methangehalte
und hohe Methanausbeuten. Reststoffe mit geringem Wassergehalt und hoher orga-
nischer Trockensubstanz (0TS) haben eine hohe potentielle Biogasausbeute. Sub-
strate mit hohem Protein oder Fettgehalt zeigen sehr gute Gasqualitaten, also Me-
thangehalte > 55 %.

Auf Basis dieser Kriterien wurden die Reststoffe Flomen (Schlachtabfall), Biertreber,
Kartoffelptlpe und Lebensmittelreste ausgewahlt (Abbildung 4-1 - Abbildung 4-4).

Abbildung 4-1: Flomen Abbildung 4-2: Biertreber

Abbildung 4-3: Kartoffelptilpe Abbildung 4-4: Lebensmittelreste
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4.1.2 Biogasversuchsanlagen: 200I- & 2m3-Mal3stab

Fur die Durchfiuhrung der Garversuche wurden zwei Biogasanlagen im 200 | Malf3-
stab errichtet (Abbildung 4-5). Die Basis bilden 200 | PE-Fasser. Ruhrwerke, Heizun-
gen und die Verschlauchung wurden entsprechend integriert. An dem abgebildeten
Schaltschrank sind Temperaturen, Riuhrwerkdrehzahlen und weiteres einstellbar. Die
Gasstrecke besteht jeweils aus einem Trommelgaszahler, Probenahmestellen fir die
Gasanalytik und Tedlarbags zum Sammeln des Biogases. Die Substratzufuhr kann
Uber Pumpen oder manuell erfolgen. Somit sind (quasi)-kontinuierliche als auch
Batchversuche mdglich.

Trommelgaszahler

Schaltschrank

Biogastrecke

Fermenter

Abbildung 4-5: Biogasversuchsanlagen im 200 | Maf3stab

Dariber hinaus wurde die bestehende 2 ms3-Biogasanlage des DBI genutzt
(Abbildung 4-6 und Abbildung 4-7). Das Herzstlick der Anlage, der 2 m3 Fermenter,
wird Uber eine Umwalzstrecke beheizt und durchmischt. Eine Hydrolyse-Stufe ist
vorgeschalten und konnte wahlweise zugeschalten werden. Die Gasreinigung bein-
haltet einen Silikattrockner und Aktivkohle zur Schwefelwasserstoffentfernung. Ein
Gaszahler sowie ein 15 m3 Gasspeicher vervollstéandigen die Gasstrecke. Mittels ei-
nes Verdichters kann das Biogas bei Bedarf aus dem Gasspeicher in einer Brenn-
kammer (Abbildung 4-10) kontrolliert abgefackelt werden. Komplettiert wird die Bio-
gasanlage durch umfangreiche Mess- und Regeltechnik, inklusive einer Speicher-
programmierbaren Steuerung. Temperaturen, Druck, Gasqualitdt, pH- und Redox-
Wert und weitere Gro3en werden somit online erfasst.
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2 m3-Fermenter

Gasreinigung,

Gaszahler,
Verdichter
Umwalzstrecke
Abbildung 4-6: 2 m3-Fermenter Abbildung 4-7: Biogasspeicher und Biogasstre-
cke

Eine wichtige Gréf3e zur Beurteilung des Prozesszustandes ist der FOS/TAC-Wert.
Dieser Wert wird per Titration ermittelt. Die hierfir benétigte Apparatur ist in Abbil-
dung 4-8 zu sehen. Um Substrate einsetzten zu kénnen, die aufgrund ihrer Beschaf-
fenheit unginstig zu dosieren sind, wurde eine spezielle Substratzerkleinerung ge-
nutzt (Abbildung 4-9). Dartber hinaus kénnen Hygienisierungen (70°C fur 1 h)
durchgefthrt werden.

Abbildung 4-8:Messplatz fur Abbildung 4-9: Héacksler Abbildung 4-10:Brennkammer
FOS/TAC-
Bestimmung

4.1.3 Versuchsplan der Fermentationsversuche

Zur Durchfuhrung der Fermentationsversuche wurde im Vorfeld ein Versuchsplan
aufgestellt (Tabelle 4-2). Alle Fermenter wurden quasikontinuierlich und bei 40 °C
betrieben. Als Raumbelastung wurde 1 kgors/m3*d angestrebt. Die Versuchszeit be-
trug jeweils mindestens 30 Tage.
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Tabelle 4-2: Versuchsplan der Fermentationsversuche
Substrat Fet;rtr;- Ve(;:ﬁ?s- Fahrweise Te(::s re - R‘T;gl l::,ﬁi::]ng
Schlachtabfall 200 | min. 30 d quasikontinuierlich 40 °C 1
Biertreber 2001 min. 30d quasikontinuierlich 40 °C 1
Kartoffelpilpe 2 ms3 min. 30 d quasikontinuierlich 40 °C 1
Lebensmittelreste 2001 min. 30d quasikontinuierlich 40 °C 1

Die Versuche wurden nach folgender Vorgehensweise durchgefihrt.

1

Inbetriebnahme: Als Impfmaterial fir die 200 | Fermenter wurde Garrest des 2
m?3 Fermenters genutzt. Die oTS-Gehalte der zerkleinerten Substrate wurden
bestimmt (Tabelle 4-3).

Versuchsdurchfuhrung: Die Raumbelastung wurde schrittweise auf 1 angeho-
ben. Die Prozesskontrolle erfolgte anhand FOS/TAC, pH, Gasqualitat (Gehal-
te an CH4; CO2; H2S; 02), Biogasbhildungsrate sowie die Biogas-ausbeute.
Zur pH-Wert-Stabilisierung wurde Puffer (NaHCO3) zugegeben. Aulierdem
wurden substratabhangig Nahrsalze (Stickstoff, Phosphor, Schwefel) und
Spurenelemente zu dosiert.

Versuchsauswertung: Garrestanalysen (Schwermetallgehalte, TS, oTS) sowie
erweiterte Gasanalysen (Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Kohlenwasserstof-
fe, Fluor-, Chlor-, Schwefel-Gesamt) wurden bestimmt.

Tabelle 4-3: Organische Trockensubstanzgehalte (0TS) der Substarte nach Zerkleinerung

Substrat TS [% der Gesamtmasse] 0TS [% der Gesamtmasse]
Kartoffelpulpe 13,9 13,6
Lebensmittelreste 7,1 52
Biertreber 3,5 2,3
Schlachtabfall 95,1 93,4
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4.1.4 Ergebnisse

4.1.4.1 Ermittelte Kennwerte der verschiedenen Substrate

In Abbildung 4-11sind die gebildeten Biogasmengen der vier Substrate dargestellt.
Zur besseren Vergleichbarkeit sind auf m3-Fermentervolumen bezogen. Die Versu-
che fur die Substrate Schlachtabfall, Lebensmittelreste und Biertreber wurden in den
200 | Fermentern durchgefiihrt. Der Versuch fur Kartoffelptlpe fand im 2 m3 Fermen-
ter statt. Die ist auch der Grund fur die verschiedenen Biogasmengen (ca. 1,1 m?3 bei
Lebensmittelresten und Biertreber gegentber 17,5 m3 bei Kartoffelpulpe).

Die folgenden Kurven zeigen den typischen Fermentationsverlauf. Zu Beginn steigt
die Biogasbildungsrate nur langsam. Zwischen den Versuchstagen 10 bis 15 erreicht
sie ihr Maximum und bleibt dann relativ konstant. Auffallig ist die nur gering gebildete
Menge an Biogas im Versuch ,Schlachtabfall“. Dies ist mit einem akuten Schimmel-
befall zu begrinden, welcher erst nach Abbruch des Versuches entdeckt wurde
(Abbildung 4-11). Durch den Schimmel werden Mykotoxine freigesetzt, welche die
Prozessbiologie hemmt bzw. tétet. Aus zeitlichen Griinden konnte der Versuch nicht
erneut angesetzt werden.

Abbildung 4-11:Produzierte spezifische Biogasmengen der vier Substrate in | Biogas pro m?3 Fer-
mentervolumen
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Abbildung 4-12:Schlachtabfallgarrest mit akutem Schimmelbefall

Ein wichtiger Parameter zur Beurteilung des Prozesszustandes des Fermenter-
inhaltes ist der FOS/TAC-Wert. In Abbildung 4-13 sind die ermittelten FOS/TAC-
Werte der einzelnen Versuche dargestellt. Der FOS/TAC sollte zwischen 0,2 und 0,6
liegen, wobei hier die Literaturangaben sehr schwanken. Dies h&ngt damit zusam-
men, dass der FOS/TAC ein Summenparameter ist. Er hangt also von einer Vielzahl
von Einflissen ab. Dadurch ergeben sich fur verschiedene Substrate und verschie-
dene Anlagen unterschiedliche optimale FOS/TAC-Werte. In Abbildung 4-13 ist zu
erkennen, dass die Werte zu Beginn steigen. Durch die Erstfiitterung lauft der jewei-
lige Biogashildungsprozess an. Es dauert dann eine gewisse Zeit bis die Biologie im
Gleichgewicht ist. Der FOS/TAC-Wert sinkt wieder. Je nach Versuch ist der Verlauf
aus den genannten Grinden unterschiedlich. Der relativ konstante Wert beim
Schlachtabfallversuch bis zum Versuchsende ist mit dem Schimmelbefall zu erkla-
ren.

0.7

0 10 20 30 40 50 60 70
Prozesszeit [d]

Abbildung 4-13: FOS/TAC-Werte der vier Substrat

In Tabelle 4-4 sind zusammenfassend die Kennwerte der verschiedenen Versuche
dargestellt. Die Biogasmenge, -bildungsrate und -ausbeute wurden auf Methan um-
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gerechnet. Eine Vergleichbarkeit ist somit gegeben. Die hdochsten Methanwerte mi
ca. 70 Vol.-% wurden im Schlachtabfall und Biertreber gemessen. Zu begriinden ist
dies mit den hohen Fett- bzw. Proteingehalten. Auch die hohen H,S-Gehalte des
Biertrebers lassen sich hiermit erklaren. Die Methanausbeute liegt bis auf den
Schlachtabfallversuch in einem Bereich zwischen 300 — 350 I/kgers und die Methan-
gasbildungsraten erreichen Werte zwischen 230 bis 400 I/m3*d. Die pH-Werte der
Fermenterinhalte liegen erwartungsgemal? im leicht basischen Bereich.

Tabelle 4-4: Kennwerte der verschiedenen Fermentationsversuche

Versuch CH4-Summe r(CH,) Y(CH,) CH, HzS oH
1 [I/m3*d] [I/Kgors] [Vol.-%] [ppm]
Schlachtabfall 178 70 30,5 70,6 70 7,5
Biertreber 742 234 319,3 69,9 193 8,1
Kartoffelpulpe 10725 401 320,2 61,1 (FiI?er) 8,1
Lebensmittelreste 697 232 3445 63,1 136 8

4.1.4.2 Abbaugrad

In Tabelle 4-5 sind die Abbaugrade der einzelnen Versuche dargestellt. Der hdchste
Abbaugrad mit knapp 60 % liegt bei dem Substrat Kartoffelpllpe vor. Bei den Versu-
chen Lebensmittelreste und Biertreber liegt der Abbaugrad bei ca. 50 %. Hohere Ab-
baugrade werden nur durch wesentlich langere Verweilzeiten erreicht. In der Praxis
wird dies durch Nachgarer erreicht.

Auch die Schlachtabfallversuche zeigen trotz des Schimmelbefalls einen Abbaugrad
von 30 %. Allerdings wird ein Teil der organischen Trockensubstanz der Schimmel-
pilz verstoffwechselt haben.

Tabelle 4-5: Abbaugrad oTS

Garreste TS [%] oTS [%] Abbaugrad oTS [%)]
Kartoffelpilpe 2,04 0,82 58,7
Lebensmittelreste 2,43 0,9 49,6
Biertreber 1,12 0,4 45,8
Schlachtabfall 1,01 0,68 31,2
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4.1.4.3 Erweiterte Gasanalysen

Die Biogase der Versuche Kartoffelptlpe, Lebensmittelreste und Biertreber wurden
erweiterten Gasanalysen unterzogen. Es wurde auf Benzol, Toluol, Xylol, Ethylben-
zol, Kohlenwasserstoffe, Fluor-, Chlor- und Schwefel-Gesamt hin analysiert. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 4-6 aufgefuhrt. Der Schwefelgehalt ist beim Biertreberver-
such am hochsten. Erklarbar ist das mit dem hohen Proteingehalt des Biertrebers.
Bis auf eine geringe Menge an Wasserstoff, die im Biogas des Lebensmittelrestver-
suchs nachgewiesen wurde, konnten keine weiteren Spurengase nachgewiesen
werden. Die Biogase der industriellen Reststoffe sind nach diesen Ergebnissen hin-
sichtlich ihrer Zusammensetzung als unproblematisch einzustufen.

Tabelle 4-6: Erweiterte Gasanalysen der verschiedenen Biogase

Kartoffelpillpe Lebensmittelreste Biertreber Einheit

Schwefel-Gesamt 15 37 372 mg/m3
Fluor-Gesamt <1,0 <1,0 <1,0 mg/m3
Chlor-Gesamt <10 <10 <10 mg/m3
Helium < 0,001 < 0,001 < 0,001 Vol.-%
Wasserstoff <0,01 0,03 <0,01 Vol.-%
Kohlenmonoxid <0,01 <0,01 <0,01 Vol.-%
Ethan <0,01 <0,01 <0,01 Vol.-%
Propan <0,01 <0,01 <0,01 Vol.-%
Propen <0,01 <0,01 <0,01 Vol.-%
i-Butan <0,01 <0,01 <0,01 Vol.-%
n-Butan <0,01 <0,01 <0,01 Vol.-%
i-Pentan < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001 Vol.-%
n-Pentan <0,0001 <0,0001 <0,0001 Vol.-%
Hexane <0,0001 <0,0001 <0,0001 Vol.-%
Heptane < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001 Vol.-%
Octane <0,0001 < 0,0001 < 0,0001 Vol.-%
Benzen < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001 Vol.-%
Toluen <0,0001 < 0,0001 < 0,0001 Vol.-%
Ethylbenzen < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001 Vol.-%
Xylole < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001 Vol.-%
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4.1.5 Zwischenfazit industrieller Reststoffe

Innerhalb des DVGW-Forschungsvorhaben ,Einsatz von industriellen und kommuna-
len Abfallstoffen fur die Biogaseinspeisung“ wurden quasikontinuierliche Fermentati-
onsversuche mit den Substraten Kartoffelpilpe, Schlachtabfall, Lebensmittelreste
und Biertreber durchgefihrt. Diese Substrate wurden monovergart. Eine Besonder-
heit hierbei zum Vergleich mit der Fermentierung von z.B. Maissilage ist, dass es bei
einigen industriellen Reststoffen zu Nahrstoffmangel kommen kann. Daher wurden
Nahrsalze und Puffer als Hilfsstoffe zugegeben, um Hemmungen der Biogasbildung
durch Nahrstoffmangel entgegenzuwirken. Es wurden Methangasausbeuten von 300
— 350 I/kgots erreicht. Die Methangasbildungsraten erreichten Werte zwischen 230 —
400 I/m3*d. Die Biogase der Lebensmittelreste und der Kartoffelptlpe beinhalteten
ca. 60 Vol.-% Methan. Der Schlachtabfall und der Biertreber erzeugten Biogase mit
ca. 70 Vol.-% Methan. Diese relativ hohen Methangehalte sind mit den hohen Fett-
bzw. Proteingehalten dieser beiden Substrate zu begrinden. Nach diesen Ergebnis-
sen sind die verwendeten industriellen Reststoffe als Monosubstrate vergarbar.

Von besonderem Interesse in diesem Projekt sind die Garreste bzw. deren Schad-
stoffgehalte und die Spurengase der Biogase. Daher wurden die Garreste auf
Schwermetalle hin analysiert. Eine Akkumulation von Schwermetallen wurde festge-
stellt. Vor allem Kupfer (Cu), Nickel (Ni), Cadmium (Cd) und Zink (Zn) sind kritisch
hinsichtlich der Grenzwerte der Bioabfallverordnung. Diese Grenzwerte werden
durch die Substrate Biertreber, Schlachtabfall und Lebensmittelreste teils tiberschrit-
ten.

Die Biogase wurden auf die Komponenten Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Koh-
lenwasserstoffe, Fluor-, Chlor- und Schwefel-Gesamt untersucht. Es konnten, bis auf
geringe Wasserstoffmengen beim Lebensmittelrestversuch, keine Spurengase detek-
tiert werden. Besondere MalRnahmen der Biogasreinigung, die tber das Ubliche Mal3
hinausgehen (Trocknung, Entschweflung etc.), sind somit nicht notig.

Zusammenfassend lasst sich festhalten:

Die Monovergarung der verwendeten industriellen Reststoffe ist unter Zuhilfe-
nahme von Nahrsalzen madglich.

Die Garreste zeigen teils deutliche Akkumulation an Schwermetallen mit ent-
sprechenden Konsequenzen hinsichtlich ihrer Verwendung.

Die Biogase zeigten keine Auffalligkeiten hinsichtlich Benzol, Toluol, Xylol,
Ethylbenzol, Kohlenwasserstoffe, Fluor- und Chlor-Gesamt.
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4.2 Untersuchungen zur Vergarung von organischen Abfallen

Im Gegensatz zu industriellen Reststoffen sind organische Abféllen nicht klar zu defi-
nieren. Daher wird realer Biomdll aus einer Vergarungsanlage genutzt und zusétzlich
Co-Substrate zugegeben, um den Einfluss auf die Vergarbarkeit zu erhalten.

4.2.1 Mono-Vergarung von organischen Abféllen

Die als Substrat verwendeten Biomullsuspensionen stammen aus einer realen Bio-
millvergarungsanlage. Der aus der getrennten Sammlung angelieferte Bioabfall wird
aus dem Tiefbunker mittels Schubboden und Forderband zu einer Walzenmihle
transportiert. Der Bioabfall wird dort vorzerkleinert (gequetscht) und gelangt tber ein
weiteres Forderband mit Magnetabscheidung von Metallen auf das Bunkerband, das
den Abfall fur die Hydro-Pulperfillung vorspeichern kann. Das Pulperband transpor-
tiert den vorzerkleinerten Bioabfall schlief3lich in den Hydropulper. Dort wird der Bio-
abfall unter Zumischung von Prozesswasser (ca. 6 m* Biomiill + 12 m® Prozesswas-
ser) suspendiert und aufgel6st. Ein Laufrad im Pulper erzeugt Scherkrafte, die die
festen organischen Bestandteile zerfasert und die I6slichen Bestandteile in der Sus-
pension verteilt. Chemische Analysen der Bioabfélle nach dem Hydropulper und der
Sandabscheidung mittels Hydrozyklon sind in Tabelle 4-7 zusammengestellt. Um die
Start-up-Periode der Reaktoren zu verkirzen, wird der Ablauf aus dem Methanreak-
tor einer realen Biogasanlage als Inokulum verwendet. Die Mono-Vergéarung von Bi-
omullsuspension oder von anderen organischen Abfallen wurde jeweils im Batch-
Betrieb und in kontinuierlicher Betriebsweise durchgefihrt.

Tabelle 4-7: Charakteristik von kommunalen Bioabfallsuspensionen

Analyseparameter Bioabfall

TS 46 -59 g-I"*
o-TS 33-45 gt
Organischer Anteil in Prozent 72 -76%
CSB gesamt 80-105 g-I*
Elektrische Leitfahigkeit 12 ms-cm™
pH 4,5
TKN (Total Kjeldahl Nitrogen) 2,3gl?
NH,*-Stickstoff 0,48 g-I"*
CSB:N 35-46
Essigsaure 3,29 g
Propionsaure 3,64 gl
Buttersaure 3,16 g™
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4.2.1.1 Batch-Versuch zur Mono-Vergarung von organischen Abfallen

30 ml Bioabfall-Suspension wurde mit 800 ml Inokulum in einem 1 L Reaktor bei
37°C inkubiert. Die Methankonzentration und das Volumen des entstehenden Bioga-
ses wurden mit Infrarot Sensoren und Milligas-Countern gemessen. Abbildung 4-14
zeigt den Aufbau des Reaktors fur den Batch-Versuch.

o= 0

Magnetrihrer

Abbildung 4-14: Schematische Darstellung des Aufbau fur Batch-Versuche

Das Volumen des entstehenden Biogases wurden aus den Primardaten berechnet
und fir die Aufzeichnung der Gasbildungskurve gespeichert. Die Abbildung 4-15
zeigt eine typische Biogasbildungskurve aus der Monovergarung von Biomdull. Die
Parameter fir die Monovergarung der Bioabfélle sind in Tabelle 4-8 zusammenge-
stellt.
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Abbildung 4-15: Biogasbildungspotential der Bioabfallsuspension
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Uber die Gasbildungskurve wurde die maximale Biogasproduktion, maximale Gasbil-
dungsrate und Bioabbaubarkeit der Substrate berechnet. Die Werte sind in Tabelle
4-8 zusammengestellt.

Tabelle 4-8: Monovergarung der kommunalen Bioabfallsuspension im Batch-Ansatz

Analyseparameter Bioabfalle
Maximale Biogasproduktion 330 mI-g'1 CSBzyjauf
Methankonzentration 70%
Maximale Gasbildungsrate 18 ml-g'l-h'l
Bioabbaubarkeit 44%

4.2.1.2 Kontinuierliche Mono-Vergarung von organischen Abfallen

Die Monovergarung der Bioabfalle wurde in einem kontinuierlich betriebenen Reaktor
mit 10 Tagen hydraulischer Haltezeit (HRT) durchgefuhrt. Der Reaktor bestand aus
einer thermostatisierten Glassaule mit einem Arbeitsvolumen von 10 L (Abbildung
4-16). Um die Bioabfalle und wahrend Co-Vergarungsversuchen die Co-Substrate im
Reaktor in Suspension zu halten wurde Reaktorinhalt aus dem oberen Teil des Re-
aktors durch eine Pumpe abgezogen und vom Boden her wieder in den Reaktor zu

Ummantelu

Glassdule mit Sc

Ablauf =

Rezirkulation
pumpe

Abbildung 4-16: Schematische Darstellung eines anaeroben Biogas-Reaktors zur Vergarung von Bio-

abfall

Die Biogas-Produktion wurde kontinuierlich mit einem Gasmeter gemessen. Die HRT
wurde auf 10 Tage eingestellt. CSB, pH und VFA vom Ablauf sowie die Gasprodukti-
on und Zusammensetzung des Biogases wurden taglich analysiert. TS, o-TS und
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NH;" vom Ablauf wurde wéchentlich gemessen. In Abbildung 4-17sind die tagliche
Gasproduktion, die Methankonzentration des Biogases, OLR und CSB-Werte des
Ablaufs aufgezeichnet.
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Abbildung 4-17: Betrieb eines Laborreaktors fir Monovergarung von kommunalen Bioabfallsuspensi-
onen

Mit den CSB- und den oTS-Werten von Zu- und Ablauf wurde die tagliche CSB- und
oTS-Elimination berechnet. Um die Monovergéarung und Co-Vergarung besser und

eindeutig vergleichen zu kénnen, wurde die Gasbildungsrate auf den zugeflhrten
CSB bezogen.

In Tabelle 4-9 sind die Parameter fur die kontinuierlichen Versuche mit Biomdillsus-
pension - durchschnittiche CSB- bzw. oTS-Elimination, tagliche Biogasproduktion,
Methankonzentration sowie die Biogasbildungsrate - zusammengestellt.

Tabelle 4-9: Zusammenfassung der Monovergéarung der Bioabfélle in kontinuierlichen Versuchen

Analyseparameter Bioabfalle
Reaktorvolumen 0L
HRT (hydraulic retention time) 10d
OLR (organic loading rate) 8-105¢g CcsB-Itd™

Durchschnittliche CSB Elimination 72%
Durchschnittliche o-TS Elimination 60%

Durchschnittliche Biogasproduktion 22 1-d*
Durchschnittliche Methankonzentration 72%

max. Biogasbildungsrate 0,24 I-g'l CSB.d™?

.
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4.2.2 Co-Vergarung der organischen Abfélle mit verschiedenen Substra-
ten

Fur Untersuchungen zur Co-Vergarung wurden Belebtschlamm, Primarschlamm,
Brot-Maische, Joghurt, Speisereste und Rasenschnitt als Co-Substrate verwendet.
Der Belebtschlamm und der Primarschlamm kamen aus einer realen Klaranlage.
Primérschlamm und Belebtschlamm wurden jeweils aus den Vor- bzw. Nachklarbe-
cken entnommen. Das Abwasser durchlauft in der mechanischen Reinigungsstufe
eine Rechenanlage, den Sand- und Fettfang und kommt dann in die Vorklarung. In
der als einstralBiges Rechteckbecken ausgefiihrten Vorklarung werden durch einen
Absetzvorgang die flockigen und kdrnigen Bestandteile des Abwassers eliminiert.
Der sich am Boden ansammelnde Schlamm wird mit Hilfe eines Raumers dem stirn-
seitigen Sammeltrichter zugefihrt. Der in der Vorklarung anfallende Primé&rschlamm
wird entnommen und in das Labor tberflhrt.

In den Belebungsbecken findet neben der Kohlenstoffelimination eine Stickstoffelimi-
nation statt. Die biologische Reinigungsstufe ist einstral3ig aufgebaut, bestehend aus
einem Rundbecken und zwei rechteckigen Becken sowie einem Schacht zur Mes-
sung der Rezirkulationswassermenge. Die Rechteckbecken sind durch jeweils zwei
Uberstrombare Trennwé&nde unterteilt. Im ersten Becken lauft unter anoxischen Be-
dingungen die Denitrifikation, also die Umwandlung von Nitrat in elementaren Stick-
stoff ab. In den beiden anderen Becken finden unter Belliftung die Kohlenstoffelimi-
nation und die Nitrifikation statt, also der Abbau von organischen Kohlenstoffverbin-
dungen und die Umwandlung von Ammonium in Nitrat. Aus den Nitrifikationsbecken
wird Uber eine interne Rezirkulation (50 L/s) Nitrat in die vorgeschaltete Denitrifikati-
on zuruckgefiihrt. Der im Projekt verwendete Belebtschlamm wird aus dem zweiten
Becken genommen.

Die Speisereste kommen aus verschiedenen privaten oder kommunalen Unterneh-
men, die die Speisereste aus Restaurants, Krankenhausern, Mensen und Super-
markten sammeln. Die Speisereste werden gemahlen, homogenisiert und muissen
gemalR den gesetzlichen Anforderungen autoklaviert werden. Eine homogene und
desinfizierte Speisereste-Suspension wurde in diesem Versuch verwendet.

Das alte Brot aus einer Backerei wurde zerkleinert und mit Wasser versetzt. Mit Hilfe
eines Standmixers wurde eine homogene Brot-Maische produziert.

Joghurt aus Magermilch mit 0,1% Fett wurde als ein weiteres Co-Substrat verwen-
det.

Gemahter Rasenschnitt und im Labor mit einem Standmixer zerkleinert. Durch Zu-
gabe von Wasser wurde eine Suspension erzeugt. Die chemische Analyse aller Co-
Substrate ist in Tabelle 4-10 zusammengestellt.
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Tabelle 4-10: Charakteristik der Co-Substraten

Analyse- Belebt- Primar- Brotmaische | Joghurt Speisereste Rasen-
parameter schlamm schlamm schnitt
TS 18-48 g-I* | 35-43g-I" 519" 389t 98 g-I'* 29 -43 g-I*
o-TS 12-32g-1* | 23-26g-I* 49 g-I* 36g-1* 90 g-I* 27 -38 g-I*
Org. Anteil 67 % 66 % 96 % 95 % 92 % 90 %
CSB-gesamt | 21-46g.I* | 39-48¢g-I" 78 g-I* 86 g-I™ 229 g-I'"* 39-41¢gI"
Elaeitlgfi;:git 4,0ms-cm™ | 2,2ms-cm® | 4,45 ms-cm™ | 6,25 ms-cm™ | 8,5ms-cm™ | 3,6 ms-cm™
pH 6,4 5,4 6,3 4,5 4,5 6,9
TKN 1,9g-1* 1,5g-1* 2,45 g-I* 4,6qg-I" 1,3g-? 0,97 g-I"
NH,'- 0,14 g-I* 0,18 g-I* 0g* 0,38 g-I" 0,12 gI* 0,095 g-I"*
Stickstoff

CSB:N 11-24 26 -32 32 19 58 41
Essigsaure 2,2 g-I'l 5,76 g-I'l 0,1 g-l'l 0 g-I'l 58 g-l'l 0,6 g-I'l
Propionsaure | 0,74 g-I" 0,77 g-I" 0gl* 0gl* 1,1g1" 0g-I*
Buttersaure 0,44 g-l'l 0 g-l'l 0 g-I'l 0 g-I'l 0 g-I'l 0 g-l'l

4.2.2.1 Batch-Versuch zur Co-Vergarung von Bioabfallen mit verschiede-
nen Co-Substraten:

Der Batch Versuch zur Co-Vergarung wurde mit dem gleichen Gerat wie die Mono-
vergarung durchgefuhrt. 1 — 1.5 g CSB aus frischer Biomullsuspension (30 ml) und 1
— 1.5 g CSB aus dem entsprechenden Co-Substrat (30 ml) wurden mit 800 ml akti-
vem aber ausgegorenen Inokulum versetzt, so dass ein CSB Verhaltnis zwischen
Bioabfall und Co-Substrate von 1:1 vorlag. Wie bei der Monovergarung wurden Me-
thankonzentration und Gasvolumen durch Infrarot-Sensoren und Milligas-Counter
gemessen. Die Abbildung 4-18 zeigt die Biogasbildung wahrend der Co-Vergérung
von Bioabfallen mit den verschiedenen oben genannten Co-Substraten.

.
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Abbildung 4-18: Biogasbildungspotential von 1:1 Gemischen aus Biomiillsuspension mit anderen or-
ganischen Abféllen fir die Co-Vergarung

Uber die Gasbildungskurve wurde die maximale Biogas Produktion, maximale Gas-
bildungsrate und die Bioabbaubarkeit der Substrate bei der Co-Vergérung berechnet.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-11 zusammengestellt.

Tabelle 4-11: Vergarung von kommunalen Bioabfallen mit verschiedenen Co-Substraten im Batch-

Ansatz
Analyse- Bioabfall + Bioab- Bioabfall | Bioabfall + | Bioabfall + | Bioabfall
parameter Belebt- =l - Joghurt Speise- *
schlamm Primar- Brot Mai- reste Rasen-
schlamm sche schnitt

Maximale Biogas- | 217 ml-g* | 295ml-g* | 380ml-g* | 332mlg" 365ml-g’ | 300ml-g"

produktion CSB CSB CSB CSB CSB CSB
Methan-
konzentration 54% 55% 68% 68% 68% 65%
Maximale Gas- 6,69 ml-g’ 10,9 ml-g’ 9,06 ml-g 11,8 mlg™h | 11,2 ml-g
bildungsrate 6,4 ml_g—l_h-l 1_h-1 1_h-1 1_h-1 1 1_h-1
Bioabbaubarkeit 30% 40% 51% 45% 49% 40%

.
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4.2.2.2 Kontinuierliche Versuche zur Co-Vergarung von kommunalen Bi-
omullsuspensionen mit Zusatz von anderen organischen Abfall-
suspensionen (jeweils mit einem CSB-Anteil von 50 %)

Der Aufbau der Reaktoren ist der gleiche wie bei der Monovergarung. Das Volumen
des einen Reaktors betrug 10 L, das des anderen Reaktors 8 L. Im Zulauf wird die
konzentrierte Bioabfallsuspension mit verschiedenen Co-Substraten vermischt, so
dass ein CSB-Verhaltnis zwischen den zwei Substraten von 1:1 vorlag. In allen Ver-
suchen wurde die HRT auf 10 Tage eingestellt. Die Vergarung von Bioabfallen mit
verschiedenen Co-Substraten wurde jeweils ca. 20 Tage verfolgt. Biogasproduktion,
Methankonzentration des produzierten Biogases, Fettsauren, pH und CSB Wert vom
Ablauf wurden taglich gemessen. TS, o-TS und NH,4" von Ablauf wurden wéchentlich
gemessen. In Tabelle 6 sind die Parameter flr die kontinuierliche Vergarung der ver-
schiedenen Co-Substrate zusammen mit Biomull - durchschnittliche CSB- bzw. oTS-
Elimination, tagliche Biogasproduktion und Methankonzentration, sowie die Biogas-
bildungsrate — jeweils fur den steady-state-Betrieb zusammengestellt.

Tabelle 4-12: Zusammenfassung der Co-Vergarung verschiedener Co-Substraten mit Bioabféllen in
kontinuierlichen Reaktoranséatzen

Analyseparameter Bioab- Bioab- Bioab- Bioab- Bioab- Bioab-
fall+ fall+ fall+ fall+ fall+ fall+
Belebt- Primar- Brot- Joghurt Speise- Rasen-
schlamm | schlamm I reste schnitte
Reaktorvolumen in L 10 8 10 8 8 8
HRT ind 10 10 10 10 10 10
OLRing CSB-I*.d? 5,2-6,2 6-7,6 7,6 -7,9 10-10,5 6,9-75 4,2
CSB Elimination in % 60 61 69 60 67 63
0-TS Elimination in % 30 51 66 54 58 55
Biogas Produktion in l-d* 10,9 15,2 29,6 25,7 22,3 7,6
Methankonzentration in % 69 70 60 62 68 60
Biogasbildungsrate in I-g'l 0,19 0,26 0,35 0,30 0,32 0,23
CsB.d*

Biogasproben der verschiedenen Ansatze wurden fir die Analyse von Spurengasen
an das DVGW im EBI weitergegeben. Die Zusammensetzung des Biogases sowie
die Schwefel-, Chlor- und Fluorkonzentrationen im Biogas sind in Tabelle 4-13 zu-
sammengestellt. Die Werte fur die Zusammensetzung des Biogases wurden auf
100% normiert und als luftfrei berechnet.
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Tabelle 4-13:Gasanalysen
Analyseparameter Bioabfall + | Bioabfall + | Bioabfall | Bioabfall | Bioabfall | Bioabfall
Belebt- Primar- " " " "
schlamm schlamm Miirso;e Joghurt | Speise- Rasejn-
reste Schnitte
CH, (%) 75,73 70,91 59,92 56,82 64,19 54,95
CO, (%) 26,40 29,72 39,72 36,62 35,39 42,58
Gesamtschwefel (mg-m's) 11,22 6,68 496,9 140,4 497,2 32,9
Gesamtchlor (mg-m™) 1,89 0,80 0 0 0 0
Gesamtfluor (mg-m's) 0 0,47 0 0 0 0

4.2.2.3 Fazit Vergéarung organischer Abfélle

Die Vergarung von organischen Abfallen ist erwartungsgemafR maoglich. Allerdings
hat die Zumischung von Co-Substraten einen doch erheblichen Einfluss auf die Bio-
gasbildungsrate, die Methankonzentration und die Biogasproduktion. Insbesondere
schon teilweise abgebaute Biomasse wie Belebtschlamm aus kommunalen Klaranla-
gen oder stickstoffreiche Biomasse wie Grasschnitt kénnen die Biogasproduktionen
spezifische Methanerzeugung fiir Bioabfall von 1,6 Lcna/(Lsuspension d) um bis zu 75 %
verringert werden. Andererseits kdnnen Co-Substrate wie Speisereste die spezifi-
sche Methanerzeugung auf ca. 130 % anheben. . Die CSB-Elimination liegt zwischen
60 und 72 % fur alle Substrate ahnlich. Zu erkennen ist ebenfalls, dass verschiedene
Co-Substrate aus dem Lebensmittelsektor die Biogasbildungsrate um tber 50 % auf
tiber 0,3 (LxgCSBxd 1) anheben konnen. Auffallig ist, dass der Methananteil bei
reinem Bioabfall mit 72 Vol.-% teilweise hoher liegt als der bei Bioabfall mit Co-
Substraten (54 — 70 Vol.-%). Die Biogasproduktion liegt dabei in einem Bereich von
200 bis 380 ml/g CSBygefunrt. Halogene wurden nur im Biogas von Co-Vergarungen
von Primarschlamm und Belebtschlamm zusammen mit Biomull gefunden.

4.2.3 Fazit Vergarung biogene Reststoffe und Abfalle

Sowohl biogene Reststoffe als auch biogene Abfélle kdnnen vergoren werden.
Grundsatzlich sind auch Monochargen vergarbar. Zu beachten ist jedoch, dass dann
eventuell Nahrstoffe zugegeben werden missen. Die Abbaugrade sind abhangig von
den Substraten liegen aber im Bereich zwischen 30 und 70 % wobei der Grof3teil der
untersuchten Substrate in einem Bereich zwischen 50 und 70 % liegen. Ebenfalls
liegen die Biogasproduktionsraten und die Methangehalte auf einem &hnlichen Ni-
veau.
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4.3 Untersuchungen zur Gasbeschaffenheit

Von zwei Abfallvergarungsanlagen (AVA) und zwei Reststoffanlagen mit industriellen
und gewerblichen Reststoffen wurden die Rohbiogase untersucht.

Da das Substrat insbesondere bei Bioabféllen nicht exakt definiert ist, wird ein be-
sonderes Augenmerk auf die im Gas enthaltenen Minorkomponenten gelegt. Ferner
war zu prifen, ob Biogas aus Bioabfall einem Deponiegas ahnelt. Deponiegasen
konnen Fluorchlorkohlenwasserstoffe und siliziumorganische Verbindungen enthal-
ten, sodass diese Gase laut DVGW Arbeitsblatt G 262 nicht in das Erdgasnetz ein-
gespeist werden dirfen [50]. Bei Ahnlichkeiten kénnte auch Biogas von dieser Ver-
ordnung betroffen sein.

Im Rahmen des Forschungsprojekts wurden vier Biogasanlagen jeweils mindestens
zweimal stichprobenartig beprobt. Innerhalb der Prozesskette wurden die Gasproben
direkt nach dem Fermenter und nach einer etwaigen Grobentschwefelung entnom-
men.

Eine Anlage verwendete Lebensmittelreste und zwei Anlagen biogene Reststoffe und
Gulle als Substrat.

Zusatzlich zu den in diesem Projekt ermittelten Daten, werden fur die Identifikation
von Schwankungsbreiten der Zusammensetzungen der Rohbiogase, Daten aus
friheren Messkampagnen hinzugezogen. Diese sind von zwei Biogasanlagen, die
mit nachwachsenden Rohstoffen (NawaRo) und Gille als Substrat arbeiten.

4.3.1 Messaufbau und Messprogramm

Die Beprobungen der Anlagen wurden als Stichprobenmessungen und mehrtéagige
kontinuierliche Messungen ausgefuhrt. Analysiert wurden das Rohbiogas und das
aufbereitete Gas.

Folgenden Komponenten wurden analysiert:
e gasférmige Hauptbestandteile (CH4, Hz, CO2, N2, O))
e korrosive Bestandteile: Schwefelwasserstoff (H.S), Ammoniak (NH3)
e Chlor- und Fluorverbindungen (Summenwert)
e Silizium (Summenwert, berechnet aus Einzelwerten)
e Kohlenwasserstoffe bis Cg und aromatische Verbindungen (BTEX)
e organische Sauren (z. B. Essigsaure) und Alkohole und weitere Kohlen-
wasserstoffe
e Gasfeuchte

Die kontinuierlichen Messungen wurden mit Sensormesssystemen ausgefuhrt, die
Stichprobenmessungen als Vor-Ort-Probenahmen mit anschliel3ender Laboranalytik.
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4.3.1.1 Kontinuierliche Messungen

Fur die kontinuierliche Messung wurde ein Messsystem der Firma ABB Automation
GmbH eingesetzt. Bei der quasi-kontinuierlichen Messung erfolgte je nach Messge-
rat alle 10 s eine Probenahme fiir die Komponenten Methan und Kohlenstoffdioxid
und Sauerstoff. Stickstoff wurde rechnerisch ermittelt.

Tabelle 4-14: Eingesetzte Messtechnik fir kontinuierliche Messungen

Komponente | Messgerdt | Messbereich | Auflésung Fehler Sensor
CH, INCA Bio 04 | 0—100 Vol.-% | 0,1 Vol.-% | +1% v. MBEW NDIR

CO, INCA Bio 04 | 0-100 Vol.-% | 0,1 Vol.-% | £1% v. MBEW NDIR

O, INCA Bio 04 | 0—21 Vol.-% 0,1Vol.-% | +3% v. MBEW EC

H,S INCA Bio 04 | 0 - 5000 ppm 1 ppm +3% v. MBEW* EC

H, INCA Bio 04 | 0 - 5000 ppm | 1 ppm +3% v. MBEW* EC

CH, SR 2 Bio 0-100 Vol.-% | 1 Vol.-%* +3% v. MBEW WLD

CO, SR 2 Bio 0-100 Vol.-% | 1 Vol.-%* +3% v. MBEW WLD

0O, SR 2 Bio 0-25Vol.-% 0,1 Vol.-% | +3% bei 20,9 Vol.-% | EC

H,S SR 2 Bio 4 - 2000 ppm 2 ppm* +10% bei 40 ppm EC

NH; SR 2 Bio 2 - 5100 ppm 1 ppm +6% bei 50 ppm EC

CH, Uras 0-100 Vol.-% | 0,4 Vol.-% | +1% v. MBEW NDIR

CO, Uras 0-100 Vol.-% | 0,4 Vol.-% | +1% v. MBEW NDIR

0O, Magnos 0-100 Vol.-% | 50 ppm +2% v. MBEW paramagnetisch
H,S Limas 0-3000 ppm | 2,5 ppm +1% v. MBEW uv

H, Caldos 0 - 10 Vol.-% 100 ppm +2% v. MBEW WLD

v. MBEW = vom Messbereichsendwert
WLD = Warmeleitfahigkeitsdetektor
EC = Elektrochemischer Sensor

4.3.1.2 Stichprobenmessungen

Die folgenden Komponenten wurden vor Ort beprobt und im Labor bestimmt:
e Gasformige Hauptbestandteile (CH4, Hz, CO2, Ny, Oy)
e Korrosive Bestandteile: Schwefelwasserstoff (H,S), Ammoniak (NHs),
Merkaptane, COS
e Gesamtschwefel
e Chlor-, Fluor, Brom- und Jodverbindungen, gesamt
e Silizium, gesamt
e Kohlenwasserstoffe bis Cg und aromatische Verbindungen (BTEX)
e organische Sauren (z. B. Essigsaure) und Alkohole
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Die Stichprobenmessungen erfolgten mit den in Tabelle 4-15 und Tabelle 4-16 be-
schriebenen Messmethoden. Zur Probenahme der verschiedenen Spurenkomponen-
ten wurden an den jeweiligen Messstellen entweder Gaszylinder geflllt oder das
Messgas in einer flissigen Lésung oder in einem Adsorptions-Réhrchen angereichert
und anschlie3end im Labor analysiert. Soweit moglich wurden standardisierte Ver-
fahren verwendet. FUr zahlreiche Spurenstoffe wie Siloxane oder héhere Kohlen-
wasserstoffe existieren keine standardisierten Probenahme- und Analyseverfahren.

Tabelle 4-15: Eingesetzte Verfahren fir die Stichprobenmessungen (Teil 1)

Stoffgruppe
Laborbestimmung

Bestimmungsgrenze
(inkl. Probenahme)

Untersuchungsverfahren

Permanentgase, Kwst
bis Cs

0,05 Vol.-% (PG)
0,05 Vol.-% (Kwst)

GC-FID/WLD ohne Anreicherung
DIN 51 872-4, DIN EN ISO 6974-3

H, 10 ppm GC-WLD
3 Absorption in 35 % KOH, potentiometrische
H.S, COS, Merkaptane < 0,2 mg/m Titration mit Ag®, DIN 51855-6
H,S, COS, Merkaptane <0,2 mg/m® GC-PFPD, DIN51855-8
3 UV-Fluoreszenz

Gesamt-S 1 mg/m” (S) DIN EN ISO 20846

7 mg/mz(S)

14 mg/m3 (CI) Gasprobenahmebeutel,
Gesamt-S, CI, F, J, Br 4 mg/m” (F) Wickbold: DIN EN 24 260

14 mg/m3 (Br)
14 mg/m3 (@)]

IC: DIN EN ISO 10304-1

Alkohole (bis C,),

GC-MS ohne Anreicherung

qualitativ qualitativ in Anlehnung an DIN 51405
N . 3 dest. H,O - Adsorptionslésung
Org. Sauren (bis C,) <30 mg/m IC-UV, GC-FID
Sonstige 3 KW-Index (berechnet als Hexan), GC-MS (EBI-
Kohlenwasserstoffe < 0,1 mg/m Hausmethode)
. 3 0,01 m H,SO,4-Adsorptionslosung, Photometrischer
Ammoniak < 0,02 mg/m Kiivettentest nach DIN 38406 E5-1
0,01 m H,S0O,4-Adsorptionslésung,
Ammoniak < 0,02 mg/m® Titration nach DIN 38406-E5-2
Organische <01 ma/m? Absorptionsprobenahme (EBI-Hausmethode), GC-
Siliziumverbindungen - Mg MS (EBI-Hausmethode)
Oraanische Adsorptionsmethode (Fraunhofer Hausmethode),
Siligziumverbindun en <0,1 mg/m® GC-MS (Fraunhofer Hausmethode) basierend auf
9 DIN EN ISO 16017-1
Organische <0.2 ma/m? Probenahme mit Stahldruckflasche (OGE
Siliziumverbindungen <My Hausmethode), ICP-OES (OGE Hausmethode)
Gesamt-Si <01 mg/m3 Absorptionsprobenahme (EBI-Hausmethode), GC-

MS (EBI-Hausmethode)

Tabelle 4-16: Eingesetzte Verfahren fir die Stichprobenmessungen(Teil 2)
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Bestimmungsgrenze

Stoffgruppe Vor-Ort-Bestimmung (inkl. Probenahme)

Untersuchungsverfahren

CH,, CO, 0,1 Vol.-% NDIR
0O, 0,1 Vol.-% paramagnetische Sauerstoffmessung
H,S 1 mg/m3 UV- Absorption
] + 2,5 %rF Kapazitive Feuchtemessung
Relative Feuchte
+0,5°C Temperatur
Taupunkt +1°C Metalloxid Feuchtesensor

4.3.1.3 Beprobte Anlagen

Im DVGW-Forschungsvorhaben G 1/08/10 ,Einsatz von industriellen und kommuna-
len Abfallstoffen fir die Biogaseinspeisung” wurden nur die Rohbiogasstrome der
Biogasanlagen untersucht. Insgesamt wurden 24 Stichproben und 6 Langzeitmes-
sungen zwischen 5 und 8 Tagen durchgefihrt (s. Tabelle 4-17).

Bei der Ergebnisdarstellung wurden auch die Daten der DVGW-Forschungsvorhaben
G1/07/07 ,Messprogramm ,Biogaserzeugung und Biogasaufbereitung® [50],
G1/03/10 ,Monitoring Biogas 11“ [51] und weitere vom DVGW-EBI durchgefiihrte
Messungen hinzugefugt.

Tabelle 4-17: Messungen Biogasanlagen ,Einsatz von industriellen und kommunalen Abfallstoffen fir
die Biogaseinspeisung*

Autbereitung Substral | sicioioben | ‘Messung (Dauer in d)
; Reststoffe 4 1(6)
- Reststoffe 4 1(6)
- Bioabfall 8 2(8.7)
] Bioabfall 8 2(6,5)

.
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Tabelle 4-18: Messungen Biogasanlagen und andere DVGW-Messprogramme

Aufbereitung SubstIal | gyiciiihen | 'Messung (Dauer in d)
DWA NawaRo 9 4(9,9,6,6)
DWW NawaRo 8 4 (15,7, 8, 10)
DEA NawaRo 6 3 (10, 8, 13)

- NawaRo 6 2 (22,11)
Genoserb NawaRo 4 2 (8,10)
- Gille 6 2(22,11)
DEA NawaRo 2 1(13)
DEA NawaRo 4 2 (10, 8)
DEA NawaRo/Gulle 4 1(34)
Membran Reststoffe 4 2 (13, 8)

Chem. Wasche Reststoffe 7 4(1,1,1,1)

Chem. Wasche Reststoffe 1 -
DWW NawaRo/Giille 4 1(22)
DEA NawaRo/Giille 4 1(34)

- NawaRo/Giille 5 2 (15, 15)
DWA Reststoffe 6 1(7)
Chemische Wésche Reststoffe 8 4(1,1,1,1)
Membran Reststoffe 4 2(13,8)
- Reststoffe 5 1(14)
- Klaranlage 6 1(30)

4.3.1.4 Grundlagen zur Auswertung

Die aus den Stichproben- und Dauermessungen erhaltene Datenmenge (im weiteren
Stichprobenmenge genannt) wurde in diesem Bericht nach statistischen Methoden
aufbereitet und im Wesentlichen in Diagrammen dargestellt. Um die Auswertung der
Stichprobenmenge anschaulich zu gestalten, wurden folgende GroRen verwendet:

e Mittelwert

e Standardabweichung

e Median

e gestutztes Mittel

e Quintil

e  Minimumwert (Min)

e Maximumwert (Max)

Durch die Angabe dieser Werte kdnnen nun der maximale Schwankungsbereich in-
klusive der Extremwerte, der extremwertebereinigte Bereich und ein mittlerer An-
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haltswert sowie die Streuung abgelesen werden. Zur Darstellung in Diagrammen
wurden der Median, die Quintile und die Minimum- bzw. Maximumwerte aller Stich-
probenmengen der beprobten Biogasanlagen auf die Substrate aufgeschlisselt zu-
sammengefasst und aufgetragen.

Mittelwert

Das arithmetische Mittel gibt den Durchschnitt einer Stichprobenmenge wieder und
berechnet sich wie folgt

Der Mittelwert erfasst alle Werte der Stichprobe inklusive der Extremwerte/Ausreil3er
und dient als Basis flir die Medianwertberechnung.

Standardabweichung

Die Standardabweichung ist ein Mal3 fir die Streuung. In diesem Bericht erfasst die
Standardabweichung alle Werte der Stichprobenmenge und gibt die Streuung des
arithmetischen Mittelwerts wieder. Sie berechnet sich wie folgt:

Median

Der Median gibt den Wert wieder, der die Stichprobenmenge halbiert. Dieser Median
wird durch Ausreil3er geringer beeinflusst als das arithmetische Mittel. Der Median
berechnet sich wie folgt und bezieht sich auf die Mittelwerte der einzelnen Stichpro-
ben und Dauermessungen inklusive der Extremwerte/Ausreil3er:

fur eine ungerade Anzahl von Stichproben

X =X, +X fur eine gerade Anzahl von Stichproben

Gestutztes Mittel

Das gestutzte Mittel ist der Mittelwert einer um einen prozentualen Anteil der héchs-
ten bzw. niedrigsten Stichproben reduzierten Stichprobenmenge. In diesem Bericht
werden die héchsten und die niedrigsten 20 % der Stichprobenmenge von der Ge-
samtmenge entfernt. Diese Vorgehensweise hat den Vorteil, dass das gestutzte Mit-
tel den Bereich widerspiegelt, in dem die Biogaszusammensetzungen sich zumeist
bewegen und die Schwankungen aufgrund von Extremwerten nicht bertcksichtigt
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werden. Da das gestutzte Mittel nur geringfligig vom Mittelwert abweicht, wird das
gestutzte Mittel im Bericht nicht weiter untersucht.

Quintil
Durch die Quintil wird die Stichprobenmenge, die im Vorfeld der GréRe nach stei-

gend angeordnet wird, in funf gleiche Teile aufgeteilt. In diesem Bericht werden die
Quintilen 2, 3 und 4 in den Diagrammen als Bereich angegeben.

Minimum- und Maximumwerte

Die Minimum- und Maximumwerte geben den héchsten und den niedrigsten Wert der
Stichprobenmenge wider. Sie sind ein Mal} fur die maximale Schwankungsbreite.

Datenaufbereitung

Die aufgenommenen Daten eines Substrats werden in einem ersten Schritt entspre-
chend Tabelle 4-19 aufbereitet. Aus den Datensatzen (Stichprobe 1 bis 5) werden
die Daten fur das Diagramm berechnet und fur alle Substrate entsprechend Tabelle
4-20 zusammengefasst und als Diagramm entsprechend Abbildung 4-19 dargestellt.

Tabelle 4-19: Beispieltabelle aller Stichproben fiir ein Substrat und eine Komponente i

: gestutztes
Mittelwert Standard- Mittel Median Median
abweichung. | =80 % der berechnet
Messwerte
Stichprobe 1 /B3N 0,5 53,3 53,3
Stichprobe 2 52,9 0,1 52,9 52,9
Stichprobe 3 52,2 0,1 52,2 52,2
Stichprobe 4 53,8 0,8 53,9 53,8
Stichprobe 5 \ 527 / N Oz —F—527 | 52,6
Diagramm ~— > 52,9
Q(%l(;\(:)”_ Minimu Maximum Q("ég\g)”‘ Anmerkung
Stichprobe 1 52,1 63,0
Stichprobe 2 51,7 5\3§
Stichprobe 3 51,8 53,1
Stichprobe 4 45,2 56,2
Stichprobe 5 v 52,1 53,7
Diagramm 53,4 v 51,7 56,2 v 4527
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Tabelle 4-20: Beispieldatentabelle fiir Abbildung 4-19

. QUINTIL .. . QUINTIL
Median (80%) Minimum Maximum (20%)
Substrat 1 52,9 53,7 45,2 63,0 51,9
Substrat 2 54,6 56,5 50,0 58,0 53,6
Substrat 3 51,8 53,7 47,8 54,1 50,4
Substrat 4 63,5 64,6 58,0 67,4 62,2
70
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>
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Abbildung 4-19: Beispiel der grafischen Auswertung mit statistischen Methoden

Substrat 4

Substrat 1 weist weit auseinander liegenden Minimum- und Maximumwerte auf und
der Quintilenbereich ist klein. Diese Konstellation weist darauf hin, dass die Biogas-
anlagen bei Substrat 1 ein Biogas mit geringen Konzentrationsschwankungen und
einer groReren Anzahl an Ausreil3ern erzeugt. Solche Schwankungen kénnen z. B.
aufgrund von Ruhraktivitditen und Futterungen entstehen. Substrat 3 dagegen weist
einen gréReren Quintilenbereich bei gleichzeitig eng beieinander liegenden Mini-
mum- und Maximumwerten auf. Diese Konstellation lasst eine stabile Biogasanlage
vermuten, die weder Ausreif3er noch auffallend grof3e Schwankungen aufweist.

Der Median zeigt innerhalb des Quintilenbereich, ob Schwankungen eher in Richtung

hohere oder niedrigere Konzentrationen/Gehalte weisen.
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4.3.2 Stichprobenanalysen

4.3.2.1 Methan

In Tabelle 4-21 ist die Anzahl der durchgefuihrten Stichprobenmessungen aufgefihrt.
Die Methangehalte der untersuchten Biogase sind in Abbildung 4-20 gezeigt.

Tabelle 4-21: Anzahl der Stichproben fir CH,

als definierter Mess-
wert 26

<BGR -

NawaRo (Stichprobenanzahl)

als definierter Mess-
wert 8

<BGR -

Gulle (Stichprobenanzahl)

als definierter Mess-
wert 12

<BGR -

NawaRo/Gllle (Stichprobenanzahl)

als definierter Mess-
wert 18

<BGR -

Reststoffe (Stichprobenanzahl)

als definierter Mess-

Bioabféalle (Stichprobenanzahl) wert 4

<BGR -

als definierter Mess-
wert 7

<BGR -

Klaranlage (Stichprobenanzahl)

.
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Abbildung 4-20: CH4-Gehalte der Biogase
FV: Forschungsvorhaben G1 08 10

Wie in Abbildung 4-20 zu erkennen ist, weisen NawaRo-Anlagen den niedrigsten
Methangehalt mit durchschnittlich 52 - 53 Vol.-% auf. Im Vergleich dazu kénnen
Reststoff- und Abfallanlagen Methangehalte deutlich héhere Gehalte zwischen 65-
und 75 Vol.-% erreichen. Die in diesem Forschungsvorhaben vermessenen Anlagen
liegen im Bereich der Betrachtung Uber alle Reststoffanlagen. Diese hohen Gehalte
kénnen z. B. durch Einbringung von Proteinen und Fetten erzeugt werden. Im Mittel
liegen die Gehalte jedoch zwischen 58 und 65 Vol.-%, wobei Anlagen mit Reststoffe
im Allgemeinen hdhere Methangehalte erzeugen als Bioabfallanlagen. Auffallig sind
die grol3en Spannweiten bei den NawaRo-, den Reststoff- und Bioabfall-Anlagen mit
teilweise Uber 20 Vol.-%. Bei den Reststoff- und Bioabfallanlagen kénnen diese
Spannweiten bei einer Anlage auftreten, da die eingesetzten Substrate sehr unter-
schiedlichen in der Zusammensetzung sein kdnnen. Bei den NawaRo-Anlagen sind
die Spannweiten einer Anlage Ublicherweise bedeutend geringer, da der Methan-
gehalt im Wesentlichen durch die Substrate und die Fahrweise bedingt werden und
diese bei NawaRo-Anlagen gegentber z. B. Reststoffen sehr gleichmaRig ist.
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4.3.2.2 Kohlenstoffdioxid

In Tabelle 4-22 ist die Anzahl der Stichprobenmessungen fir Kohlenstoffdioxid ge-
zeigt. In Abbildung 4-21 sind die Kohlenstoffdioxidgehalte der Stichprobenmessun-
gen gezeigt.

Tabelle 4-22: Anzahl der Stichprobenmessungen fiir CO,

als definierter Messwert 26
NawaRo (Stichprobenanzahl)

<BGR R

als definierter Messwert 8
Gulle (Stichprobenanzahl)

<BGR -

als definierter Messwert 12
NawaRo/Gulle (Stichprobenanzahl)

<BGR -

als definierter Messwert 18
Reststoffe (Stichprobenanzahl)

<BGR R

als definierter Messwert 4
Bioabfalle (Stichprobenanzahl)

<BGR R

als definierter Messwert 7
Klaranlage (Stichprobenanzahl)

<BGR R

Einsatzsubstrate mit hohen Methananteilen (Reststoffe, Bioabfélle, Klaranlagen) wei-
sen einen niedrigeren Kohlenstoffdioxidanteil auf als Substrate mit geringeren Me-
thanausbeuten. Wie Abbildung 4-21 zu entnehmen ist, variieren die Kohlenstoffdioxi-
danteile bei den einzelnen NawaRo-Anlagen recht stark (bis 17 Vol.-%). Bei Rest-
stoff- und Abfall-Anlagensind &quivalent wie bei den Methangehalten grof3e Spann-
weiten von bis zu 25 Vol.-% zu beobachten. Die in diesem Forschungsvorhaben
vermessenen Anlagen liegen néaher beieinander, was an der geringen Anlagenanzahl
und der geringeren Streuung der Substrate liegt. Bedingt durch hohe Luftbeimischra-
ten lag der durchschnittich gemessene Kohlenstoffdioxidanteil bei Gille-
Biogasanlagen nur bei ca. 37 Vol.-%. Es ist jedoch davon auszugehen, dass bei glei-
chen Luftzumischraten auch der Kohlenstoffdioxidanteil annahernd gleich ist wie bei
NawaRo- und NawaRo /Gille-Anlagen.
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Abbildung 4-21: CO, Gehalte der Biogase
FV: Forschungsvorhaben G1 08 10

4.3.2.3 Sauerstoff, Stickstoff und Schwefelkomponenten

Sauerstoff und Stickstoff gelangen hauptsachlich durch Einblasen von Luft fur die
Entschwefelung und bei der Substratzugabe (z.B. innerhalb der HohlrAume im Sub-
strat) in den Fermenter und somit in das Rohbiogas [53]. Der in den Fermenter ein-
gebrachte Sauerstoff wird dabei teilweise bis komplett bei der Biogasentschwefelung
verbraucht (biologische Entschwefelung). Aus diesem Grund finden sich bei Biogas-
anlagen, welche eine biologische Entschwefelung im Fermenter mit Luft betreiben,
meist Sauerstoff- und immer Stickstoffanteile im Rohbiogas. Bei Anlagen ohne biolo-
gische Entschwefelung (z.B. Entschwefelung mit Eisenhydroxid) wird ebenfalls h&au-
fig Sauerstoff, aber zumindest Stickstoff gefunden, welcher durch die Substratzufuhr
eingebracht wird und nicht komplett durch Mikroorganismen abgebaut wird. Der da-
bei nachgewiesene Anteil ist jedoch sehr klein und liegt in einer Gré3enordnung un-
ter 0,5 Vol.-%. Sauerstoff. Der Sauerstoffabbaugrad wird durch die Siedlungsflache
fur die Mikroorganismen bestimmt, der gerade bei Anlagen ohne Grobentschwefe-
lung mit Luft/Sauerstoff meist gering ist.

Ein Uberblick tiber die gemessenen Sauerstoff- und Stickstoffanteile ist in Abbildung
4-22 und Abbildung 4-23 dargestellt. Auffallig ist, dass bei zwei vermessenen Nawa-
Ro-Anlagen kurzzeitig wahrend einer Dauermessung auch sehr hohe Sauerstoffan-
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teile (bis zu 9 Vol.-%) nachgewiesen wurden. Da bei Dauermessungen Stickstoff
nicht direkt gemessen werden konnte, ist keine Aussage Uber die Qualitdt der Mes-
sung zu machen. Dies bedeutet, dass kurzfristige Lufteinbriiche in der Anlage detek-
tiert wurden oder dass ein Messfehler vorlag. Allerdings erscheinen diese Ausreil3er
bei Betrachtung des Medianes und des Quintilenbereichs nicht problematisch. Zu-
satzlich ist in einer nachgeschalteten Aufbereitungsanlagen im Allgemeinen eine
VergleichmaRigung der Gasschwankungen zu beobachten, so dass kurzfristige
Schwankungen keine Auswirkungen auf die Qualitat des Biogases H/L haben.

Die durchschnittlich héchsten Sauerstoff- und Stickstoffanteile wurden bei Gille-
basierten Anlagen sowie bei Anlagen, welche Reststoffe und Bioabféalle einsetzen,
registriert. Aufgrund der bei diesen Substraten auftretenden hohen Schwefelwasser-
stoffbeladungen wurde entsprechend viel Luft zu Entschwefelung zugegeben.

Im Durchschnitt wurden die geringsten Luftanteile bei einspeisenden Anlagen (Na-
waRo und Reststoffe) gefunden, da diese héaufig nicht mit Luft im Fermenter ent-
schwefeln. Die geringen Luftanteile bei Klaranlagen sind auf die geringeren Schwe-
felwasserstoffanteile bei der Biogasentstehung zurtickzufihren.

Bei den in diesem Forschungsprojekt vermessenen Anlagen wurden bei den Rest-
stoffanlagen sehr geringe Sauerstoffanteile gemessen. Die Stickstoffanteile liegen
dagegen im Mittelfeld und die Schwefelwasserstoffkonzentrationen leicht héher, was
darauf hin deutet, dass die Grobentschwefelung sehr gut eingestellt ist.

Tabelle 4-23: Anzahl Stichprobenmessungen fir O,

als definierter Messwert 25
NawaRo (Stichprobenanzahl)

<BGR R

als definierter Messwert 8
Gulle (Stichprobenanzahl)

<BGR -

als definierter Messwert 8
NawaRo/Gille (Stichprobenanzahl)

<BGR -

als definierter Messwert 14
Reststoffe (Stichprobenanzahl)

<BGR R

als definierter Messwert 4
Bioabfalle (Stichprobenanzahl)

<BGR -

als definierter Messwert 1
Klaranlage (Stichprobenanzahl)

<BGR 7
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Abbildung 4-22: O,-Gehalte im Rohbiogas
FV: Forschungsvorhaben G1 08 10
Tabelle 4-24: Anzahl Stichprobenmessungen fiir N,
als definierter Messwert 25
NawaRo (Stichprobenanzahl)
<BGR -
als definierter Messwert -
Gulle (Stichprobenanzahl)
<BGR -
als definierter Messwert 8
NawaRo/Giille (Stichprobenanzahl)
<BGR -
als definierter Messwert 14
Reststoffe (Stichprobenanzahl)
<BGR -
als definierter Messwert 4
Bioabfalle (Stichprobenanzahl)
<BGR -
als definierter Messwert 1
Klaranlage (Stichprobenanzahl)
<BGR 7
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Abbildung 4-23: N,-Gehalte im Rohbiogas
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Aufgrund der Tatsache, dass die meisten untersuchten Anlagen bereits im Fermenter
eine Entschwefelung mittels Luft bzw. Eisensalz durchfuhren, ist eine Betrachtung
bezuglich der tatsachlich entstehenden Anteile an Schwefelwasserstoff nur einge-
schrankt moglich. Bei einer Betrachtung der einzelnen Substratklassen ist auffallig (s.
Abbildung 4-24, dass Biogase aus Klaranlagen sehr geringe Schwefelwasserstoffan-
teile (< 40 mg/m3) beinhalten. Die hdochsten mittleren Schwefelwasserstoffkonzentra-
tionen wurden bei Bioabfallanlagen gemessen. Dies ist darauf zurtickzufihren, dass
uber den Biomdull viel Schwefel eingetragen wird und nur begrenzt Besiedlungsflache
fur die Grobentschwefelung mit Luft zur Verfigung steht. Insgesamt hohere mittlere
Schwefelwasserstoffkonzentrationen wurden bei Anlagen mit Gulle gefunden, obwohl
diese zur Entschwefelung mit hohen Luftzugaben arbeiten. Die hochsten ermittelten
Schwefelwasserstoffkonzentrationen von bis zu 15.750 mg/m® bei einer Reststoffan-
lage ist darauf zuriickzufihren, dass diese Anlage eine externe Entschwefelung be-
treibt und nicht im Fermenter vorentschwefelt, so dass am Messpunkt ein Biogas zur
Verfiigung stand, das noch nicht grobentschwefelt war.
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Tabelle 4-25:Anzahl Stichprobenmessungen H,S

Schwefelwasserstoffkonzentration c,,,5 in mg/m3

Abbildung 4-24: H,S-Konzentrationen im Rohbiogas

als definierter Messwert 28
NawaRo (Stichprobenanzahl)
<BGR -
als definierter Messwert 8
Gllle (Stichprobenanzahl)
<BGR R
als definierter Messwert 12
NawaRo/Gllle (Stichprobenanzahl)
<BGR R
als definierter Messwert 25
Reststoffe (Stichprobenanzahl)
<BGR -
als definierter Messwert 16
Bioabfalle
<BGR -
als definierter Messwert 6
Klaranlage (Stichprobenanzahl)
<BGR -
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Neben Schwefelwasserstoff werden im Rohbiogas auch Merkaptane nachgewiesen.
Die hoéchsten mittleren Merkaptanschwefelkonzentration konnten in Gulle-Anlage und
Bioabfallanlagen nachgewiesen werden (s. Abbildung 4-25). Diese betrugen in der
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Regel bis zu 5 mg/m3. Deutlich niedriger lagen die durchschnittichen Merkaptan-
schwefelkonzentrationen in Reststoff-, Klaranlagen und NawaRo-Anlagen.

Tabelle 4-26: Anzahl Stichprobenmessungen Mecaptanschwefel Konzentration

als definierter Messwert 4
<BGR -

NawaRo (Stichprobenanzahl)

. als definierter Messwert 3

Gllle (Stichprobenanzahl)

<BGR 3

. als definierter Messwert 6

NawaRo/Giille (Stichprobenanzahl)

<BGR 3

. als definierter Messwert 15

Reststoffe (Stichprobenanzahl)

<BGR 1

als definierter Messwert 15
Bioabfalle

<BGR -

als definierter Messwert
<BGR

Klaranlage (Stichprobenanzahl)
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Abbildung 4-25: Merkaptan-Konzentrationen im Rohbiogas
FV: Forschungsvorhaben G1 08 10

Bei den betrachteten Biogasanlagen lagen die Carbonylsulfid-Konzentrationen
(COS) haufig unterhalb der Nachweisgrenze (s. Tabelle 4-27). Bei den Reststoffan-
lagen konnte einmalig eine Konzentration von 0,6 mg/m3 gemessen werden. Die wei-
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teren 4 Messungen lagen unterhalb der Bestimmungsgrenze. Die maximal feststell-
bare COS-Konzentration bei den betrachteten Klaranlagen betrug 0,4 mg/ms3, 0,3
mg/m3 und 0,1 mg/m3 sowie 7,9 mg/ms3, 2,1 mg/m3 und 0,7 mg/m3 bei NawaRo/Glllle-
Anlagen.

Tabelle 4-27: Anzahl Stichproben COS-Messungen

als definierter Messwert -
<BGR -

NawaRo (Stichprobenanzahl)

als definierter Messwert -
Gllle (Stichprobenanzahl)

<BGR 7
als definierter Messwert 3
NawaRo/Giille (Stichprobenanzahl)
<BGR 6
. als definierter Messwert 1
Reststoffe (Stichprobenanzahl)
<BGR 4

als definierter Messwert -

Bioabfalle
<BGR -

als definierter Messwert
<BGR

Klaranlage (Stichprobenanzahl)

Eine &ahnliche Konzentrationsverteilung wie beim Schwefelwasserstoff ist bei einer
Betrachtung des Gesamtschwefelgehaltes festzustellen. Die im Durchschnitt gerings-
ten Gesamtschwefelgehalte wurden in NawaRo- und Klaranlagen mit < 100 mg/m?3
festgestellt (s. Abbildung 4-26). Rohbiogase aus Reststoffanlagen weisen im Mittel
Gesamtschwefelkonzentrationen von ca. 100 mg/m?3 auf. Jedoch haben verschiede-
ne Anlagen hohere Gesamtschwefelkonzentrationen von bis zu 650 mg/m3 gemes-
sen. Die parallel gemessene Schwefelwasserstoffkonzentration lag bei ca. 550
mg/m?®. Vereinzelt kdnnen entsprechend der H,S-Konzentration sehr hohe Konzent-
rationen auftreten wie z. B. 11.800 mg/m?®. Zu beachten ist, dass die Proben fiir die
Bestimmung der Gesamtschwefelkonzentration und die Messung des Schwefelwas-
serstoffs nacheinander erfolgte, was bei den starken Schwankungen des Schwefel-
wasserstoffs zu groReren Konzentrationsunterschieden fuhren kann. Merkaptane
wurden zwar nachgewiesen, kénnen den hohen Gesamtschwefelkonzentrationen
aber nicht einwandfrei zugeordnet werden.
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Tabelle 4-28: Anzahl Stichprobenmessungen Gesamtschwefel

. als definierter Messwert 24
NawaRo (Stichprobenanzahl)
<BGR -
: als definierter Messwert 6
Gllle (Stichprobenanzahl)
<BGR 1
: als definierter Messwert 9
NawaRo/Giille (Stichprobenanzahl)
<BGR -
. als definierter Messwert 20
Reststoffe (Stichprobenanzahl)
<BGR -
als definierter Messwert 16
Bioabfalle
<BGR -
als definierter Messwert 5
Klaranlage (Stichprobenanzahl)
<BGR -
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Abbildung 4-26: Gesamtschwefelkonzentrationen im Rohbiogas
FV: Forschungsvorhaben G1 08 10
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4.3.2.4 Ammoniak

Ammoniak konnte haufig gemessen werden (s. Tabelle 4-29). Sowohl in den Nawa-
Ro- als auch in den Klaranlagen konnten nur geringen Mengen nachgewiesen wer-
den. Die maximale Ammoniak-Konzentration betrug bei NawaRo-Anlagen 51,7
mg/m3, wobei durchschnittlich 0,2 mg/m3 festgestellt wurden (s. Abbildung 4-27).
Ahnliches gilt fur Giille- und Reststoffanlagen. Reine Giilleanlagen erreichten mittlere
Konzentrationen von 7,6 mg/m® und Spitzen bis zu 66 mg/m® Giille/NawaRo-
Anlagen weisen ein sehr weites Spektrum auf, was sicherlich an der unterschiedli-
chen Giilllemengenzugabe liegt. Bei Reststoffanlagen konnten Werte tiber 117 mg/m?®
und ein Durchschnitt von 2,5 mg/m*® gemessen werden. Bei den in diesem For-
schungsvorhaben betrachteten Reststoffanlagen wurde ein weites Spektrum ermit-
telt, was aber dennoch im Bereich der mdglichen Werte aller bisher gemessenen
Reststoffanlagen liegt. Bei den betrachteten Klaranlagen wurden nur geringe Kon-
zentrationen gemessen (max: 1,6 mg/ms3, durchschnittlich: 0,1 mg/m3). Trotz der
doch teilweise hohen Konzentrationen kann insgesamt festgehalten werden, dass
Ammoniak Ublicherweise kein Problem bei Biogasanlagen darstellt.

Tabelle 4-29: Anzahl der Stichprobenmessungen Ammoniak

als definierter Messwert 23
NawaRo (Stichprobenanzahl)

<BGR 2

als definierter Messwert
Gulle (Stichprobenanzahl)

<BGR

als definierter Messwert 10
NawaRo/Gulle (Stichprobenanzahl)

<BGR 2

als definierter Messwert 19
Reststoffe (Stichprobenanzahl)

<BGR -

als definierter Messwert 16
Bioabfalle

<BGR -

als definierter Messwert 5
Klaranlage (Stichprobenanzahl)

<BGR
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Abbildung 4-27: Ammoniakkonzentration im Rohbiogas

FV: Forschungsvorhaben G1 08 10

4.3.2.5 Wasserstoff

Der Wasserstoffgehalt im Biogas hangt stark vom eingesetzten Substrat ab. Wurden
bei NawaRo-Anlagen bis zu 2.200 ppm H,; gemessen, lagen die Werte bei Giille-
Anlagen unterhalb der Nachweisgrenze. Fur Gulle/NawaRo-Anlagen wurde einmalig
eine Konzentration von 590 ppm gemessen. Bei 11 weiteren Messungen lagen un-
terhalb die Messwerte unterhalb der Bestimmungsgrenze (s. Tabelle 4-30). Fur die
anderen betrachteten Substratklassen lag der Wasserstoffanteil in der Regel unter-
halb von 400 ppm, wobei NawaRo-Anlagen im Durchschnitt 75 ppm, Reststoffanla-
gen 190 ppm, Bioabfallanlagen 120 ppm und Klaranlagen 220 ppm aufwiesen (s.
Abbildung 4-28).

.
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Tabelle 4-30: Anzahl Stichprobenmessungen H,

. als definierter Messwert 9
NawaRo (Stichprobenanzahl)
<BGR -
. als definierter Messwert -
Gllle (Stichprobenanzahl)
<BGR 7
. als definierter Messwert 5
NawaRo/Giille (Stichprobenanzahl)
<BGR 4
. als definierter Messwert 24
Reststoffe (Stichprobenanzahl)
<BGR 2
als definierter Messwert 16
Bioabfélle
<BGR -
. als definierter Messwert
Klaranlage (Stichprobenanzahl)
<BGR 5
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Abbildung 4-28: H,-Gehalte im Rohbiogas

FV: Forschungsvorhaben G1 08 10
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4.3.2.6 Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol

Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol (BTEX) konnten in allen Anlagen nachgewiesen
werden. Die Anzahl der Stichproben kann Tabelle 4-31 bis Tabelle 4-34 entnommen
werden. Die hochsten Konzentrationen wurden dabei in Klaranlagen nachgewiesen.
Jedoch fand sich bei Klaranlagen (5 Stichproben) ausschlief3lich Toluol in Konzentra-
tionen von 6,7 bis 41 mg/m3. Der Median lag bei 28,5 mg/m?>. Die anderen Kompo-
nenten konnten nicht nachgewiesen werden.

Tabelle 4-31: Anzahl Stichproben Benzol

als definierter Messwert 24
< BGR -

NawaRo (Stichprobenanzahl)

als definierter Messwert -
<BGR 6

Gulle (Stichprobenanzahl)

als definierter Messwert -

NawaRo/Gulle (Stichprobenanzahl)

<BGR 5
als definierter Messwert 13
Reststoffe (Stichprobenanzahl)
<BGR 9
als definierter Messwert 16
Bioabfalle
<BGR -
. als definierter Messwert 5
Klaranlage (Stichprobenanzahl)
<BGR -
Tabelle 4-32: Anzahl Stichproben Toluol
. als definierter Messwert 24
NawaRo (Stichprobenanzahl)
<BGR -

als definierter Messwert -
<BGR 6

Gulle (Stichprobenanzahl)

als definierter Messwert -

NawaRo/Gulle (Stichprobenanzahl)

<BGR 5
. als definierter Messwert 19
Reststoffe (Stichprobenanzahl)
<BGR 5
als definierter Messwert 16
Bioabfalle
<BGR -
. als definierter Messwert 5
Klaranlage (Stichprobenanzahl)
<BGR -

.
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Tabelle 4-33: Anzahl Stichproben Ethylbenzol
als definierter Messwert 20
NawaRo (Stichprobenanzahl)
<BGR 4
als definierter Messwert -
Gllle (Stichprobenanzahl)
<BGR 6
als definierter Messwert -
NawaRo/Giille (Stichprobenanzahl)
<BGR 5
als definierter Messwert 13
Reststoffe (Stichprobenanzahl)
<BGR 11
als definierter Messwert 16
Bioabféalle
<BGR -
: als definierter Messwert -
Klaranlage (Stichprobenanzahl)
<BGR 5
Tabelle 4-34: Anzahl Stichproben o-, m-, p-Xylol
als definierter Messwert 21
NawaRo (Stichprobenanzahl)
<BGR 3
als definierter Messwert -
Gllle (Stichprobenanzahl)
<BGR 6
als definierter Messwert 1
NawaRo/Giille (Stichprobenanzahl)
<BGR 4
. als definierter Messwert 15
Reststoffe (Stichprobenanzahl)
<BGR 9
als definierter Messwert 16
Bioabfélle
<BGR -
als definierter Messwert -
Klaranlage (Stichprobenanzahl)
<BGR 5

In Abbildung 4-29 ist zu erkennen, dass insbesondere bei Reststoffe und Klaranla-
gen BTEX auftreten. Bei den Klaranlagen wurde in héheren Konzentrationen nur To-
luol gefunden. Benzol, Ethylbenzol und die Xylole lagen sonst alle unterhalb der Be-
stimmungsgrenze. Fur die in diesem Forschungsvorhaben vermessenen Anlagen
sind die Werte sehr ahnlich. Nur der Median ist deutlich hoher. Dies liegt daran, dass
eine Anlage mit sehr niedrigen BTEX-Konzentrationen nicht enthalten ist.
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Abbildung 4-29: BTEX- Konzentrationen
FV: Forschungsvorhaben G1 08 10

Bei einer Betrachtung der Messergebnisse fir Reststoffanlagen (s. Abbildung 4-30)
ist das Bild nicht einheitlich. Bei 16 der untersuchten Stichproben konnte BTEX nur in
geringen Mengen nachgewiesen werden, bei acht weiteren Stichproben erhdhte
Konzentrationen bis zu 211 mg/m®. Insbesondere Toluol und die Xylole tragen zu
den hohen Konzentrationen bei. Die grol3en Schwankungen sowohl in der Zusam-
mensetzung als auch in der Menge sind auf die zugefuhrte Substratqualitat zurtick-
zufiihren. Diese kann bei den eingesetzten Lebensmittelabfallen taglich schwanken.

.
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Abbildung 4-30: Streuung BTEX- Konzentrationen im Rohbiogas

Bei NawaRo-Biogasanlagen (s. Abbildung 4-31) wurden in der Regel fur alle 24
Stichproben sowohl Benzol als auch Toluol, Ethylbenzol und Xylol nachgewiesen.
Die maximalen Konzentrationen sind dabei fur Toluol (bis zu 1,2 mg/ms3) gefolgt vom
Xylol (bis zu 0,75 mg/m3) zu verzeichnen. Benzol und Ethylbenzol sind nur in gerin-
gen Konzentrationen (in der Regel kleiner 0,1 mg/m?) enthalten. Abbildung 4-31
zeigt, dass die Konzentrationen BTEX als sehr gering und somit unproblematisch zu
betrachten sind.

.
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Abbildung 4-31: BTEX- Konzentrationen im Rohbiogas mit NawaRo als Substrat

In Gulle- bzw. Gulle/NawaRo-Anlagen konnte bis auf eine einzige Ausnahme keine
BTEX-Konzentration ermittelt werden, da fur die anderen Messungen die Konzentra-
tionen unterhalb der Bestimmungsgrenze lagen. Dieser Messwert oberhalb der Be-
stimmungsgrenze ist einer Gulle/NawaRo-Anlage zuzuordnen und ergab fir o-,m-,p-
Xylole einen Wert von 1,12 mg/ms.

4.3.2.7 Kohlenwasserstoffe

Restkohlenwasserstoffe (> C6 ohne BTEX) konnten sowohl in NawaRo-
Biogasanlagen als auch in Reststoff- und Bioabfallanlagen nachgewiesen werden (s.
Tabelle 4-35). Fur Biogasanlagen mit anderen Substraten konnten keine verwertba-
ren Stichproben ermittelt werden. Bei NawaRo-Anlagen lag der Median bei
14,2 mg/m?3 Restkohlenwasserstoffe. Allerdings wurden auch erhdéhte Konzentratio-
nen an einer Anlage bis 90,3 mg/m3 gefunden Bei allen anderen Anlagen lagen die
Konzentrationen im Allgemeinen unter 17,4 mg/m? lagen.

Bei Reststoff- und Bioabfallanlagen lagen die nachgewiesenen Restkohlenwasser-
stoff-Konzentrationen mit Werten bis zu 11.026 mg/m3 deutlich héher als bei Nawa-
Ro-Biogasanlagen. Diese hohen Werte sind auf fliichtige Kohlenwasserstoffe wie z.
B. atherische Ole zuriickzufiihren. In Tabelle 4-36 und Tabelle 4-37 findet sich eine
Ubersicht zu den nachgewiesenen Verbindungen. Insbesondere Cumol (Methyl-(1-
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Methylethyl)-Benzol), Limonen, Diethylphtalat, Dimethylphtalat wurden teilweise in

sehr hohen Konzentrationen nachgewiesen.

Tabelle 4-35: Anzahl Stichproben Kohlenwasserstoffe > C4 ohne BTEX

. als definierter Messwert 17
NawaRo (Stichprobenanzahl)
<BGR 7
. als definierter Messwert -
Gllle (Stichprobenanzahl)
<BGR 2
. als definierter Messwert -
NawaRo/Giille (Stichprobenanzahl)
<BGR -
. als definierter Messwert 15
Reststoffe (Stichprobenanzahl)
<BGR -
als definierter Messwert 16
Bioabfalle
<BGR -
. als definierter Messwert -
Klaranlage (Stichprobenanzahl)
<BGR -

Tabelle 4-36: Weitere im Biogas identifizierte Kohlenwasserstoffe (Teil I, rot markierte Substanzen

kommen héaufig vor)

Kohlenwasserstoff

NawaRo Reststoffe

Abfall

(+)-4-Caren

X X

X

1,2,3-Trimethylbenzol

1,3-Dimethylbenzol

1-Ethyl-2-Methyl-Benzol

X
X
X

1,2,4,5-Tetramethylbenzol

1-Methyl-4-methylethyldien-cyclohexan

2,6-Dimethyl-3-octen

2-Butanol

X | X | X |

2-Caren

2-Ethylenoxyethanol

2-Methyl-5-(1-Methylethyl)-bicyclohexen

2-Pentyl-Furan

3,7-Dimethyl-2-octen

3-Caren

3-Hydroxybutanal

3-Methyl-2-Butanol
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Tabelle 4-37: Weitere im Biogas identifizierte Kohlenwasserstoffe (Teil Il, rot markierte Substanzen

kommen haufig vor)

Kohlenwasserstoff

NawaRo

Reststoffe

Abfall

alpha-Pinen

X

X

Benzendicarboxylsaure,butylethylhexylester

Camphen

Caryophyllen

Dibutylphthalat

Didodecylphtalat

Diethylphthalat

Dimethylphthalat

B B X (X

B B B B X< (X (X

Dioctylphenylamin

Dodecan

Eucalyptol

Fenchon

Heptan

2-Heptanon

Indan

Isopropylpalmitat

Limonen

Methyl-(1-Methylethyl)-Benzol (Cumol)

Propylbenzol

p-Xylol

B-Phellandren

B-Pinen

Styrol

Toluol

Trimethyldodecan

B-Mycen

X [ X | X [ X | X | X |[X | X (M |B | X |[X

DVGW:-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des Karlsruher Instituts fir Technologie (KIT)

Seite 126




.

DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des KIT h

Gastechnologie DVGwo @

4.3.2.8 Gesamt-Silizium

In allen Biogasanlagetypen konnte Silizium im Rohbiogas nachgewiesen werden (s.
Abbildung 4-32). In NawaRo/Glllle-Biogasanlagen lagen die Siliziumkonzentrationen
unterhalb der Bestimmungsgrenze (s. Tabelle 4-38). In den betrachteten Gulle-
Anlagen wurden geringe Siliziumkonzentrationen kleiner 0,6 mg/m*® nachgewiesen.
Die hochsten Silizium-Konzentrationen wurden in Biogas aus Klaranlagen festge-
stellt. Silizium-Konzentrationen von bis zu 18 mg/m?® traten bei diesen Biogasen auf,
wobei durchschnittlich ca. 9,5 mg/m? enthalten waren. Bei Reststoff- und Abfallanla-
gen waren die Silizumkonzentrationen meist unter den in dem DVGW-Arbeitsblatt G
262 empfohlenen Wert von 5 mg/m®. Im Allgemeinen kann festgestellt werden, dass
die gemessenen Siliziumkonzentrationen fiir nahezu alle Biogase unter 5 mg/m® la-
gen. Auch ist auffallig, dass die Siliziumkonzentrationen stark schwanken. Da organi-
sche Siliziumkomponenten wahrscheinlich nicht durch Mikroorganismen erzeugt,
sondern von aul3en eingetragen werden, ist die Konzentration von den Substraten
und Zusétzen abhangig. Denkbare Quellen kdnnen Entschdumer, Stallreinigungsmit-
tel, Spritzmittel, Lebensmittel und Schmiermittel sein.

Tabelle 4-38: Anzahl der Stichprobenmessungen Silizium

als definierter Messwert 11
NawaRo (Stichprobenanzahl)

< BGR 5

als definierter Messwert 6
Gulle (Stichprobenanzahl)

<BGR -

als definierter Messwert -

NawaRo/Gulle (Stichprobenanzahl)

<BGR 9
. als definierter Messwert 16
Reststoffe (Stichprobenanzahl)
<BGR -
als definierter Messwert 16
Bioabfalle
<BGR -
. als definierter Messwert 4
Klaranlage (Stichprobenanzahl)
<BGR -
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Abbildung 4-32: Sigesam-KOnzentrationen im Rohbiogas

FV: Forschungsvorhaben G1 08 10

4.3.2.9 Gesamt-Chlor und -Fluor

In Gille-Anlagen wurden teilweise hohe Gesamt-Chlor-Konzentrationen (bis zu ca.
37 mg/m®) und Gesamt-Fluor-Konzentrationen (bis zu ca. 28 mg/m®) nachgewiesen.
Bei den vermessenen Giulle-Biogasanlagen wurden die durchschnittlich hdchsten
Gesamt-Chlorkonzentrationen gemessen. Der héchste Wert von ca. 75 mg/m?® wurde
jedoch bei einer Reststoff-Biogasanlage festgestellt. Allerdings lagen die meisten
Werte bei Reststoff- und Abfallanlagen unter der Bestimmungsgrenze (s. Tabelle
4-39) In welcher Form Chlor im Biogas vorliegt, wurde im Rahmen der Messungen
nicht untersucht. Es wurden lediglich Summenwerte gemessen. Rohbiogase aus
NawaRo-Biogasanlagen wiesen im Allgemeinen sehr geringe Gesamtchlorkonzent-
rationen unterhalb der Bestimmungsgrenze auf. Weder bei den vermessenen Gil-
le/NawaRo-Anlagen noch bei den Klaranlagen konnte Chlor nachgewiesen werden.
Brom und Jod konnten nicht nachgewiesen werden.

Die Flourkonzentration lag im Allgemeinen unter der Bestimmungsgrenze (s. Tabelle
4-40). Lediglich bei NawaRo konnten 7,1 und 5,5 mg/m® sowie bei Giille konnten bis
zu 28 mg/m® nachgewiesen werden.
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Tabelle 4-39: Anzahl Stichprobenmessungen ClI

als definierter Messwert -
NawaRo (Stichprobenanzahl)
<BGR 24
. als definierter Messwert
Gllle (Stichprobenanzahl)
<BGR
als definierter Messwert -
NawaRo/Giille (Stichprobenanzahl)
<BGR 9
. als definierter Messwert 1
Reststoffe (Stichprobenanzahl)
<BGR 19
als definierter Messwert -
Bioabféalle
<BGR 16
. als definierter Messwert -
Klaranlage (Stichprobenanzahl)
<BGR 5
Tabelle 4-40: Anzahl Stichproben Fluor
als definierter Messwert 2
NawaRo (Stichprobenanzahl)
<BGR 18
als definierter Messwert 3
Gllle (Stichprobenanzahl)
<BGR
als definierter Messwert -
NawaRo/Giille (Stichprobenanzahl)
<BGR 9
. als definierter Messwert -
Reststoffe (Stichprobenanzahl)
<BGR 20
als definierter Messwert -
Bioabfalle
<BGR 16
als definierter Messwert -
Klaranlage (Stichprobenanzahl)
<BGR 5

4.3.2.10

Alkohole und Carbonsauren

Alkohole konnten im Rohbiogas selten nachgewiesen werden, lagen jedoch unter-
halb der Bestimmungsgrenze (s. Tabelle 4-41 und Tabelle 4-42). Insbesondere bei
Gulle-Anlagen konnten mit 218 und 151 mg/m?® sowie bei NawaRo/Giille-Anlagen mit
48 und 36 mg/m® signifikante Konzentrationen an Carbonséuren detektiert werden.
Bei Reststoffanlagen lag der einzige Wert oberhalb der Bestimmungsgrenze bei 44

mg/m?.
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Tabelle 4-41: Anzahl Stichproben Alkohole

. als definierter Messwert -
NawaRo (Stichprobenanzahl)
nicht nachgewiesen 19
. als definierter Messwert -
Gllle (Stichprobenanzahl)
nicht nachgewiesen 6
. als definierter Messwert -
NawaRo/Giille (Stichprobenanzahl)
nicht nachgewiesen 9
: als definierter Messwert -
Reststoffe (Stichprobenanzahl)
< BGR (nicht nachgewiesen) 6 (17)
als definierter Messwert -
Bioabfalle
nicht nachgewiesen 16
: als definierter Messwert -
Klaranlage (Stichprobenanzahl)
nicht nachgewiesen 5
Tabelle 4-42: Anzahl Stichproben Carbonsauren
. als definierter Messwert -
NawaRo (Stichprobenanzahl)
nicht nachgewiesen 19
. als definierter Messwert 2
Gllle (Stichprobenanzahl)
<BGR 4
. als definierter Messwert 2
NawaRo/Giille (Stichprobenanzahl)
<BGR 7
: als definierter Messwert 1
Reststoffe (Stichprobenanzahl)
< BGR (nicht nachgewiesen) 2(11)
als definierter Messwert -
Bioabfalle
nicht nachgewiesen 14
als definierter Messwert -
Klaranlage (Stichprobenanzahl)
nicht nachgewiesen 5

4.3.3 Langzeitmessungen Rohbiogas

Die Reststoff- und Abfallanlagen wurden zwischen 5 bis 8 Tage vermessen (s. Tabel-
le 4-17). Hierbei erfolgte alle 10 s eine Messung der Komponenten Methan, Kohlen-
stoffdioxid und Sauerstoff. Der Stickstoff wurde als Rest einer Differenzbildung zu
100 % gebildet und wird daher in diesem Kapitel nicht naher betrachtet. Fir die in
diesem Forschungsvorhaben betrachteten Anlagen sind zeitliche Verlaufe fur die
Komponenten im Rohbiogas in Abbildung 4-33 bis Abbildung 4-36 abgebildet. So-
wohl bei Abfall- als auch bei Reststoffanlagen kann es aufgrund von wechselnden
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und teilweise nicht beeinflussbaren Subtratzusammensetzungen zu erheblichen
Schwankungen mit groRer 10 %-Punkten kommen. Teilweise sind diese Schwan-
kungen innerhalb weniger Stunden (s. Abbildung 4-34) und teilweise innerhalb meh-
rerer Stunden (s. Abbildung 4-33) insbesondere bei den Abfallanlagen zu beobach-
ten. Reststoffanlagen konnen bedeutend ruhiger gefahren werden, wenn die Sub-
strate entsprechend ausgewahlt werden (s. Abbildung 4-36).

Die Langzeitmessungen bestatigen den in Abbildung 4-22 ausgewiesenen Sauer-
stoffgehalt. Er liegt auch langfristig bei meist unter 0,1 Vol.-%.

80 +CH4 =CO2 02 3

70 2,5
v W\
60 | ‘VA\/ 2

50 H 15

40 "

Sauerstoffgehalt y,, in Vol.-%

30 - H 05

Methangehalt yq,,
Kohlenstoffdioxidgehalt y-o, in Vol.-%
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Abbildung 4-33: Langzeitmessung Rohbiogas Abfallanlage 1
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Abbildung 4-35: Langzeitmessung Rohbiogas Reststoffanlage 1
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Abbildung 4-36: Langzeitmessung Rohbiogas Reststoffanlage 2

4.3.4 Zusammenfassung der Rohbiogas-Messergebnisse

In Tabelle 4-43 sind die durchschnittlichen Gehalte der Rohbiogasbestandteile zu-
sammengefasst. Die Methankonzentrationen der Biogase liegen bei Reststoff- und
Klaranlagen um ca. 10 Vol.-% hoher als bei Gulle- und NawaRo-Anlagen. Bioabfall-
anlagen liegen dazwischen. Dem gegenuber ist der Kohlenstoffdioxidanteil bei Anla-
gen mit hohem Methangehalt entsprechend geringer.

Luft wird in den vielen Biogasanlagen zur Grobentschwefelung eingesetzt. Darliber
hinaus kann Luft durch das Substrat in den Fermenter gelangen. Sauerstoff und
Stickstoff sind somit in der Regel im Rohbiogas zu finden. Der Sauerstoffverbrauch
bei der biologischen Entschwefelung im Fermenter ist stark vom Fermenter abh&n-
gig. Fermenter, welche grofie, biologisch aktive Oberflachen (Besiedelungsflachen
fur die Schwefelbakterien) bereitstellen, erzielen héhere Entschwefelungsleistungen
und somit hohere spezifische Sauerstoffverbrauche als Fermentertypen, die kaum
Besiedlungsflachen aufweisen. Dies spiegelt sich im Sauerstoff-Stickstoff-Verhéltnis
im Rohbiogas wider. Bei Fermentern mit geringer Besiedlungsflache liegt dieses bei
ca. 1:4 (ahnlich wie bei Luft). Optimierte Fermenter weisen hingegen ein Sauerstoff-
Stickstoff-Verhaltnis bis zu 1:6 auf. In Folge wird weniger Luft zur Durchfiihrung der
Grobentschwefelung benétigt, wodurch der spezifische Stickstoffeintrag gesenkt
wird.
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Tabelle 4-43: Durchschnittlich gemessene Konzentrationen der Biogashauptkomponenten (n.b. = nicht

bestimmt; die Mittelwerte aus unterschiedlichen Messungen ergeben nicht zwangsweise

100 %)
Biogasanlagent Methan 0 o e
9 gentyp in Vol.-% in Vol.-% in Vol.-% in Vol.-%

NawaRo 53,1 45,9 0,23 1,2
Gille 54,6 36,7 1,55 n. b.
Gille/NawaRo 51,8 453 1,02 3,8
Reststoff 62,2 36,1 0,08 0,5
Bioabfall 58,5 40,8 0,04 1,45
Klaranlage 64,2 35,6 0,10 0,2

Schwefelverbindungen waren in allen Rohbiogasen zu finden. Besonders niedrige
Schwefelanteile wurden bei den untersuchten Klaranlagen festgestellt (Gesamt-
schwefelgehalt kleiner 25 mg/m3). Aufgrund der schon im Fermenter eingesetzten
Grobentschwefelungsverfahren (Luft, Eisensalz) ist eine genaue Aussage beziglich
der tatsachlich entstehenden Schwefelkonzentrationen nicht méglich. Grundséatzlich
ist jedoch festzuhalten, dass in der Regel
e die niedrigsten Schwefelkonzentrationen bei NawaRo- und Klaranlagen auftre-
ten
e kleine Schwankungsbreiten bei NawaRo- und Klaranlagen zu erwarten sind
e NawaRo-Biogasanlagen Gesamtschwefelgehalte im Mittel kleiner 200 mg/m3
aufweisen
e die Merkaptanschwefelkonzentration bei Gille basierten und Bioabfallanlagen
deutlich hoher ist als bei Klar-, NawaRo- und Reststoffanlagen
e der Carbonylsulfid-Anteil (deutlich) unter 1 mg/m? liegt.

Die gemessenen Ammoniakkonzentrationen lagen bei den betrachteten Anlagetypen
auf geringem Niveau unterhalb von 10 mg/m3. Die geringsten Ammoniakanteile wie-
sen NawaRo-, Bioabfall- und Klargasanlagen auf, die hochsten analog zum Schwe-
felwasserstoff die Gulle-basierten Anlagen sowie die Reststoffanlagen.

Die gemessenen Wasserstoffkonzentrationen lagen in der Regel unter 450 ppm, wo-
bei auch deutlich héhere Anteile festgestellt wurden (bis zu 2.200 ppm). Eine direkte
Abhangigkeit vom eingesetzten Substrat ist dabei nicht festzustellen. Vermutlich
spielen bei der Wasserstofffreisetzung andere betriebsbedingte Faktoren wie z. B.
die Fermenterraumbeladung und die Vermischung eine entscheidende Rolle.

Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol (BTEX) konnten bei allen Substratklassen nach-
gewiesen werden. Die hochsten Konzentrationen fanden sich bei Klaranlagen (bis zu
41 mg/m?3 Toluol). Bei NawaRo- bzw. Abfallanlagen wurden Konzentrationen von bis
zu 2 mg/m?3 bzw. 4,5 mg/m3 festgestellt. Gille- und NawaRo/Gille-Anlagen lagen die
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Konzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze. Reststoffanlagen wiesen teil-
weise sehr hohe Konzentrationen von bis zu 211 mg/m? auf.

Kohlenwasserstoffverbindungen im Bereich C2 bis C4 konnten bei keiner Biogasan-
lage nachgewiesen werden. Weitere Kohlenwasserstoffe (> C4) konnten jedoch in
NawaRo- und Reststoff- und Bioabfallanlagen festgestellt werden, wobei deutlich
hohere Konzentrationen bei Reststoff- und Abfallanalgen (bis zu ca. 11.000 mg/m3)
zu finden waren. NawaRo-Anlagen wiesen in der Regel einen Restkohlenwasser-
stoffgehalt von unter 15 mg/m?3 auf. Einzelne Anlagen kénnen jedoch auch hoéhere
Konzentrationen zeigen.

Alle Anlagen bis auf die Klaranlagen wiesen niedrige Silizium-Gehalte (in der Regel <
5 mg/m3) auf. Die Klaranalgen enthielten im Durchschnitt 10 mg/m3 und max. 18
mg/m3. Vereinzelt konnen jedoch auch héhere Konzentrationen auftreten. Da die Si-
loxane wahrscheinlich nur Uber das Substrat eingebracht werden, ist hier insbeson-
dere bei Reststoffen darauf zu achten, dass verunreinigte Substrate vermieden wer-
den.

Der Gesamt-Chlor- und Gesamt-Fluor-Gehalt lag in der Regel fur alle Anlagen auf
geringem Niveau bzw. unterhalb der Bestimmungsgrenze. In Gille-Anlagen wurden
teilweise hohe Gesamt-Chlor-Konzentrationen (bis zu ca. 37 mg/m3) und Gesamt-
Fluor-Konzentrationen (bis zu ca. 28 mg/m3) nachgewiesen. Auffalligkeiten bei Abfall-
und Reststoffanlagen konnten bei den Stichproben nicht gefunden werden. Aber
grundsatzlich gilt, dass auch bei Chlor- und Fluor-Gehalten verunreinigte Substrate
erhéhte Konzentrationen nach sich ziehen kénnen.

Alkohole konnten im Rohbiogas nachgewiesen werden, lagen jedoch unter der Be-
stimmungsgrenze. Carbonséauren konnten in signifikanter Hohe bei Giille- (bis 218
mg/m?®) und Giille/NawaRo-Analgen (bis 48 mg/m®) sowie in Reststoffanlagen (bis 44
mg/m?®) nachgewiesen werden.

Fur Abfall- und Reststoffanlagen konnten als kritische Gasinhaltsstoffe Siloxane, ho-
here Kohlenwasserstoffe und Merkaptane identifiziert werden.
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4.4 Untersuchung von Garresten

Um einen Eindruck der Giute der Garreste von Reststoff- und Bioabfallanlagen mit
Bezug auf Anforderungen des Oberflachen- und Grundwasserschutzes zu erhalten,
wurden an 5 Reststoff- und Bioabfallanlagen mehrere Proben genommen. Insbeson-
dere bei Abfallanlagen, aber auch bei Reststoffanlagen kénnen kontaminierte Sub-
strate eingebracht werden, so dass die Garreste nach einer Aufkonzentration der
eingebrachten Schadstoffe durch den Abbau von Biomasse fir eine Nutzung als
Dunger nur noch bedingt genutzt werden konnte. Daher wurden die Garreste auf
N&ahrstoffe, Keime, Schwermetalle, perchlorierte Chemikalien, Arzneimittel, hormon-
wirksame Substanzen, polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe, Weichma-
cher, Pflanzenschutzmittel und Antibiotika untersucht.

Es wird darauf hingewiesen, dass es sich nur um Stichproben und nicht um eine sta-
tistische Verteilung handelt. Dies bedeutet, dass andere Anlagen und die beprobten
Anlagen zu einem anderen Zeitpunkt oder an einer anderen Probenahmestelle ande-
re Werte liefern kbnnen. Weitere Untersuchungen waren notwendig, um gesicherte
Aussagen treffen zu kdnnen.

4.4.1 Beprobte Biogasanlagen

Tabelle 4-44 zeigt eine Ubersicht der Biogasanlagen (Reststoff- und Abfallanlagen),
bei denen Garprodukte fur die Analysen der Garreste entnommen wurden.

Es handelt sich dabei um insgesamt funf Anlagen:

e Vier Biogasanlagen (Nr. 1 bis 4), bei denen die Garprodukte in der Landwirt-
schaft eingesetzt werden und zwar als Kompost oder mit anderweitiger Aus-
bringung.

e Eine industrielle Anlage (Nr. 5), bei der die Garprodukte weder in der Land-
wirtschaft noch anderweitig in der Landschaft eingesetzt werden. Die flissigen
Garprodukte dieser Anlage werden einer Abwasserreinigungsanlage, die
Schlamme einer thermischen Nutzung zugefihrt.

Die vier Anlagen mit Garproduktnutzung in der Landwirtschaft (Nr. 1 bis 4) kénnen
wie folgt unterteilt werden:

e Zwei Anlagen, bei denen Biomull als Substrat verwendet wird. Es handelt sich
in einem Fall um eine Nassvergarungsanlage (Nr. 1) im anderen Fall um eine
Trockenvergarungsanlage (Nr. 4).

e Zwei Nassvergarungsanlagen, bei denen neben verschiedenen biogenen
Reststoffen Kiichen- und Speiseabfalle, Uberlagerte Lebensmittel sowie ver-
schiedene tierische Nebenprodukte eingesetzt werden (Nr. 2 & Nr.3).

.
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Tabelle 4-44: Ubersicht (iber die Biogasanlagen von denen Garprodukte analysiert wurden

Eingangssubstrat Verfahrensfiihrung Garrestaufbereitung Garrestnutzung
. Einstufige Nassfer- | Feststoffabtrennung,
Biomdll .g . . g Kompost (RAL)
mentation, mesophil Kompostierung
Biogene Reststoffe,

Kichen- und Speise-

Einstufige Nassfer-

Keine Aufbereitung

landwirtschaftliche

abfalle, tierische Ne- | mentation, mesophil Ausbringung
benprodukte

Keine Aufbereitung
Biogene  Reststoffe, mech. Separation: landwirtschaftliche

separate Hydrolyse

Kichen- und Speise- Nassf : Flussig-Phase:  biolo- | Ausbringung
benprodukte mesophil Fest-Phase: Kompos- Kompost (RAL)
tierung
Einstufige Trocken- Trocknung
Biomdll fermentation, thermo- Kompost
phil Kompostierung
Abfalle (AVV), z.B.
Reste der Lebensmit-
telherstellung & Phar- Schlamme: Verbren-
maindustrie, Fett- | _. ) | nun
! u_ I. Einstufige Nassfer- | Entschwefelung mit ung
abscheiderinhalte, . . Prozesswasser:  Ab-
. N .| mentation, mesophil Fe-Salzen .
Biogene Abfalle, Lo- wasserreinungungs-
semittelgemische, anlage
Schlachtabfalle, Klar-

schlamme

In der industriellen Anlage (Nr. 5) werden verschiedene Abfélle (verschiedene AVV-
Nummern), sowie beispielsweise Reste aus der Lebensmittelherstellung & Pharma-
industrie, Fettabscheiderinhalte, Biogene Abfalle, Losemittelgemische, Schlachtabfal-
le und Klarschlamme vergoren. Diese Anlage kann aufgrund der deutlich unter-
schiedlichen Substrate und der thermischen Garprodukteverwertung der festen Gar-
produkte bzw. der Einleitung des Prozesswassers in die Abwasserreinigung nicht
direkt mit den anderen vier Anlagen verglichen werden, sondern muss separat be-
wertet werden.

4.4.2 Probenahme

Die Proben mit jeweils 3,6 L wurden entweder am Garrestausgang des Nachgarers
oder aus dem Garrestlagerbehélter entnommen. Um frischen Gérrest aus dem Be-
halter und nicht den in der Leitung stehende Garrest als Probe zu erhalten, wurde an
der Probenahmestelle je nach Anlage Garrest entnommen und verworfen. Die Pro-
benahmegefalle wurden vor der Probenahme abgeflammt, so dass keine Fremdkei-
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me in die Proben gelangen konnten. Zur Vermeidung einer weiteren Garung wah-
rend des Transports wurden die Proben sofort mit Eiswasser gekuhlt.

4.4.3 Probenaufarbeitung

Insgesamt wurden elf Garproduktproben von finf Anlagen untersucht. Bei vier Anla-
gen handelte es sich um Nassvergarungsanlagen, bei einer Anlage um eine Tro-
ckenvergarungsanlage. Die Proben der Nassvergarungsanlagen wiesen hohe wass-
rige Anteile bzw. geringe Trockenmassegehalte auf. Fir die Analytik dieser Proben
wurden die festen und flissigen Bestandteile daher separiert. Der Trockenmassege-
halt der Proben der Trockenvergarungsanlage war dagegen so hoch, dass keine flr
die geplanten Analysen ausreichende Flussigkeitsmenge gewonnen werden konnte.

Nach Erhalt der Proben aus den Nassvergarungsanlagen wurden diese am TZW so-
fort in sechs 500 ml Zentrifugenbehalter tGberfuhrt und im Laborabzug 24 Stunden
bellftet, um den Restgasgehalt zu entfernen. Anschlie3end wurden Flissiganteil und
Festanteil mit einer Zentrifuge (Firma Sigma) 15 Minuten bei 3000 rpm voneinander
getrennt. Der wassrige Uberstand mit etwa 600 ml bis 800 ml je Probe wurde jeweils
in eine pyrolysierte 1 Liter Flasche dekantiert. Ein Luftpolster sollte bei einem even-
tuellen Weitergaren der Probe das Zerbrechen der Flasche verhindern. Der feste
Ruckstand wurde fur die anschlie3ende Gefriertrocknung in Aluschélchen gefullt und
bei -18 °C eingefroren.

Fur die analytische Untersuchung der wassrigen Proben wurden diese mit Leitungs-
wasser 1:100 verdinnt und fur die jeweiligen Analyseparameter in pyrolysierte 2 Liter
Steilbrustflaschen abgefullt. Gelagert wurden die Proben bei +4 °C.

Der feste eingefrorene Ruckstand wurde in einer Gefriertrocknungsanlage (Firma
Christ Beta 2-16) bei -25 °C und einem Unterdruck von 0,630 mbar getrocknet. An-
schlieBend wurde der Feststoff zuerst mit einem Sieb einer Maschenweite von 2 mm,
danach mit 600 um homogenisiert. Aufgrund der geringen Wassergehalte wurden die
Proben aus der Trockenvergérung nur gefriergetrocknet und gesiebt.

Garprodukte kdnnen infektios sein. Nach Abschluss der Probennahme wurden daher
alle Arbeitsmaterialen wie Zentrifugenbehalter, Messzylinder, Siebe und Spatel in-
tensiv gereinigt. Die verwendeten Materialien wurden mit dem Mittel Bode Bacillol AF
einer Wischdesinfektion unterzogen. Anschlie3end erfolgte die Reinigung mit einem
handelsublichen Spulmittel.

Fur Untersuchungen, die am LTZ durchgefihrt wurden sind Garreste sogenannte
Sonderproben, fur deren Arbeitsvorgange bestimmte Hygieneanforderungen gelten.
Alle Proben dieser Kategorie missen auf Salmonella untersucht werden. Die Proben
werden unter Berucksichtigung aller Hygieneanforderungen bearbeitet.
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Vorgehensweise:

e Homogenisieren der frischen Originalprobe

e Entnahme einer Teilprobe fir die mikrobiologischen Untersuchungen

e Trocknung der Probe bei ca. 105°C und Bestimmung des Trocknungsverlus-
tes

e getrocknetes Probenmaterial gut vermengen und mahlen (<1 mm)

e Mahlgut in Probenglaser/-becher flllen und verschlieRen; Laborprobe =
Ruckstellprobe

Die Untersuchungen am EBI wurden unter besonderen hygienischen Vorsichtsmal3-
nahmen durchgefuhrt. Des Weiteren wurden Ubliche Vorschriften im Umgang mit
Proben eingehalten, um die Proben nicht zu kontaminieren.

Fur die thermogravimetrischen Untersuchungen zum Vergasungsverhalten von
Brennstoffen wurden die Proben luftgetrocknet und anschlieend gemahlen. Eine
reprasentative Probe wurde vom Mahlgut genommen.

4.4.4 Analysenmethoden

Die verdinnten wassrigen Proben wurden mit der am TZW Karlsruhe etablierten
Analytik untersucht. Neben den Summenparametern TOC und AOX wurden der
Chloridgehalt, sowie verschiedene aus Gewasserschutzsicht derzeit relevante anth-
ropogene Spurenstoffe bestimmt (Tabelle 4-45). Hierbei wurden die Proben haupt-
sachlich mittels Festphasenextraktion oder Flussig/flissig-Extraktion angereichert.
Anschlieend wurden die verschiedenen Parameter durch Gaschromatographie oder
Flissigchromatographie gekoppelt mit einem Massenspektrometer bestimmt.

Jeweils 200 mg des festen Rickstands wurden mit am TZW etablierten Methoden
auf PFC, PAK, Phthalate und hormonell wirksame Substanzen (Steroidhormone und
Alkylphenole) analysiert. Fur die Analytik der Arzneimittelriickstande, Pflanzen-
schutzmittelwirkstoffe und Antibiotika wurde ein Gesamtextrakt aus 10 g Feststoff
und einem 10 ml Loésemittelgemisch aus Methanol/Acetonitril hergestellt. Danach
wurden aliquote Teile wie die wassrigen Proben aufgearbeitet und analysiert.

Die Parameter TOC, AOX und Chlorid wurden nur in den wassrigen Proben analy-
siert.

Folgende Sonderanalysen wurden zuséatzlich durchgefihrt:
e Sonderanalysen | von leichtfliichtigen organischen Verbindungen (Losemittel,
Kunststoffherstellung),
e Sonderanalytik Il des Tensids TMDD (Schaumhemmer, Netzmittel),
e Sonderanalytik 11l (synthetische SifR3stoffe (Zuckerersatzstoffe, Lebensmittel-
zusatzstoffe)),

.
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e Sonderanalytik 1V (schwerflichtige Verbindungen, Industriechemikalien und
Zwischenprodukte),

e Sonderanalytik V (Mineralolkohlenwasserstoffe) wurde aufgrund eines auffalli-
gen Geruchs in den Proben der Anlage Nr. 4 (Trockenvergarung) durchge-
fuhrt.

Tabelle 4-45: Ubersicht der Analysemethoden

Analysemethode
Parameter
wassriger Teil fester Teil

Gesamt organischer Kohlenstoff

DIN38409 H -
(TOC)
Chlorid DIN EN ISO 10304-1 -
Adsorbierbare Halogenverbindungen
(AOX) DIN EN 1485 -

. . Festphasenanreicherung, Extraktion mit Methanol,
Perfluorierte Verbindungen (PFC) LC/MS LC/MS
Arzneimittelriickstéande / Antibiotika Festphasenanreicherung, LC/MS
Pflanzenschutzmittelwirkstoffe Festphasenanreicherung, HPLC/DAD (Diodenarray-Detektor)

. Festphasenanreicherung, Extraktion mit  n-Hexan
Hormonell wirksame Stoffe GC/MS /Aceton Gemisch, GC/MS

. _ Flussig-flussig Extraktion, | Extraktion mit Cyclohexan,
Pol lisch tische Kohlen- . .
w(;sy;gfsz?fee(zr:ga sche fohien GC/MS, in Anlehnung an DIN | GC/MS, in Anlehnung an DIN

38407-39:2011 38407-39:2011
Festphasenanreicherun Extraktion —mit  n-Hexan
Weichmacher (Phthalate) GC/I\F/)IS g /Dichlormethan, clean-up,
GC/IMS
Son.deranalyuk_ | (leichtfllichtige or- Purge and Trap, GC/MS )
ganische Verbindungen)
Sonderanalytik Il (Tensid TMDD) Festphasenanreicherung,
n GC/MS
Sonderanalytik Il (St3stoffe) direkte Injektion, LC/MS-MS -
Sonderanalytik IV (schwerfliichtige Festphasenanreicherung,
Verbindungen) GC/IMS
Sonderanalytik V (Mineral6lkohlen- In Anlehnung an DIN EN ISO
wasserstoffe) 9377-2:2000

.
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4.4.4.1 Bestimmungen von TOC, Chlorid und AOX
TOC

Die Bestimmung des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC) erfolgte nach DIN
38409 H3-1 mittels katalytisch-thermischer Oxidation des organisch gebundenen
Kohlenstoffs zu Kohlendioxid. Das entstandene Kohlendioxid wurde durch Infra-
rotspektrometrie analysiert.

Chlorid

Die Chloridbestimmung wurde auf der Grundlage der DIN EN ISO 10304-1 durchge-
fuhrt. Hierbei werden die lonen Chlorid, Fluorid, Nitrat und Sulfat flissigchromatogra-
phisch auf einer Anionenaustausch-Séaule getrennt. Als mobile Phase diente ein Car-
bonat/Hydrogencarbonateluent. Die Detektion erfolgte durch einen Leitfahigkeitsde-
tektor.

AOX

Die adsorbierbaren organisch gebundenen Halogene (AOX) wurden nach DIN EN
ISO 9562 (DEV H14); 02/2005 in Wasser bestimmt. Nach Ansduern der Probe mit
Salpetersaure erfolgt die Adsorption der in der Wasserprobe enthaltenen Substanzen
an Aktivkohle durch Schatteln (Schuttelverfahren). Zum Schluss erfolgte eine Ver-
brennung der beladenen Kohle im Sauerstoffstrom und die mikrocoulometrische Be-
stimmung der Halogenidionen.

4.4.4.2 Per- und polyfluorierte Verbindungen
Bestimmung in wassriger Probe

Die Zielsubstanzen wurden nach Einstellen des pH-Wertes der Wasserprobe auf pH
5 an einem schwachen Anionaustauscher (Strata X-AW, Phenomenex) angereichert.
Nach dem Trocknen der Festphase wurden die Zielsubstanzen mit Methanol und
ammoniakalischem Methanol eluiert. Nach weiteren Aufbereitungsschritten des Elua-
tes wurden die perflourierten Verbindungen mittels HPLC-MS/MS identifiziert. Die
Quantifizierung erfolgt tber interne isotopenmarkierte Standards. Insgesamt wurden
in den wassrigen Garproduktproben 21 per- und polyfluorierte Einzelverbindungen
analysiert.

Bestimmung in fester Probe

500 mg Probe wurden zweimal mit je 5 ml Methanol im Ultraschallbad extrahiert und
anschlieBend zentrifugiert. Von den vereinigten organischen Phasen wurden 2 ml in
50 ml Leitungswasser Uberfihrt. Die perfluorierten Verbindungen wurden schlief3lich
wie unter 3.2.3.1 beschrieben angereichert und analysiert. In den Feststoffproben
wurden ebenfalls 21 per- und polyfluorierte Verbindungen analysiert.
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4.4.4.3 Arzneimittelrickstande

Die Verbindungen wurden nach Einstellen des pH-Wertes der Wasserprobe auf pH 3
an dem Festphasenmaterial SDB1 von Baker angereichert. Nach dem Trocknen der
Festphase wurden die Zielsubstanzen mit 10 ml Aceton eluiert. Nach weiteren Aufbe-
reitungsschritten des Eluates wurden die Arzneimittelriickstande mittels HPLC-
MS/MS identifiziert und quantifiziert. Insgesamt wurden 20 Arzneimittelwirkstoffe
analysiert.

4.4.4.4 Antibiotika

Die Zielsubstanzen wurden nach Einstellen des pH-Wertes der Wasserprobe auf pH
5 an dem Festphasenmaterial StrataX (Phenomenex) angereichert. Nach dem
Trocknen der Festphase wurden die Zielverbindungen mit einer Mischung aus Ace-
ton und Aceton/Wasser eluiert. Nach weiteren Aufbereitungsschritten des Eluates
wurden die Zielsubstanzen mittels HPLC-MS/MS identifiziert und mit Hilfe von Inter-
nen Standards quantifiziert. Insgesamt wurden 42 Antibiotikawirkstoffe analysiert.

Aufgrund der Ergebnisse (keine Antibiotika nachgewiesen in 2011, vgl. Abschnitt
4.4.5.6) wurde entschieden, im Jahr 2012 bei den festen Garproduktproben auf diese
Analytik zu Gunsten von Sonderanalysen zu verzichten

4.4.4.5 Pflanzenschutzmittelwirkstoffe

Die Anreicherung der Substanzen wurde mittels Fest-Flussig-Extraktion auf RP C18
Material durchgefuhrt. Die Elution der Pflanzenschutzmittel erfolgte mit Aceton. An-
schlieBend wurde der Extrakt in das Messsystem injiziert und mittels HPLC/Dioden-
Array-Detektor analysiert. Insgesamt wurden 72 Pflanzenschutzmittelwirkstoffe in
den wassrigen Garproduktproben analysiert. Da Pflanzenschutzmittelwirkstoffe
Uberwiegend polar sind und daher meist leicht in die wassrige Phase Ubergehen,
wurde entschieden, bei den festen Garproduktproben auf die PSM-Analytik zu ver-
zichten und dafur verschiedene Sonderanalysen durchzuftihren.

4.4.4.6 Hormonell wirksame Stoffe

Die hormonell wirksamen Substanzen wurden aus 1 Liter wassriger Probe auf dem
Festphasenmaterial StrataX (Phenomenex) angereichert. Nach der Elution mit Ace-
ton erfolgte eine Derivatisierung mit 100 pl N-Methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoracetamid
(MSTFA). Die Bestimmung der hormonwirksamen Stoffe wurde mit der GC/MS-
Technik durchgefiihrt. Insgesamt wurden 13 hormonwirksame Stoffe sowohl in den
flussigen Garproduktproben als auch in den gefriergetrockneten festen Materialien
analysiert.
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4.4.4.7 Polyzyklische Aromatische Verbindungen (PAK)

Bestimmung in wassriger Probe

Die Bestimmung der PAK aus 1 Liter Probe erfolgte in Anlehnung an DIN 38407-
39:2011 durch Flussig/flissig Extraktion mit 20 ml Cyclohexan. Das organische L6-
semittel wurde abgetrennt, Uber Natriumsulfat getrocknet und anschliel3end zentrifu-
giert. Das Ldsemittel wurde fur die GC/MS-Analytik auf 1 ml eingeengt. Insgesamt
wurden 16 PAK-Einzelstoffe (EPA-PAK) sowohl in den flissigen Garproduktproben
als auch in den gefriergetrockneten festen Materialien analysiert.

Bestimmung in fester Probe

Fur die Analytik des festen Anteils in Anlehnung an DIN 38407-39:2011 wurde
200 mg Garprodukt zweimal mit je 5 ml Cyclohexan im Ultraschallbad extrahiert. Die
vereinigte organische Phase wurde Uber Kieselgel aufgereinigt. Die Messung erfolgte
mit der GC/MS-Technik.

4.4.4.8 Weichmacher — Phthalate

Bestimmung im wassrigen Teil

Fur die Analytik der Weichmacher wurden 500 ml Probe auf 2 g Chromabond C18
Hydra-Glaskartuschen angereichert. Eluiert wurden die Phthalate mit 5 ml Ethyl-
acetat. Nach Reduzierung des Eluatvolumens auf 200 pl erfolgte die Bestimmung mit
der GC/MS-Technik. Insgesamt wurden zehn Einzelstoffe sowohl in den fliissigen
Garproduktproben als auch in den gefriergetrockneten festen Materialien analysiert.

Bestimmung im festen Teil

200 mg Probe wurden mit 10 ml Losemittelgemisch Hexan/Dichlormethan 60:40 im
Ultraschallbad extrahiert. Die organische Phase wurde abgetrennt und tber Chrom-
abond C18 Hydra aufgereinigt. Die Messung erfolgte mit der GC/MS-Technik.

4.4.4.9 Leichtflichtige organische Verbindungen (VOC)

Fur die Bestimmung der fliichtigen organischen Verbindungen wurden 10 ml Probe
mittels Headspace Trap an einem Tragermaterial adsorbiert und anschliel3end ther-
misch desorbiert. SchlieRlich wurde die Messung mittels Gaschromatographie und
Massenspektrometrie durchgefuhrt. Insgesamt wurden zwei leichtfliichtige organi-
sche Verbindungen (1,4-Dioxan und 1,3,5-Trioxan) in der Flussigphase der Indust-
rieanlage (Nr. 5) analysiert.
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4.4.4.10 Tensid - 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol (TMDD)

200 ml Probe wurden nach Einstellung auf pH-Wert 7 mittels Festphasenextraktion
(StrataX, 100 mg) angereichert. Nach der Trocknung im Stickstoffstrom wurde die
Elution mit 4 ml Ethylacetat durchgefuhrt. Nach weiteren Aufbereitungsschritten des
Eluates erfolgte die Bestimmung mit einem GC/MS-System. Dieses Tensid wurde in
der Flussigphase der Industrieanlage analysiert, da in einem GC/MS-Screening Hin-
weise auf derartige Substanzen gefunden wurden.

44411 SufRstoffe

Die Suf3stoffe wurden durch Direktinjektion mit einem LC/MS-MS-System analysiert.
Es handelt sich dabei um eine am TZW in den Jahren 2008/2009 entwickelte spu-
renanalytische Methode zur Bestimmung von kunstlichen Suf3stoffen [54]. An aus-
gewdahlten Proben (je eine fliissige Garproduktprobe von jeder Nassvergdrungsanla-
ge, 2 Proben von der Industrieanlage Nr. 5) wurden vier wichtige Suf3stoffe bestimmt.

4.4.4.12 Schwerfliichtige organische Verbindungen

Fur die Analyse der Verbindungen wurden 500 ml Wasserprobe auf pH 8,5 einge-
stellt. Anschlie3end erfolgte die Anreicherung auf 2 g C18 Material. Nach Trocknung
des Sorbents im Stickstoffstrom wurden die Analyte mit 6 ml Aceton eluiert und mit-
tels GC/MS-Technik bestimmt. Insgesamt wurden 60 schwerfliichtige organische
Verbindungen nur in der Flussigphase der Industrieanlage analysiert, da in einem
GC/MS-Screening Hinweise auf derartige Substanzen gefunden wurden.

4.4.4.13 Mineraldlkohlenwasserstoffe

Die Mineralblkohlenwasserstoffe in 200 mg Feststoff wurden in Anlehnung an DIN
EN ISO 9377-2:2000 ,Wasserbeschaffenheit - Bestimmung des Kohlenwasserstoff-
Index - Teil 2: Verfahren nach Losemittelextraktion und Gaschromatographie® analy-
siert. Hierbei wurde die Probe mit 100 ml Cyclohexan 20 min im Ultraschallbad ex-
trahiert. Ein aliquoter Teil wurde anschlie3end tber 1 g Florisil gereinigt. Nach der
Reduzierung des Loésemittelvolumens im Stickstoffstrom auf 1 ml wurde der Zielpa-
rameter mittels GC/FID-Technik bestimmt. Es handelt sich dabei um die Summe von
C10- bis C40-Kohlenwasserstoffen. Dieser Parameter wurde aufgrund eines auffal-
lenden Geruches in der Garproduktprobe der Trockenvergarungsanlage (Anlage Nr.
4) bestimmt.
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4.4.4.14  Anorganische Parameter
Die folgenden Untersuchungen wurden am LTZ durchgefihrt.

Der Gesamt-N wurde nach Kjeldahl (Methodenbuch IIl 4.1.1 VDLUFA), der Gesamt-
Ammonium-N nach der Destillationsmethode (EN ISO 11885) bestimmt.

Die Bestimmung der Gesamtgehalte an mineralischen Elementen und Schwermetal-
len erfolgte im Konigswasseraufschluss (Methodenbuch VII 2.1.2 VDLUFA) durch
Vermessung mit der optischen Plasmaemissionsspektrometrie (ICP-OES) (P, K, Mg,
Ca) (Methodenbuch VII 2.2.2.6 VDLUFA) und Plasmaemissionspektrometrie mit
Massendetektion (ICPMS) (As, Pb, Cd, Cr, Cu, Ni, Tl, Zn, U) (Methodenbuch VII
2.2.3.1 VDLUFA).

4.4.4.15 Mikrobiologische Untersuchungen
Salmonellen

Die Untersuchung auf Salmonellen erfolgte gemafly Methodenbuch der Bundesgtite-
gemeinschaft Kompost [55] (BGK IV C1 bzw. V1.3). Dabei handelte es sich im Prin-
zip um die 1SO-Methode 6579/2002 mit geringfligigen Anpassungen auf den Bioab-
fallbereich. Im Rahmen der hier vorgestellten seuchenhygienischen Untersuchungs-
parameter ist die Untersuchung auf Salmonellen am Bedeutendsten.

Escherichia coli

Die Bestimmung des Fakalindikators E. coli erfolgte nach einem horizontalen Verfah-
ren (d.h., die Methode kann (nahezu) unabhéngig von der Probenart eingesetzt wer-
den) gemall Methode AOAC 991.14 [56].

Intestinale Enterokokken
Methode

Die Bestimmung von Enterokokken erfolgte gemald Methodenbuch der Bundesgute-
gemeinschaft Kompost (BGK IV C4) fur feste und fllissige Stoffe. Die Methode nennt
Richtwerte fur Input-Output-Kontrollen fir Garprodukte, die gemafR den Hinweisen
zum Vollzug der BioAbfV bei < 5x10° KBE/g liegen.

Alternativmethoden

Zur Bestimmung von intestinalen Enterokokken kommen Alternativmethoden in Be-
tracht, auf die in diesem Zusammenhang hingewiesen werden muss, die aber im
Rahmen dieses Projekts nicht angewendet worden sind. Es handelt sich hierbei um
Methoden, die Ublicherweise bei Wasseruntersuchungen gemaf TrinkwV angewen-
det werden, namlich die ISO 7899-1 (Fluoreszenzverfahren) und die 1SO 7899-2
(Membranfilterverfahren).
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Beide Methoden haben den Nachteil, dass ihr Anwendungsbereich nicht ohne weite-
res auf zahflissige Matrices wie Garprodukte Ubertragen werden kann. Modifikatio-
nen dieser Methoden sind madglich, die jedoch deutlich héhere Nachweisgrenzen
nach sich ziehen. Zudem stellt sich in Fachkreisen stets die Frage der Akzeptanz
einer solchen modifizierten Methode.

Hintergrundinformationen

Es muss darauf hingewiesen werden, dass der Begriff ,intestinale Enterokokken® je
nach Fachgebiet unterschiedlich verstanden wird. Im Bioabfall-Bereich handelt es
sich um eine Gruppe von Bakterien, die die Charakteristika der Methode nach BGK
IV C4 erfullen. Auf dem Gebiet der Wasseruntersuchungen erfolgt die Definition nach
der 1ISO 7899. Beide Methoden prufen dabei ganz unterschiedliche biochemische
Charakteristika der Mikroorganismen ab. Dies fihrt dazu, dass auch zwei unter-
schiedliche Gruppen von Mikroorganismen erfasst werden, die zwar einen grof3en
Uberschneidungsbereich haben, aber nicht vollstandig deckungsgleich sind.

Begrifflichkeiten: Mit dem Begriff ,Fékalstreptokokken” aus der TrinkwV 1990 wurde
eine Vielzahl verschiedener Streptokokkenarten, die sich durch den Besitz des so
genannten Lancefield-Gruppen-Antigens D auszeichnen (so genannte D-
Streptokokken), erfasst. Neuerdings fasst man die meisten Arten zu einer Gattung
Enterococcus zusammen, die im Wesentlichen die Arten E. hirae, E. durans, E. fae-
calis und E. faecium beinhaltet. Diese werden als intestinale Enterokokken bezeich-
net. Deshalb wird der Parameter seit der TrinkwV 2001 als ,Enterokokken* und nicht
mehr mit dem alten Begriff ,Fakalstreptokokken“ bezeichnet [57].

Beiden Methoden gemein ist der Umstand, dass sie urspringlich dazu entwickelt
wurden, die intestinalen Enterokokken/Fakalstreptokokken durch eine Gberschaubare
Anzahl an biochemischen bzw. serologischen Reaktionen einfach und praktikabel
nachzuweisen. Dies hat im medizinischen Bereich und bei der Untersuchung von
Wasser oder Siedlungsabfallen seine Berechtigung. Eine achtlose Ubertragung der
Methode auf andere Anwendungsbereiche wie z. B. Proben aus der Landwirtschaft
oder der Umwelt kann aber zu Fehlinterpretationen fuhren, weil es hier auch harmlo-
se Epiphyten und Saprophyten bis hin zu nutzlichen Probiotika gibt, die durch ihr
ahnliches biochemisches Profil falschlicherweise als intestinale Enterokokken/ F&-
kalstreptokokken identifiziert werden, ohne dass diese aus menschlichen/tierischen
Ausscheidungen abstammen oder virulente Eigenschaften besitzen. Bestes Beispiel
hierfiir sind bestimmte Stdmme von Enterococcus faecium, die als Probiotika in Fut-
termitteln oder als Zusatz von Siliermitteln zur Steuerung des Garverlaufs in Silagen
verwendet werden.

Die Untersuchung auf intestinale Enterokokken ist im Bereich der Garprodukte immer
dann sinnvoll, wenn es nicht nur um diese Keimgruppe selbst geht, sondern auch um
das, was ihre Existenz stellvertretend bescheinigt. Experten wie Dr. Philipp (Institut
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fur Umwelt und Tierhygiene der Uni Hohenheim) empfehlen Enterokokken generell
dort sinnvoll zu untersuchen, wo es um thermische Prozesse hinsichtlich der Abto-
tung relevanter Organismen geht, also bei Temperaturen weit Gber 50 °C. Dadurch
hat man ein Verfahren, das in der Temperaturresistenz neben der Mehrzahl der nicht
sporenbildenden Bakterien auch beinahe die ganze Palette der Viren abdeckt und
insbesondere auch die schwer zu untersuchenden Parasiten. Fiir mesophile Anla-
gen kommt dieses Untersuchungsverfahren demnach nur bedingt in Frage.

Clostridien

Die Bestimmung der sulfitreduzierenden Clostridien erfolgte geméaf DIN 10103. Clos-
tridien decken ein weites Feld ab von harmlosen und (biotechnologisch) sogar nitzli-
chen Arten bis hin zu Krankheitserregern. Aus diesem Grund ist eine Artbestimmung
stets wiinschenswert, in der Realitat mitunter aber nicht zu erreichen, weil die bio-
chemische Differenzierung oft schwierig zu interpretieren ist und auf lickenhafte Da-
tenbanken angewiesen ist. Clostridienuntersuchungen werden aber auch stellvertre-
tend durchgefihrt, weil sie durch ihre Eigenschaft als Sporenbildner typische Hygie-
nisierungsprozesse (z. B. 70 °C, 1h) tberstehen und dadurch Umgebungsbedingun-
gen anzeigen konnen, die auch ein Uberleben von Parasiteneiern oder anderen
Sporenbildnern ermdglichen.

4.4.4.16 Schwermetalle und brenntechnische Analysen

Die Schwermetallanalyse und die brenntechnische Analysen der Garreste wurden
nach den in Tabelle 4-46 aufgefiihrten Normen durchgefiihrt und hier daher nicht
naher erlautert.

Tabelle 4-46: Methoden zur Analyse von Schwermetallen und brentechnischen Kennwerten

Untersuchungsparameter Analysemethode

Wassergehalt DIN 51718

Asche DIN 51719

Flichtige Bestandteile DIN 51720

org. Trockensubstanz (oTS) DIN 51719

Elementaranalyse DIN E 15104

Brennwert DIN 51900-1

Schwefel DIN 51400-2 (Grote-Krekeler)

Chlor DIN 51400-2 (Grote-Krekeler)
Schwermetalle: Pb, Cd, Cr, Cu, Ni, Zn / Hg DIN EN ISO 11885 / DIN EN 1483-E12-4
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4.4.5 Analysenergebnisse

4.4.5.1 Charakterisierung der Brennstoffe

Die Feuchte, die Asche und die fliichtigen Bestandteile sind fir einen Brennstoff cha-
rakteristische Gro3en (s. Tabelle 4-47). Zu erkennen ist, dass die Feuchte sowohl
innerhalb der Anlage als auch zwischen den Anlagen schwanken kann. Sie liegt je-
doch bei einer Nassfermentation bei Uber 96 - 99 Mass.-%. Bei der Trockenfermenta-
tion liegt sie deutlich darunter bei 55 — 70 Mass.-%. Die Aschegehalte liegen fur an-
dere Brennstoffe sehr hoch zwischen 28 und 48 Mass.-%. Dies ist auf den Abbau der
organischen Masse zurlckzufiihren, so dass inerte Materialien wie die Asche auf-
konzentriert werden. Die Flichtigen Bestandteile, die beim Erhitzen der Probe in die
Gasphase Ubertreten liegen zwischen40 und 78 Mass.-%. Nur die Probe der zweiten
Messung der Restoffanlage 2 weicht davon nach unten ab. Grundsatzlich hangen
der Aschegehalt und die fliichtigen Bestandteile von den Substraten und des Abbau-
grades ab.

Tabelle 4-47: Wasser, Asche und Flichtige Bestandteile von Garresten

Mes- Grobe Hygros- Wasser- Asche- Flichtige
Anlage kopische ™ Bestand-
sung Feuchte gehalt gehalt .
Feuchte teile
-0
NI Mass.-% %zislél\f Mass.-% Mass.-% Mass.-% Mass.-%
; von FM von FM von FM von TS von TS
luftrocken
Abfall 1 1 96,6 11,4 97 3 36,9 43,7
2 99,11 4,45 99,1 0,9 36 46,18
Abfall 2 1 67,9 6,4 70 30 33,2 42,7
2 55,41 1,75 56,2 43,8 47,53 40,46
Reststoff 1 1 95,5 14,6 96,2 3,8 31 49,2
2 96,26 12,89 96,7 3,3 34,8 39,6
Reststoff 2 1 95,9 10,6 96,3 3,7 33,3 47,5
2 95,74 15,66 96,4 3,6 28,38 16,76
Reststoff 3 1 99,24 13,03 99,3 0,7 39,12 45,51

Eine weitere Charakterisierung der Garreste als Ersatzbrennstoff erfolgt tber die
elementare Zusammensetzung (s. Tabelle 4-48). Im Wesentlichen hangt der Brenn-
wert vom Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt des Garrestes ab, was auch zu be-
obachten ist. Durch die Schwankungen in der Elementarzusammensetzung schwan-
ken die Brennwerte ebenfalls.
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Tabelle 4-48: Elementaranlayse und Brennwert von Garresten
Anlage Zﬂuensg_ N C H (@) S Brennwert
NI Mass.-% | Mass.-% Mass.-% Mass.-% Mass.-% kJlkg
von TM von TM von TM von TM von TM
Abfall 1 1 4,02 31,6 3,93 - 0,143 12.607
2 2,82 27,33 3,85 38,8 0,18 10.992
Abfall 2 1 1,85 29,07 3,43 - 0,118 11.013
2 1,55 23,52 3,14 43,6 9.092
Reststoff 1 1 5 36,45 4,98 - 0,332 15.878
2 5,1 28,94 4,71 37,4 0,45 12.985
Reststoff 2 1 5,89 33,1 4,4 - 0,359 13.713
2 4,56 28,17 5,49 37,6 0,44 12.371
Reststoff 3 1 3,43 22,73 4,34 36,8 0,17 9.339

4.4.5.2 Pflanzenbaulich relevante Inhaltsstoffe von Garprodukten
Allgemeine Parameter

Die Trockenmasse(TM)-Gehalte der untersuchten flissigen Garprodukte betragen
im Mittel 3 - 4 % FM mit einer sehr geringen Schwankungsbreite. Garprodukte aus
dem Endlager sind damit - sofern keine weitere Aufbereitung erfolgt - &hnlich wie
Gulle durchweg sehr dunnfliissige Produkte, die ein rasches Einsickern bei Ausbrin-
gung auf unbewachsenem Boden ermdglichen, wodurch N-(NHs-)Verluste reduziert
werden konnen. Ursache fur die Absenkung der TM-Gehalte in Garprodukten ist der
Abbau von organischer Trockenmasse im Verlauf des Géarprozesses. In der einzel-
nen Biogasanlage schwanken die TM-Gehalte meist nur wenig. Nur bei der Abfallan-
lage 2 liegen die TM-Gehalte im Bereich von 30 % FM, vergleichbar mit einer Fest-
stoffphase nach Separierung. In dieser Anlage schwanken die Werte jedoch stark.

Der pH-Wert der Garprodukte fallt mit mittleren Werten von 8,0 recht hoch aus. Ur-
sache ist auch hier der Abbau von organischer Trockenmasse im Verlauf des Gar-
prozesses, in dessen Folge es zu einer vermehrten Freisetzung von Kalzium-lonen
kommt. Bei Garprodukten besteht deshalb eine hohere Gefahr der Ammoniakausga-
sung als bei Gulle. Unterschiede zwischen den Anlagen bestehen nicht. Auffallig ist
die geringere Streubreite der pH-Werte bezogen auf die einzelne Anlage. Eine Be-
wertung der Garprodukte anhand von Mittelwerten fihrt deshalb kaum zu Fehlbeur-
teilungen.
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Die gepruften Garprodukte weisen auf Grund ihrer Dunnflussigkeit nur gering
schwankende Rohdichten (Volumengewichte) von im Mittel 0,97 bis 0,99 kg/Liter auf.
Sie kdnnen deshalb in der Praxis problemlos gewichtsbezogen bewertet und behan-
delt werden.

Wertstoffe

Die Gehalte an organischer Substanz (OS) liegen bei den fliissigen Garprodukten
im Mittel bei 56 kg/t. Gullle enthalt beispielsweise mit 70 - 80 kg/t FM gesichert hdhe-
re OS-Gehalte, jedoch mit geringerer Abbaustabilitdt. Berechnet man aus dem An-
gebot an organischer Substanz die Kohlenstoffmenge, die letztendlich fiir eine Hu-
musreproduktion (= repr. C) zur Verfigung stehen kdnnte, so ergeben sich im Falle
der flissigen Garprodukte ca. 3 kg repr. C/t FM, bei der festen Variante ca. 33 kg
repr. C/t FM. Dies bedeutet, dass nur mit den festen Garprodukten ein ausreichender
C-Ersatz stattfindet. Im Falle einer Dingung mit flussigen Garprodukten muss ein
weiterer C-Input zum Erhalt des Humushaushalts bzw. der Bodenfruchtbarkeit erfol-
gen.

Das C/N-Verhaltnis der flissigen Garprodukte liegt in Abhangigkeit von den einge-
setzten Bioabféallen zwischen 5:1 bis 16:1 und somit deutlich und statistisch gesichert
niedriger als in Gulle (im Mittel 10 bis 11:1). Bei der Verwertung von Garprodukten ist
deshalb mit einer ziligigeren N-Mineralisierung zu rechnen, die sich positiv auf die N-
Dungeeffizienz auswirken durfte (soweit die gréf3ere Abbaustabilitat der restlichen
OS dem nicht entgegensteht).

Die Zufuhr an basisch wirksamer Substanz (BWS) mit flissigen Garprodukten fallt
im Mittel mit etwa 4,0 kg CaO/t FM relativ gering aus, Standort Nr. 4 liefert mit etwa
27 kg CaO/t FM deutlich mehr. Zwischen den Anlagen und zu verschiedenen Probe-
nahmeterminen gibt es Unterschiede, die an Hand einer Analyse im Zuge einer
landwirtschaftlichen Verwertung Berticksichtigung finden sollten. Allerdings ist, unab-
hangig von den festgestellten Differenzierungen, kaum mit einer messbaren Kalkwir-
kung bei der landwirtschaftlichen Verwertung flissiger Garprodukte zu rechnen. Bei
Gaben von 30 t/ha FM wirde nur etwa 1 dt/ha CaO ausgebracht, eine Kalkmenge,
die den pH-Zustand des Bodens kaum beeinflusst. Anders verhalt es sich bei den
festen Garprodukten Nr. 4. In diesem Fall wirden mit einer Dingermenge von 15 t
FM/ha ca. 4 dt/ha CaO im Sinne einer Erhaltungskalkung ausgebracht werden.

Nahrstoffe

Die flissigen Garprodukte enthalten erhebliche Gesamtgehalte an Stickstoff von im
Mittel 5 - 6 kg/t FM, die in der Regel aus Griinden einer ausgeglichenen Nahrstoffbi-
lanz den begrenzenden Faktor fur die Hohe der Garproduktgaben bilden kdnnen
(Ausnahme: Flachen mit hoher P-Versorgung!). Ca. 70 - 75 % des N-
Gesamtgehaltes liegen als Ammonium-N vor. Zwischen den Anlagentypen bestehen
bei beiden Stickstoff-Komponenten keine Unterschiede mit Ausnahme des Standor-
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tes Nr. 1 mit sehr niedrigen Gehalten von 1,7 bzw. 1,9 kg/t FM Gesamt-N bzw. ca. 50
% Ammoniumanteil. Die Gesamt-N-Gehalte am Standort Nr. 4 sind besonders beim
2. Probeentnahmetermin hdher, die Ammonium-N-Gehalte jedoch mit 40 % bis 50 %
niedriger. Dies ist flr separierte Garprodukte als typisch zu bewerten.

Ebenso sind die Gesamtgehalte an Phosphor am Standort Nr. 4 um 60 % bis 80 %
hoher als bei den flissigen Formen. Dies beruht darauf, dass bei einer Separie-
rung/Entwasserung nur ein Teil des l6slichen Phosphats mit der Flissigphase abge-
trennt wird, wahrend der organische P-Anteil nahezu quantitativ im Feststoff ver-
bleibt.

Noch deutlicher werden die Unterschiede bei den Nahrstoffen Kalium, Magnesium,
Calcium und Schwefel, die in den festen Garprodukten um ein vielfaches konzen-
trierter vorliegen als in den flissigen. Inwieweit hierbei die Zusammensetzung und
Art der Eingangssubstrate eine Rolle gespielt haben, entzieht sich den Kenntnissen
des Autors.

Fur Nahrstoffkalkulationen im Rahmen einer Dingung bzw. N&ahrstoffbilanzierung
nach der DUV sind durchweg die relativ grof3en Streuungen zu beachten. Die mittle-
ren Bereiche sind damit strenggenommen nur geeignet, um die Gré3enordnung der
Nahrstoffanteile von Garprodukten abzuschatzen. Fir die einzelne Anlage bzw. bei
der Verwendung der Garprodukte als organisch-mineralische Diinger in der Land-
wirtschaft ist zu empfehlen, in regelmaligen Abstanden Einzeluntersuchungen
durchzufiihren, um mit diesen Anlagen-bezogenen Daten zu gewadhrleisten, dass
Fehlkalkulationen vermieden werden.

Empfehlungen

Da die Verfugbarkeit aller Nahrstoffe der untersuchten Garprodukte sehr gut ist,
muss deren Verwendung unter Beachtung der BioAbfV und DUV als Dinger genau
berechnet und eine standort-, wie kulturabhangige Ausbringung erfolgen. Hierbei qilt,
besonders auf eine verlustfreie Ausbringung zu achten, da in Folge der hohen Am-
moniumgehalte und pH-Werte die Dunger besonders anfallig gegentiber Ammoniak-
verlusten sind. Daher muss eine zeitnahe Einarbeitung der Dinger im Falle einer
Aufbringung auf nicht bewachsenem Boden erfolgen. Ebenso ist auf eine mengen-
mafig angepasste Dingerhéhe mit Phosphat zu achten, damit die P-Gehalte der
entsprechenden Boden nicht weiter steigen mit der Folge eines erhdhten Risikos an
P-Austragen lUber Erosion oder Makroporenfluss. Da Phosphat nach DUV im 6 jahri-
gen Turnus saldiert werden muss, ist auch dieser Forderung entsprechend frih
Rechnung zu tragen.
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Fazit

Die im Rahmen des Projektes untersuchten Garprodukte lagen hinsichtlich Nahr-
stoffzusammensetzung und Nahrstoffgehalte, aber auch im Hinblick auf die Schwer-
metallgehalte im Rahmen sog. BioAbfV-Anlagen.

Werden diese Garprodukte — insbesondere die flissigen - nach guter fachlicher Pra-
xis in der landwirtschaftlichen Pflanzenproduktion eingesetzt, kann die N&ahrstoffver-
sorgung mit Phosphor, Magnesium und Schwefel, aber auch in der Regel mit Spu-
rennahrstoffen sichergestellt werden. Je nach Kultur und Ertragserwartung sind ein-
zig Kalium und Stickstoff zu ergdnzen, um optimale Ertrage und Qualitdten zu erzie-
len. Ebenso ist die Zufuhr an humusreproduzierbarem Kohlenstoff sowie basisch
wirksamer Substanzen als Qualitatsmerkmal zu sehen. Hierdurch wird der Erhalt ei-
ner standorttypischen Bodenfruchtbarkeit geférdert, wodurch wiederum Einfliisse auf
die Umwelt (Erosion, Stoffverlagerungen etc.) vermindert werden.

Werden die gesetzlichen Rahmenbedingungen wie eine standort- und kulturabhangi-
ge Dungebedarfsermittlung sowie die Vorgaben der BioAbfV und der DiingeV einge-
halten, sind keine zusatzlichen Umweltbelastungen durch Nahrstoffe und Schwerme-
talle zu erwarten.

Die Garprodukte sollten daher regelmafiig untersucht (BioAbfV!), der richtige Dun-
gemitteltyp (DUMV) definiert und deklariert sowie eine entsprechende Gutesicherung
gewahlt und durchgefuhrt werden.

4.4.5.3 Schwermetalle

Die Garreste der Vergarungsversuche der Reststoffe wurde auf Schwermetalle un-
tersucht, um einen Eindruck zu erhalten inwieweit die Garreste der Monochargen fur
eine Dungung geeignet waren. Die Versuche Lebensmittelreste, Kartoffelpilpe,
Biertreber und der Garrest des Inokolums wurden per Massenspektrometrie mit in-
duktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) auf folgende 45 Elemente untersucht:

Ag, Al, As, Au, B, Ba, Be, BI, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, Hg, In, K, Li, Mg, Mn,
Mo, Na, Ni, P, Pb, Pd, Pt, Rb, Sb, Se, Si, Sn, Sr, Te, Th, Ti, Tl, U, V, W, Y, Zn, Zr.

Der Versuch Schlachtabfall wurde per Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) auf 22
Elemente untersucht:

Al, Au, Ba, Bi, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, Si, Sn, Sr, Ti, V, Zn.
Nachgewiesen wurden folgende Elemente:

Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Rb, Si, Sn,
Sr, Th, Ti, V, Y, Zn, Zr.
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In Tabelle 4-49 und Tabelle 4-50 sind die nachgewiesenen Elementkonzentrationen
aufgelistet. Die erhéhten Werte fur Natrium (Na), Kalium (K), Phosphor (P), Calcium
(Ca) und Magnesium (Mg) sind teilweise bedingt durch die Nahrsalz- bzw. Pufferzu-
gaben. Auffallig ist vor allem der Eintrag von Aluminium (Al), Arsen (As), Silicium (Si),
Zink (Zn), Cadmium (Cd), Chrom (Cr), Kupfer (Cu), Nickel (Ni) und Blei (Pb) durch
die Substrate.

Tabelle 4-49: Nachgewiesene Elemente in den Gérresten (Teil 1)
Impfmaterial Kartoffelpulpe Lebensmittelreste Biertreber Einheit

Al 1 0,6 39 9,8 mg/l
As 0,008 0,006 0,043 0,037 mg/l
Sb 0,16 0,15 0,23 0,1 mg/l
Ba 0,22 0,08 0,33 0,31 mg/I
Ca 61 40 100 66 mg/l
Cd < 0,0002 < 0,0002 < 0,0002 0,017 mg/I
Co 0,072 0,061 0,12 0,082 mg/l
Cr 0,01 0,021 15 0,078 mg/I
Cu 0,95 1 1,7 1,6 mg/I
Fe 24 27 85 40 mg/l
Ga <0,01 <0,01 0,02 0,06 mg/I
K 530 450 480 180 mg/l
Mg 26 40 50 35 mg/I
Mn 0,79 0,33 1,2 0,98 mgl/l
Mo 0,03 < 0,02 0,12 0,02 mg/l
Na 4650 5630 5550 2610 mg/I
Ni 0,075 0,21 1,2 0,18 mg/l
P 140 180 190 140 mg/I
Pb 0,03 0,05 0,1 0,11 mgl/l
Rb 0,57 0,42 0,49 0,21 mg/l
Si 28 22 82 63 mg/I

.
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Tabelle 4-50: Nachgewiesene Elemente in den Gérresten (Teil 2)
Impfmaterial Kartoffelpllpe Lebensmittelreste Biertreber Einheit

Sn 0,045 0,056 0,066 0,049 mg/l
Sr 0,42 0,17 0,44 0,51 mg/I
Th < 0,005 < 0,005 0,01 < 0,005 mg/l
Ti 0,08 0,06 1,6 0,59 mg/l
\Y% <0,01 <0,01 0,08 0,02 mg/l
Y < 0,005 < 0,005 0,017 0,005 mg/l
Zn 1,6 2,8 3,3 3,3 mg/l
Zr < 0,02 <0,02 0,05 0,06 mg/l

Um die Gehalte der Schwermetalle Arsen (As), Cadmium (Cd), Chrom (Cr), Kupfer
(Cu), Nickel (Ni), Blei (Pb) und Zink (Zn) besser einordnen zu kdnnen sind diese in
Tabelle 4-51 Grenzwerten der Dungemittelverordnung (DUMV) und der Bioabfallver-
ordnung (BIOAbfV) gegenubergestellt. Die gemessenen Konzentrationen wurden
dafuir von mg/l in mg/kgrs umgerechnet. Uberschreitungen von Grenzwerten sind rot
und kritische Konzentrationen orange markiert.

In der BiOADbfV werden zwei Gruppen von Grenzwerten gefihrt, in Tabelle 4-51 als
.Grenzwerte 1“ und ,Grenzwerte 2“ benannt. Abhangig von diesen Grenzwertgrup-
pen kénnen 20 Tonnen beziehungsweise 30 Tonnen Trockenmasse (TM) Material
pro Hektar in einem Zeitrahmen von 3 Jahren ausgebracht werden [49].
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Tabelle 4-51:Vergleich der Schwermetallgehalte mit Grenzwerten nach DUMV [48] und BiOAbfV [49]

Grenz- Grenz- Grenz-
Element | Kartoffel- Lebens- Bier- Schlacht- . werte 1 werte 2 Einheit
pulpe mittelreste | treber abfall DMV BiO{-)\bfV Biog\bfv
As mg/kgrs
Cd mg/kgrs
Cr mg/kgrs
Cu mg/kgrs
Hg mg/kgrs
Ni mg/kgrs
Pb mg/kgrs
TI mg/kgrs
Zn mg/kgrs

Keine Beanstandung: griin

Kritische Konzentrationen: orange

Grenzwertliberschreitung: rot

Y Grenzwert fur die Ausbringung von 20 t/ha innerhalb von 3 Jahren bezogen auf die Trockenmasse
des Garrests

2 Grenzwert fur die Ausbringung von 30 t/ha innerhalb von 3 Jahren bezogen auf die Trockenmasse
des Garrests

Allgemein lasst sich feststellen, dass es zu einer Anreicherung von Schwermetallen
und anderen Inerten wahrend der Fermentation kommt. Ursache hierfur ist die Ab-
nahme der Substratmasse aufgrund der Biogaserzeugung (Organikabbau zu Bio-
gas). Bei einem Vergleich der gemessenen Konzentrationen mit den Grenzwerten
der Bioabfallverordnung (BiOADbfV) ist festzustellen, dass diese teilweise (Cd, Cu und
Ni) tangiert bzw. Uberschritten werden (s. Tabelle 4-51). Im Gegensatz dazu werden
die Grenzwerte der Dungemittelverordnung nicht erreicht (s. Tabelle 4-51), da die
Grenzwerte der Dungemittelverordnung hoher liegen als die der Bioabfallverordnung.
Am kritischsten hinsichtlich der Schwermetallgehalte stellt sich der Biertreber dar.
Die Grenzwerte der BiOADbfV fir Cadmium und Kupfer werden nicht eingehalten.
Diese Anreicherung kénnte durch die Verwendung von Kupfergeratschaften (Brau-
kessel etc.) im Brauprozess erklart werden. Der Schlachtabfall zeigt einen sehr ho-
hen Wert an Zink. Schweinegtille weist von Natur aus einen relativ hohen Anteil von
Zink auf. Wenn dieser Sachverhalt auf den eingesetzten Schlachtabfall Gbertragen
wird, ist der hohe Zinkgehalt erklarbar. Auch die Lebensmittelreste zeigen kritische
Schwermetallkonzentrationen. Der Grenzwert fur Nickel (BiOAbfV) wird Uberschritten
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und der fir Kupfer wird erreicht. Auch Chrom ist in erhhten Mengen vorhanden. Da
die Lebensmittelreste sehr heterogen hinsichtlich ihrer Zusammensetzung sind, ist
hier eine Erklarung fur die Herkunft der Schwermetalle schwierig. Denkbar wéare z.B.,
dass Schwermetalle aus Pestiziden stammen (Kupfersalze werden bspw. als Fungi-
zide eingesetzt). Am unkritischsten zeigt sich der Garrest der Kartoffelpulpe. Nur der
Kupfergehalt kommt in die Nahe des Grenzwertes, welcher wiederum durch den
eventuellen Einsatz von Pestiziden erklart werden kann.

Mit Hilfe der Trockenmasse der Garreste wurden die auszubringenden Garreste als
Frachten in Tonnen pro Hektar und Jahr ausgerechnet und sind in Tabelle 4-52 ent-
sprechend dargestellt. Falls die Grenzwerte 1 bzw. 2 der BiOADbfV nicht eingehalten
werden, sind die Felder rot hinterlegt (siehe Tabelle 4-51). Diese Garreste durfen
nicht ausgebracht werden. Somit ist nur der Garrest der Kartoffelpllpe nach beiden
Grenzwertgruppen ausbringbar. Der Garrest der Lebensmittelreste halt nur die
Grenzwertgruppe 1 ein und darf dementsprechend weniger ausgebracht werden. Die
Garreste des Biertrebers bzw. Schlachtabfalls halten jeweils keine der beiden
Grenzwertgruppen ein und sind demnach nicht fur die Ausbringung geeignet.

Tabelle 4-52:  Mdogliche Ausbringung von Garrestfrachten nach Grenzwerten

Kartoffelpllpe | Lebensmittelreste Biertreber Schlachtabfall | Einheit

BiOAbfV 1 .
[20t/(ha*3a)] 65,4 54,9 t/(ha*a)
BiOADfV 2 .
[30t/(ha*3a)] 98,0 t/(ha*a)

Es ergeben sich je Verordnung unterschiedliche Konsequenzen. Nach der BIOAbfV
durfte nur der Garrest der Kartoffelptlpe und der Lebensmittelreste weiterverarbeitet
werden (z.B. Kompost oder Ausbringung auf Acker). Die anderen Garreste missten
entsprechend aufgearbeitet oder fachgerecht entsorgt werden. Laut den Grenzwer-
ten der DUMV dirften alle Garreste als Dlnger eingesetzt werden.

In einem weiteren Schritt wurden die Garreste realer Bioabfall- und Reststoffanlagen
untersucht. Hierbei wurden auch auf Daten zuriickgegriffen, die die Betreiber regel-
mafig ermittelt haben. Diese wurden durch die Messungen bestétigt. In Abbildung
4-37 bis Abbildung 4-39 ist zu erkennen, dass die Grenzwerte der im Vergleich zur
Dungemittelverordnung strengeren Bioabfallverordnung bei den untersuchten Abfall-
anlagen nur beim Chrom und Ni sowie bei den Reststoffanlagen nur beim Cu und Zn
erreicht bzw. Uberschritten werden. Dies bedeutet, dass nahezu alle Garreste unter
Beachtung der Bioabfallverordnung als Diinger ausgebracht werden durften. Im Ver-
gleich mit den Werten der Monochargen ist zu schliel3en, dass durch Vermischen
von Subtraten eine Grenzwerttiberschreitung vermieden werden kann. Dennoch gilt
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grundsétzlich, dass der Eintrag von Schwermetallen in den Fermenter zu vermeiden
bzw. zu beachten ist.
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Abbildung 4-37: Pb-, Cr-, Cu-, Ni-Konzentration in Garresten von Abfall- und Reststoffanlagen
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Abbildung 4-38: Cd- und Hg-Konzentration in Garresten von Abfall- und Reststoffanlagen
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Abbildung 4-39: Zn-Konzentration in Garresten von Abfall- und Reststoffanlagen

4.4.5.4 Per- und polyfluorierte Verbindungen
Verwendung und Eintragspfade

Per- und polyfluorierte Chemikalien (PFC) werden weltweit seit Uber 50 Jahren in-
dustriell hergestellt und in einer Vielzahl von Produkten und Anwendungen einge-
setzt [58]. Sie finden zum Beispiel Anwendung in Antihaft-Beschichtungen fir Pfan-
nen, als Regenschutz bei Bekleidungen, in Feuerléschschaumen oder zur Papier-
veredlung. PFC sind in der Umwelt inzwischen weit verbreitet und kénnen auch im
Blut und in der Muttermilch von Menschen nachgewiesen werden. Im nordrhein-
westfalischen Hochsauerlandkreis setzten Landwirte einen Bodenhilfsstoff ein, der
als Bioabfallgemisch deklariert, aber mit Klarschlamm kontaminiert war und sehr ho-
he Rickstande perfluorierter Chemikalien enthielt. Regen schwemmte die Chemika-
lien in umliegende Gewasser aus. Betroffen waren Zuldufe der Méhnetalsperre, die
die Bevolkerung im Kreis Arnsberg mit Trinkwasser versorgt [59].

In [60] wurde festgestellt, dass die Hauptquellen von PFOS im Abfallstrom von der
Teppichbranche (ca. 74%), gefolgt von Feuerldschschaumen (ca. 20%) und der Gal-
vanikindustrie (ca. 5%) zu suchen sind.

Fluortelomeralkohole (FTOH) und andere Stoffe werden in grol3em Malistab zu ver-
schiedenen oberflachenaktiven Chemikalien weiterverarbeitet und sind auch als
Ruckstande in Polymeren enthalten. Aus diesen Verbindungen werden Kunstfaser-
beschichtungen hergestellt, die Textilien, Papier und Bauprodukte veredeln, indem
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sie sie wasser-, fett- oder schmutzabweisend machen. Bei den Textilien handelt es
sich vorrangig um Outdoor-, Sport-, Arbeitsschutztextilien, Sitzbezliige und Teppiche.
Diese Substanzen sind aul3erdem in Polituren, Wachsen, Allzweckreinigern, Fenster-
reinigern und Imprégniersprays vorhanden und werden auch bei der Herstellung von
Farben und Klebstoffen verwendet. Produzenten von Lebensmittelverpackungen
nutzen bestimmte PFC fur wasser- und fettabweisende Beschichtungen [59].

PFC konnen auf verschiedenen Eintragspfaden in die Gewasser gelangen. Hierzu
gehoren Emissionen aus der Produktion und der Anwendung in der Industrie, kom-
munale Klaranlagenablaufe, Abschwemmungen aus PFC-verunreinigten Feststoffen,
wie z. B. durch Klarschlamme, Emissionen durch die Anwendung von PFC-haltigen
Feuerléschschaumen sowie die atmospharische Deposition. Sofern nicht individuelle
dominante Punktquellen vorhanden sind, gelten die Eintrdge aus kommunalen Klar-
anlagen derzeit als die Haupteintragsquelle, welche quasi die Grundlast in die Ober-
flachengewasser einbringen. Die daraus in den grol3eren Oberflachengewdassern
resultierenden Konzentrationen sind im Regelfall sehr niedrig [58].

Aufgrund des hohen Einsatzes und der Persistenz dieser Stoffe werden Spuren ver-
schiedener niedermolekularer Perfluortenside mittlerweile ubiquitar in der aquati-
schen Umwelt gefunden. Diese Verbindungen passieren naturnahe Wasseraufberei-
tungsschritte und kénnen nur durch eine weiter gehende Wasseraufbereitung, z. B.
mit Aktivkohle, aufwendig aus dem Rohwasser entfernt werden. Wo es technisch
maglich ist, sollten daher poly- und perfluorierte Verbindungen nach Méglichkeit nicht
mehr eingesetzt, sondern durch weniger persistente und toxikologisch weniger be-
denkliche Produkte ersetzt werden [58].

Grenzwerte

Zum Schutz der menschlichen Gesundheit empfehlen das UBA und die Trinkwasser-
kommission (TWK) des Bundesgesundheitsministeriums beim UBA die Einhaltung
eines lebenslang gesundheitlich duldbaren Trinkwasserleitwertes von 0,3 pg/L PFC
fur die Summe aus Perfluoroctansaure (PFOA) und Perfluoroctansulfonat (PFOS).
Als Vorsorgewert halten sie fur Summen stark akkumulierender PFC einen Jahres-
mittelwert von maximal 0,1 pg/L fir angemessen [59].

Im April 2013 wurde von Vertretern von EU-Parlament und Ministerrat beschlossen,
PFOS (Perfluoroctansulfonat) entsprechend dem EU-Vorschlag zur Uberarbeitung
der Liste prioritéarer Stoffe als prioritar gefahrlichen Stoff einzustufen. Stoffe, die in
der Risikoliste aufgefuhrt sind, durfen nur begrenzt oder gar nicht mehr in Gewasser
eingeleitet werden [61].

Fur die Novellierung der Klarschlammverordnung ist die bundesweite Ubernahme
eines Grenzwertes fur Klarschlamme geplant — vor allem unter Beachtung der derzeit
bekanntesten PFC-Verbindungen Perfluoroctansédure (PFOA) und Perfluoroctansul-
fonat (PFOS)[59]. Der Arbeitsentwurf der Klarschlammverordnung vom August 2010
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[62] enthalt fur die PFC-Summe aus PFOA und PFOS einen Wert von 0,1 mg / kg
TS. In einigen Bundeslandern, etwa Nordrhein-Westfalen, gelten bereits Grenzwerte
fur PFC in Klarschlammen, die auf landwirtschaftlichen Flachen zur Dlingung einge-
setzt werden, dort missen 0,1 mg PFC/kg TS Klarschlamm unterschritten sein [59].
Weitere Bundeslander (z. B. Baden-Wirttemberg) mdchten aus Vorsorgegrinden
und auch im Hinblick auf mégliche Rechtsfolgen der Produkthaftung aus der land-
wirtschaftlichen Klarschlammverwertung aussteigen, weshalb die landwirtschaftliche
Offizialberatung in Baden-Wirttemberg von einer landwirtschaftlichen Verwertung
von Klarschlamm bereits seit 2001 abrat [63].

Nach der Diingemittelverordnung vom Dezember 2012 [64] ist die Einhaltung des
Grenzwerts von 0,1 mg/kg TS fur die Summe aus Perfluoroctansaure (PFOA) und
Perfluoroctansulfonat (PFOS) Voraussetzung fur die Zulassung als Dingemittel. Ab
einem PFC-Gehalt von 0,05 mg/kg TS sind die Diingemittel zu kennzeichnen. Fur
Dungemittel, zu deren Herstellung Klarschlamme verwendet wurden und die in den
Verkehr gebracht werden, gelten noch bis zum 31.12.2014 Ubergangsvorschriften (8
10), danach sind die genannten Grenzwerte einzuhalten.

Perfluoroctansulfonsaure (PFOS), deren Salze sowie Perfluoroctansulfonylfluorid
(PFOSF) wurden in den Anhang B des Stockholmer Ubereinkommens zu persisten-
ten organischen Schadstoffen (POP) mit akzeptierten Anwendungen und spezifi-
schen Ausnahmen aufgenommen. Die Vertragsstaaten sind dazu verpflichtet, Pro-
duktion und Einsatz einzuschranken [60]. Dem Ubereinkommen zufolge miissen in
Abfallen enthaltene persistente organische Schadstoffe zerstért oder unumkehrbar in
Stoffe umgewandelt werden, die keine vergleichbaren Eigenschaften aufweisen, so-
weit nicht andere Verfahren unter Umweltgesichtspunkten vorzuziehen sind[65].

In Biogasanlagen-Fermenter kdnnen PFC beispielsweise Uber Papier, Pappe, Le-
bensmittelverpackungen oder Textilien, die mit PFC behandelt wurden, eingetragen
werden.

Ergebnisse

Im Rahmen des vorliegenden Projektes wurden 20 unterschiedliche perfluorierte
Verbindungen in den flissigen und festen Garproduktproben bestimmt, darunter, die
derzeit im Focus stehenden Verbindungen PFOA und PFOS. Die Untersuchungser-
gebnisse fir Einzelsubstanzen mit Positivbefunden zeigt Tabelle 4-53.

DVGW:-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des Karlsruher Instituts fir Technologie (KIT) Seite 160



DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des KIT h

Gastechnologie DVGwo @

Tabelle 4-53: PFC-Gehalte in festen und flissigen Géarproduktproben aus den untersuchten Anlagen

Garpro- | Garpro- | Garpro- | Géarpro- | Garpro- | Garpro- | Garpro- | Garpro- | Géarpro- | Garpro-
Parameter dukt 1 dukt 1 dukt 2 dukt 2 dukt 3 dukt 3 dukt 4 dukt 4 dukt 5 dukt 5

28.09.11 | 23.05.12 | 25.10.11 | 22.05.12 | 25.10.11 | 22.05.12 | 25.10.11 | 23.05.12 | 04.04.12 | 24.05.12
PFC in Flussigphase, Bestimmungsgrenze BG: 0,1 pg/L
PFC in Festphase, BG: 0,0005 mg/kg TS
H4PFDS <BG <BG <BG <BG <BG <BG - - <BG <BG
HAPFDS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,009 0,004
H4PFOS <BG <BG <BG <BG <BG <BG - ‘ - <BG <BG
H4PEOS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,0009 | 0,0009 0,006
PFDA <BG <BG <BG <BG <BG <BG - ‘ - <BG <BG
PEDA <BG 0,001 <BG <BG <BG <BG <BG 0,0008 | 0,003 0,003
PFDoA <BG <BG <BG <BG <BG <BG - ‘ - <BG <BG
PEDOA <BG 0,001 <BG <BG <BG <BG <BG 0,008 0,001 0,001
PFOA <BG <BG <BG <BG <BG <BG - - <BG <BG
PFOA 0,0009 0,0005 <BG <BG <BG <BG <BG 0,0008 0,0005 0,0006
PFOS <BG <BG <BG 0,37 <BG 0,12 - - 0,23 0,24
PFOS 0,0090 0,0030 <BG 0,002 0,0019 0,003 <BG 0,003 0,003 0,011
X PFC in Fliissigphase in ug/L <BG <BG <BG 0,37 <BG 0,12 -- -- 0,23 0,24
X PFC in Festphase in mg/kg TS 0,0099 | 0,0055 <BG 0,002 0,0019 0,003 <BG 0,0135 | 0,0174 | 0,0256

Flissigphase

In den flissigen Garproduktproben wurden die héchsten Konzentrationen fur PFOS
mit Werten von 0,12 und 0,37 pg/L bei den Anlagen Nr. 2 + 3 festgestellt. Die Gehal-
te im Garprodukt der Industrieanlage (Nr. 5) lagen mit Werten von 0,23 und 0,24 ug/L
in der gleichen GréRRenordnung. Andere PFC-Einzelstoffe konnten nicht festgestellt
werden.

Festphase

Die hochste Summenkonzentration von PFOA und PFOS wurde mit 0,0116 mg/kg
TS in einer Probe aus der Industrieanlage (Nr. 5) gemessen. Der hdochste Summen-
gehalt fur alle untersuchten PFC-Verbindungen betrug in dieser Probe 0,0256 mg/kg
TS. Beide Werte liegen um den Faktor vier bis acht unter dem Wert 0,1 mg/kg TS
des Grenzwertes fur Klarschlamm und Dingemittel.

Nach [60] ist zu vermuten, dass PFOS sich aufgrund seines Adsorptionsverhaltens
und tendenziell eher geringen Wasserloslichkeitspotentials starker in den Schlam-
men anreichert.

Die weiteren analysierten 14 PFC-Einzelstoffe konnten nicht nachgewiesen werden.
Fazit

Die in den flussigen Garprodukten gemessenen PFC-Konzentrationen liegen etwas
Uber dem Bereich des diskutierten Vorsorgewertes fur Trinkwasser von 0,1 ug/L.
Wenn diese Garprodukte in der Landwirtschaft ausgebracht werden, ist aufgrund der
Verdinnung im Zuge der Grundwasserneubildung kurzfristig mit keinen negativen
Folgen fur die Gewasser zu rechnen. Die Auswirkungen einer langerfristigen Aus-
bringung (mdégliche Akkumulation im Boden) kdnnen derzeit jedoch noch nicht beur-
teilt werden (Forschungsbedarf).
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Die Mdglichkeit eines direkten Eintrags in die Oberflachengewésser infolge von Ab-
schwemmungen ist ebenfalls in Betracht zu ziehen.

4.4.5.5 Arzneimittelrickstande
Verwendung und Eintragspfade

In Deutschland werden jahrlich allein im Rahmen der gesetzlichen Krankenversiche-
rung, d. h. ohne rezeptfreie und privatarztlich verschriebene Humanarzneimittel, etwa
25.000 Tonnen arzneilich wirksame Bestandteile von Humanarzneimittel an die Ver-
sicherten abgegeben [66].

Damit die Stoffe im menschlichen Kdorper ihre beabsichtigte Wirkung entfalten kon-
nen, werden die Arzneimittelwirkstoffe in der Regel auf Stabilitat optimiert. Dies hat
zur Folge, dass die Wirkstoffe oft nicht vollstandig im Koérper verstoffwechselt wer-
den, sondern vorwiegend uber den Urin und zum Teil unverandert wieder ausge-
schieden werden, wodurch sie in das h&ausliche Abwasser gelangen. Die gewollte
Stabilitat der Molekule verhindert ihren biologischen Abbau in den Klaranlagen, die i.
d. R. auf dem Belebtschlammverfahren basieren: abhangig vom betrachteten Wirk-
stoff werden Eliminationsraten zwischen 0 und 100 Prozent beobachtet. Die diffusen
Eintrdge Uber die hauslichen Abwasser stellen die Hauptquelle fir Arzneimittelwirk-
stoffe in der Umwelt dar. Als wesentliche Punktquellen gelten Produktionsstatten fir
Arzneimittel sowie Krankenhduser und andere medizinische Einrichtungen (z.B.
Pflegeheime) [67].

Ergebnisse

Im Rahmen des Projektes wurden 20 unterschiedliche Arzneimittelwirkstoffe in den
flussigen und festen Garprodukten analysiert. In Tabelle 4-54 werden ausschliel3lich
Untersuchungsergebnisse von flissigen und festen Garproduktproben mit Positivbe-
funden aufgefiuhrt.
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Tabelle 4-54: Arzneimittelwirkstoffe in flissigen und festen Garproduktproben

Die Untersuchungsergebnisse fiir einige ausgewahlte Arzneimittelwirkstoffe mit Posi-
tivbefunden werden nachfolgend néher erlautert.

a) Metoprolol

Verwendung

Metoprolol (Betablocker) wird Ublicherweise angewendet bei Bluthochdruck, ver-
schiedenen Herzkrankheiten und zur vorbeugenden Behandlung der Migrane [68].

Ergebnisse

Die hochsten Konzentrationen wurden mit Werten von 4,2 und 4,5 pg/L in den beiden
flissigen Garproduktproben aus der Anlage Nr. 2 festgestellt. Bei den Anlagen Nr. 1
und Nr. 3 wurden mit rd. 3 pg/L, jeweils beim ersten Termin, demgegentber etwas
niedrigere Werte ermittelt. Beim jeweils zweiten Termin und bei der Industrieanlage
wurden nur geringe Konzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze, die 1 ug/L
betragt, festgestellt.

In den festen Garproduktproben wurden mit 0,16 mg/kg TS bei Anlage Nr. 1 die
hdchsten Metoprolol-Gehalte gemessen.
Vergleich

Im Main lagen die Metoprolol-Konzentrationen in den Jahren 2009/2010 etwa im Be-
reich 0,07 bis 0,14 ug/L. Die Konzentrationen sind gegeniber den Jahren 2006 bis
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2008 deutlich angestiegen. Die Konzentrationsanstiege wurden auf eine Zunahme
der Verordnungsmengen zuriickgefihrt [69].

b) 4-AAA (4-Acetylaminoantipyren)

Herkunft

Bei 4-AAA (4-Acetylaminoantipyren) handelt es sich um ein Abbauprodukt des
Schmerzmittels Metamizol.
Ergebnisse

In der flussigen Garproduktprobe vom 28.09.2011 aus der Anlage Nr. 1 wurde mit
1500 pg/L einmalig ein sehr hoher Wert festgestellt. Nur in der Industrieanlage (Nr. 5)
wurde dieser Wirkstoff, allerdings mit deutlich niedrigeren Konzentrationen von 1,2
bzw. 11 pg/L, ebenfalls nachgewiesen.

In den festen Garproduktproben konnte dieser Wirkstoff nicht nachgewiesen werden.

c) lbuprofen

Verwendung

Bei Ibuprofen handelt es sich um eine schmerz- und entziindungshemmende Sub-
stanz aus der Gruppe der Analgetika und (nichtsteroidalen) Antirheumatika, die vor
allem bei akuten und chronischen Gelenk- und Wirbelsaulenerkrankungen eingesetzt
wird [70].

Ergebnisse

Ibuprofen wurde in allen acht flussigen Géarproduktproben in Konzentrationen zwi-
schen 4,7 und 110 ug/L festgestellt, wobei der Maximalwert von 110 pg/L zweimal in
den beiden Proben aus der Anlage Nr. 1 auftrat. Bei Anlage Nr. 1 handelt es sich um
eine Anlage, die mit Biomll betrieben wird. Bei der Anlage Nr. 2 lagen die Konzen-
trationen zwischen 31 und 43 ug/L, bei der Anlage Nr. 3 zwischen 12 und 26 ug/L.
Bei Anlage Nr. 5 waren die Ibuprofenkonzentrationen mit Werten um 5 pg/L am nied-
rigsten.

In den festen Garproduktproben aus den Anlagen Nr. 1 bis 4 wurde Ibuprofen mit
Gehalten zwischen 0,19 und 1,2 mg/kg TS nachgewiesen. Der hochste Wert von 1,2
mg/kg TS wurde ebenfalls in der Anlage Nr. 1 festgestellt.

d) 4. Diclofenac

Verwendung und gesetzliche Regelungen

Diclofenac hat als schmerzstillendes, entzindungshemmendes Mittel (sogen. Nicht-
opoid-Analgetikum) und Antirheumatikum ein breites Einsatzgebiet und wird in gro-
Ren Mengen verwendet [71].
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Diclofenac ist in den Vorschlag der EU-Kommission vom 31.01.2012 zur Fortschrei-
bung der Liste der prioritaren Stoffe aufgenommen worden. Fir Diclofenac in Bin-
nengewassern ist darin ein Jahresdurchschnittswert von 0,1 pg/L als Umweltquali-
tatsnorm vorgesehen [72]. Im April 2013 wurde entschieden, die drei Arzneimittel
Diclofenac, 17 alpha-Ethinylestradiol und 17 beta-Estradiol zunachst in eine sogen.
Uberwachungsliste einzubeziehen. Die Standards gelten ab 2018. Bis 2027 (sechs
Jahre spater als von der Kommission vorgeschlagen) muss der gute chemische Zu-
stand erreicht werden [55] [73].

Ergebnisse

Diclofenac wurde lediglich in der flussigen Garproduktprobe vom 28.09.2011 aus der
Anlage Nr. 1 mit einer Konzentration von 2,9 pg/L festgestellt (Abbildung 4-40). In
den anderen sieben Flussigproben konnte Diclofenac nicht nachgewiesen werden
(BG: 1 ug/L).

Auch in den festen Garproduktproben aus der Anlage Nr. 1 wurden mit 0,35 und 0,29
mg/kg TS im Vergleich zu den Anlagen Nr. 2, 3 und 5 erhéhte Diclofenackonzentrati-
onen festgestellt. Nur die Garproduktprobe aus der Anlage Nr. 4 (Trockenverga-
rungsanlage) lag am 25.10.2011 mit 1,1 mg/kg TS noch hdher. Wie bereits oben be-
schrieben, konnte aufgrund des hohen TS-Gehaltes hier keine fliissige Garprodukt-
probe analysiert werden.

Vergleich

In der Abb. 4,3 erfolgt ein Vergleich zwischen den Diclofenac-Ergebnissen der flissi-
gen Garproduktanalysen aus dem vorliegenden Projekt mit Ergebnissen von ver-
schiedenen Klaranlagenablaufen und Oberflachengewassern.

In Abbildung 4-40 ist zu erkennen, dass der an der Garproduktprobe gemessene
Maximalwert von 2,9 ug/L etwas hoéher liegt als die Konzentrationen in den Ablaufen
kommunaler Klaranlagen (Stichproben aus Baden-Wiuirttemberg und Nordrhein-
Westfalen im Bereich 1,6 bis 2,3 ug/L) und deutlich héher liegt als die Konzentratio-
nen im Rhein 2003 bzw. 2011 (bei Koéln) und in der Nidda 2008 (Hessen), die bei
max. 0,4 pg/L lagen.
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Abbildung 4-40: Vergleich der Ergebnisse der flissigen Garprodukte fir Diclofenac mit Ergebnissen
von Klaranlagenablaufen und Oberflachengewéssern (Bestimmungsgrenzen Dicl-
ofenac in Garprodukten 1 pg/L, Gbrige Bestimmungsgrenzen < 1 ug/L)

e) 5. Carbamazepin

Verwendung:

Carbamazepin ist das weltweit am haufigsten verwendete Antiepileptikum[71]. Es
wird zur Vorbeugung von Krampfanfallen eingesetzt. Carbamazepin wird auch zur
Behandlung von Nervenschmerzen eingesetzt[74].

Ergebnisse

Carbamazepin wurde in den flissigen Garproduktproben der Anlagen Nr. 2 und Nr. 3
mit Konzentrationen zwischen 2,1 und 4,3 pg/L festgestellt. In den Anlagen Nr. 1 und
Nr. 5 lagen die gemessenen Konzentrationen im Spurenbereich unterhalb der Be-
stimmungsgrenze, die 1 pg/L betragt.

Vergleich

Vier der acht an flissigen Garproduktproben gemessenen Carbamazepin-Werte lie-
gen Uber 2 pg/L und damit hoher als die Konzentrationen in den Stichproben von
Ablaufen kommunaler Klaranlagen (Stichproben aus Baden-Wirttemberg und Nord-
rhein-Westfalen im Bereich 0,5 bis 1,7 pg/L, Abbildung 4-41). Im Vergleich zu den
Konzentrationen in Oberflachengewassern liegen die Werte der fllissigen Garpro-
duktproben i. d. R. erheblich héher (Oberrhein 2011, im Bereich 0,1 pg/L). Damit
ergibt sich fir Carbamazepin ein dhnliches Bild wie fur Diclofenac (Abbildung 4-40).
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Abbildung 4-41: Vergleich der Ergebnisse der flissigen Garprodukte fur Carbamazepin mit Ergebnis-
sen von Klaranlagenablaufen und Oberflachengewassern (Bestimmungsgrenzen
Carbamazepin in Garprodukten 1 pg/L, Ubrige Bestimmungsgrenzen < 1 ug/L)

Weitere Arzneimittelriickstande

Die weiteren Arzneimittelrickstande Dimethylaminophenazon, Phenazon, Salbuta-
mol, 4-FAA (4-Formylaminoantipyren) und Ketoprofen wurden insbesondere in den
flissigen Garproduktproben der Industrieanlage (Nr. 5) festgestellt. Der Maximalwert
dieser Stoffe wurde mit 60 pg/L fur 4-FAA in der Probe vom 24.05.2012 gemessen,
wobei es sich um einen weiteren Metaboliten von Metamizol handelt. Diese Arznei-
mittelbefunde in den Garproduktproben der Anlage Nr. 5 durften teilweise auf die
Einleitung von Produktionsabwassern zurtickzufiihren sein, teilweise werden dort
jedoch auch kommunale Abwéasser in den Fermentationsprozess eingeleitet.

Zusammenfassende Bewertung der Arzneimittelriickstande

Insgesamt wurden zehn (von 20 analysierten) Arzneimittelriickstande in den flissi-
gen Garproduktproben gefunden (Tabelle 4-55).

.
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Tabelle 4-55: : Arzneimittelriickstdnde mit Positivbefunden in den flissigen Garproduktproben, nach
absteigenden Mittelwerten sortiert (incl. Werte kleiner Bestimmungsgrenze BG von 1 pg/L)

Proben- | Positiv- | Median | Mittelwert| Max.
Parameter

anzahl | befunde
4-AAA (Acetylaminoantipyren) 8 4 0,3 189,1 1500
Ibuprofen, BG 8 8 28,5 42,8 110
4-FAA 5 2 0,0 13,5 60
Dimethylaminophenazon 8 2 0,0 6,5 31
Ketoprofen 5 2 0,0 4,5 16
Metoprolol 8 8 1,8 2,1 45
Phenazon 8 5 0,4 2,1 10
Carbamazepin 8 7 1,4 1,7 4,3
Diclofenac 8 1 0,0 0,4 2,9
Salbutamol 8 1 0,0 0,3 2,4

Bei der Mittelwertbildung in Tabelle 4-55wurden auch Werte unterhalb der Bestim-
mungsgrenze einbezogen, die fur alle untersuchten Arzneimittelriickstande aufgrund
der schwierigen Matrix der Garprodukte 1 pg/L betrug.

In vier der untersuchten acht flissigen Garproduktproben wurde das
Schmerzmittel-Abbauprodukt 4-AAA (4-Acetylaminoantipyren), davon in einem
Fall mit einer sehr hohen Konzentration von 1.500 pg/L (Anlage Nr. 1) nach-
gewiesen, die zu dem hohen Mittelwert fir diesen Wirkstoff flhrte.

Der Wirkstoff Ibuprofen (Schmerzmittel) wurde in allen acht untersuchten flus-
sigen Garproduktproben oft in relativ hohen Konzentrationen zwischen 5 und
110 pg/L (Anlage Nr. 1) festgestellt. Daraus resultierten sowohl der hohe Mit-
telwert als auch der hohe Medianwert.

Metoprolol (Betablocker) wurde ebenfalls in allen acht untersuchten flissigen
Garproduktproben, jedoch im Vergleich zu Ibuprofen auf deutlich niedrigerem
Konzentrationsniveau, von Werten im Bereich der Bestimmungsgrenze bis zu
max. 4,5 pg/L (Anlage Nr. 2) gemessen.

Das Antiepileptikum Carbamazepin wurde in sieben flissigen Garproduktpro-
ben mit Konzentrationen im Bereich der Bestimmungsgrenze bis zu max. 4,3
Mg/L (Anlage Nr. 3) festgestellt.

Der im April 2013 in die Uberwachungsliste fiir prioritare Stoffe aufgenomme-
ne Wirkstoff Diclofenac wurde lediglich in einer Probe mit einer Konzentration
von 2,9 ug/L (Anlage Nr. 1) nachgewiesen.

Die in nahezu allen flussigen Garproduktproben gefundenen Arzneimittelriickstande
Ibuprofen, Metoprolol und Carbamazepin wurden auch in nahezu allen festen Gar-
produktproben nachgewiesen. Zudem wurde auch Diclofenac in allen untersuchten
festen Garproduktproben gefunden (Tabelle 4-56).
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Tabelle 4-56: Arzneimittelrickstdnde mit Positivbefunden in den festen Géarproduktproben, nach ab-
steigenden Mittelwerten sortiert

Proben- | Positiv- | Median | Mittelwert Max.
Parameter

anzahl | befunde
Phenazon 6 2 0,00 15 6,7
Ibuprofen 10 8 0,33 0,5 1,2
Diclofenac 10 10 0,08 0,2 1,1
Metoprolol 10 10 0,04 0,1 0,2
Dimethylaminophenazon 6 2 0,00 0,1 0,2
Carbamazepin 10 10 0,03 0,05 0,1
4-FAA, BG 0,4 mg/kg 6 1 0,00 0,04 0,2
Ketoprofen 10 3 0,00 0,02 0,1
Salbutamol 6 0 0,00 0 0
4-AAA, BG: 0,2 mg/kg 10 0 0,00 0 0

Die hochsten Gehalte von Arzneimittelriickstanden wurden mit 2,5 und 6,7 mg/kg TS
Phenazon (Entzindungshemmer) in den festen Garprodukten der Industrieanlage
(Nr. 5) festgestellt. Weiterhin wurden auch fir Ibuprofen und Diclofenac Gehalte tber
1 mg/kg TS festgestellt, die Gehalte der anderen Arzneimittelriickstande lagen in den
festen Garproduktproben unter 1 mg/kg TS.

Zielwerte fur Oberflachengewdasser und Orientierungswerte fur Trinkwasser:

Fur viele naturfremde organische Stoffe sind keine Grenzwerte nach Trinkwasser-
verordnung festgelegt. Im Donau -, Maas - und Rhein - Memorandum 2008 [75] wur-
de in Anlehnung an die behdrdlichen Vorsorgeziele fir Pestizide in den Gewéssern
fur Stoffe mit Wirkungen auf biologische Systeme eine Akzeptanzschwelle von 0,1
pg/L fur vertretbar gehalten. Da solche Stoffe mit lediglich naturnahen Verfahren in
der Regel nicht eliminiert werden kdnnen, ist ihr Auftreten in den Gewassern zu mi-
nimieren [75]

Im Januar 2010 erfolgte unter Federfiihrung des Umweltbundesamts (UBA) und des
Instituts fur sozial-6kologische Forschung (ISOE) ein Fachgesprach unter verschie-
denen Experten, wobei flr nicht gentoxische Spurenstoffe ein gesundheitlicher Ori-
entierungswert des UBA flr anthropogene Spurenstoffe im Trinkwasser von 0,1 pg/I
diskutiert und vorschlagsweise quantifiziert wurde. Es ist zu erwarten, dass mit dem
prognostizierten Verbrauch von Humanarzneimitteln in den kommenden Jahren auch
der Eintrag von Humanarzneimitteln in die Gewasser ansteigt. Im Sinne des Vorsor-
geprinzips sollte der Ubergang von Humanarzneimitteln in das Roh- und Trinkwasser
weiter und kosteneffizient verringert werden. Aus Grinden der Nachhaltigkeit muss
es dabei vor allem um solche MalRnahmen gehen, die bereits die Eintrage von Hu-
manarzneimitteln in die Gewasser deutlich begrenzen [76].

Ein Zielwert von 0,1 pg/L je Arzneimittelrickstand (Einzelstoff) wird auch im Memo-
randum ,Forderungen zum Schutz von FlieRgewassern und Talsperren zur Siche-
rung der Trinkwasserversorgung“ gefordert, das von den Verbanden ARW, ATT,
AWBR, AWE, AWWR und DVGW im Jahr 2010 verabschiedet wurde [77]. Die Ziel-
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werte dieses Memorandums gelten fur FlieRgewéasser und Talsperren, die als Res-
source zur Trinkwassergewinnung, einschlie3lich Uferfiltrat und kunstlicher Grund-
wasseranreicherung, genutzt werden.

Fur das Verhalten und die Bewertung von Arzneimittelwirkstoffen in Gewassern sind
nach [78] Monitoring-Daten und Resultate von systematischen Untersuchungen aus-
sagekraftig. Aus dem Vergleich der Zu- und Ablaufkonzentrationen verschiedener
Arzneimittelwirkstoffe in ausgewahlten Klaranlagen konnte abgeleitet werden, dass
ein Grof3teil der untersuchten Wirkstoffe nur zum Teil biologisch abgebaut und elimi-
niert werden kann, sodass noch einige Verbindungen wie Carbamazepin, Diclofenac,
Atenolol, Metoprolol und Sotanol auch in héheren Konzentrationen in Vorflutern und
Oberflachengewéssern gefunden werden. Auch wenn sich die Adsorption an Aktiv-
kohle grundsatzlich gut zur Entfernung von Arzneimittelwirkstoffen eignet, gilt auch
im Falle der Arzneimittelriickstande die Forderung eines vorsorgenden Gewasser-
schutzes: Grundsétzlich sind nach Ansicht der Wasserverbande die Eintrdge von
organischen Spurenstoffen in die Gewasser bzw. Rohwasserressourcen vor Ort, d.
h., direkt an der Quelle soweit wie moglich zu minimieren [78].

Diese Ausfuhrungen geben zuséatzliche Hinweise darauf, auf welche Arzneimittel-
rickstande auch bei den Garproduktproben besonderes Augenmerk gerichtet wer-
den sollte.

Entsprechend [67] finden sich mittlerweile in Deutschland und in fast allen Industrie-
landern Medikamentenwirkstoffe in nahezu allen Gewassern und sehr vereinzelt
auch im Trinkwasser. Auch wenn die Konzentrationen in der Regel sehr gering sind,
lassen sich erste Anzeichen fir Auswirkungen auf Wasserlebewesen nachweisen.
Akute Folgen fur die menschliche Gesundheit sind bisher nicht erwiesen. Es kann
allerdings nicht ausgeschlossen werden, dass sich Langzeitfolgen dieser Niedrigst-
konzentrationen entwickeln und unerwartete Effekte durch die Wechselwirkung zwi-
schen verschiedenen Wirkstoffen (Cocktaileffekt) entstehen. Besonders gefahrdet
sind dabei sensible Bevolkerungsgruppen wie Kinder und chronisch Kranke. Es be-
steht daher nicht zuletzt aus Vorsorgegriinden Handlungsbedarf [67].

Die in den flussigen Garprodukten gefundenen Konzentrationen der Arzneimittel-
rickstande lagen im Bereich von einem bis mehreren pug/L und damit teilweise er-
heblich Uber dem Zielwert fir Oberflachengewasser von 0,1 pg/L.

Beispielsweise ist ein direkter Eintrag in die Oberflachengewasser durch Ab-
schwemmungen infolge von Starkniederschlagen nach Garrestausbringungen maog-
lich. Bei bestimmten Bedingungen (z. B. ein hoher Eintrag und geringe Verdinnung)
kann dies im Einzelfall dazu fihren, dass der Zielwert im Oberflachengewasser zeit-
weise Uberschritten wird.

Auch im Hinblick auf mogliche Eintrage ins Grundwasser ist unter bestimmten Um-
standen eine Verlagerung denkbar, wenn verschiedene ungiinstige Ereignisse bzw.
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Verhéltnisse zusammenkommen, wie z. B. ein hoher Eintrag (hohe Gehalte im Gar-
rest) sowie Wirkstoffe mit geringer Sorption bzw. geringen Abbauraten und hydro-
geologisch ungunstige Verhaltnisse.

Fazit

Analog zu den bzgl. PFC getroffenen Aussagen kann abgeschatzt werden, dass auf-
grund der Verdinnung im Zuge der Grundwasserneubildung mit keinen kurzfristig
negativen Folgen fur das Grundwasser zu rechnen ist, wenn die mit Arzneimittel-
rickstanden belasteten Garprodukte in der Landwirtschaft ausgebracht werden. Al-
lerdings ist jedoch zu bertcksichtigen, dass auch die in den festen Garprodukten
enthaltenen Arzneimittelrickstande nach einer Ausbringung in der Landwirtschatft,
abhangig von den Stoffeigenschaften der Substanz und des Garproduktes, heraus-
geldst und verlagert werden kénnen. Die Auswirkungen einer langerfristigen Aus-
bringung (mdgliche Akkumulation im Boden, Abbauprodukte etc.) kdnnen derzeit je-
doch noch nicht beurteilt werden (Forschungsbedarf). Die Moéglichkeit eines direkten
Eintrags in die Oberflachengewasser infolge von Abschwemmungen ist ebenfalls in
Betracht zu ziehen.

4.4 5.6 Antibiotika

In den untersuchten flissigen Garproduktproben konnten keine Antibiotika festge-
stellt werden. Insgesamt wurden 42 Einzelstoffe analysiert mit Bestimmungsgrenzen
zwischen 1 und 2 pg/L. Da im Jahr 2011 auch bei den Analysen der festen Géarpro-
duktproben keine Antibiotika festgestellt werden konnten (Bestimmungsgrenze 0,05
mg/kg TS), wurde entschieden, im Jahr 2012 bei den festen Garproduktproben auf
diese Analytik zu Gunsten von Sonderanalysen zu verzichten (vgl. Kapitel 4.4.4).
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4.45.7 Hormonell wirksame Stoffe

Tabelle 4-57: Hormonell wirksame Stoffe in flissigen und festen Garproduktproben

Garpro- | Garpro- | Géarpro- | Géarpro- | Garpro- | Garpro- | Garpro- | Garpro- | Garpro- | Garpro-
Parameter dukt 1 dukt 1 dukt 2 dukt 2 dukt 3 dukt 3 dukt 4 dukt 4 dukt 5 dukt 5

28.09.11 | 23.05.12 | 25.10.11 | 22.05.12 | 25.10.11 | 22.05.12 | 25.10.11 | 23.05.12 | 04.04.12 | 24.05.12
Hormonwirksame Stoffe in Flissigphase: Bestimmungsgrenze BG =0,5 - 2,5 pg/L
Hormonwirksame Stoffe in Festphase: BG: 0,05 - 0,5 mg/kg TS
para-tert-Octylphenol, BG: 0,500 pg/L <BG <BG <BG <BG <BG <BG - - <BG <BG
para-tert. Octylphenol, BG: 0,05 mg/kg TS 0,06 <BG 0,05 <BG <BG <BG 0,06 <BG 0,05 0,06
iso-Nonylphenol, BG: 2,5 pg/L <BG <BG <BG <BG <BG <BG -- -- 16 79
iso-Nonylphenol, BG: 0,05 mg/kg TS 0,25 0,59 0,26 1,5 <BG 0,98 0,21 0,51 2,6 10
Nonylphenolmonoethoxylat, BG: 2,5 pg/L <BG <BG <BG <BG <BG <BG -- -- 15 25
Nonylphenolmonoethoxylat, BG: 0,05 mg/kg T{ < BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG 0,78 1,2
Bisphenol F, BG: 0,5 pg/L <BG <BG <BG <BG <BG <BG - - 0,81 4,9
Bisphenol F, BG: 0,5 mg/kg TS <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Bisphenol A, BG: 0,5 pg/L 24 40 1.100 64 490 96 -- -- 11 19
Bisphenol A, BG: 0,01 mg/kg TS 1,3 1,3 9,8 4,6 13 2,8 0,85 0,76 0,61 1,3
Pentachlorphenol, BG: 0,05 mg/kg TS 0,09 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Z in Flissigphase in pg/L 24 40 1.100 64 490 96 - - 43 128
Z in Festphase in mglkg TS 1,70 1,89 10,1 6,10 13,0 3,78 1,12 1,27 4,04 12,6

Die Untersuchungsergebnisse fir einige ausgewahlte hormonell wirksame Stoffe mit
Positivbefunden (Tabelle 4-57) werden nachfolgend naher erlautert.

a) Bisphenol A

Verwendung und Eintragspfade

In Deutschland wurden 2005/2006 ca. 840.000 t Bisphenol A produziert. Aus Bi-
sphenol A werden Polykarbonate hergestellt. Sie besitzen eine hohe Festigkeit, Za-
higkeit, Steifheit und Harte, weshalb Bisphenol A in vielen technischen Geréaten wie
z. B. Mobiltelefonen oder Motorradhelmen und Haushaltsgegenstanden zu finden ist,
die aus Polykarbonaten bestehen. Dartber hinaus werden Polykarbonate in vielen
Bereichen als Konstruktionswerkstoffe eingesetzt (z. B. fur durchsichtige Dachabde-
ckungen oder fiur Gehause von Computern und Wasserkochern). Aus ihnen werden
medizinische Gerate (z. B. Dialysegerate) und Behaltnisse fur Lebensmittel wie z. B.
Babyflaschen hergestellt [79].

Aus Bisphenol A werden auch Epoxidharze hergestellt. Diese werden tberwiegend
fur Oberflachenbeschichtungen genutzt, darunter auch Innenbeschichtungen von
Metallverpackungen (u. a. Getranke- und Konservendosen). Weiterhin wird Bis-
phenol A als Additiv zur Beschichtung von Thermopapier, beim Herstellen und Ver-
arbeiten von PVC (Polyvinylchlorid)-Kunststoffen verwendet. In PVC-Kunststoffen
dient Bisphenol A unter anderem dazu, das Altern von Weich-PVC zu verlangsamen
[79].

Bisphenol A war eine der ersten synthetischen Substanzen, von der bekannt wurde,
dass sie das natirliche weibliche Sexualhormon Ostrogen in der Wirkung nachah-
men kann. Die Bewertung moglicher gesundheitlicher Risiken durch Bisphenol A wird
seit Jahren kontrovers diskutiert. Danemark und Frankreich zum Beispiel haben vor-
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sorglich weitergehende MalRnahmen flir bestimmte Produkte erlassen. Kanada hat
inzwischen aus Vorsorgegrinden Bisphenol A-haltige Babyflaschen verboten. Auch
aus der fachlichen Sicht des UBA ergibt sich ein ausreichendes Besorgnispotenzial.
Zahlreiche wissenschaftliche Befunde ergeben insgesamt ein konsistentes Bild, so
dass trotz der Unsicherheiten und Wissenslicken bei der Risikobewertung und der
Expositionshéhe Handlungsbedarf besteht. Das UBA spricht sich darum dafir aus,
vorsorgend téatig zu werden und die Verwendung einiger Produkte, die Bisphenol A
enthalten, zu beschranken und die Risikobewertung fur Bisphenol A zu Uberprifen
[80].

Bisphenol A ist nicht in der Liste prioritarer Stoffe nach WRRL aufgefuhrt[72].

Bisphenol A kann beispielsweise tUber Lebensmittelverpackungen sowie Behélterbe-
schichtungen (z.B. Getrankeverpackungen) in Biogasanlagen eingetragen werden.
Denkbar ist auch ein Eintrag tber Thermopapier, falls Altpapier eingesetzt wird.

Ergebnisse:

Fur Bisphenol A wurden unter den hormonell wirksamen Substanzen die mit Abstand
hdchsten Ergebnisse in den Garproduktproben festgestellt: Der Maximalwert wurde
mit 1.100 pg/L in der flissigen Garproduktprobe aus der Anlage Nr. 2 vom
25.10.2011 festgestellt. Der zweithochste Wert betrug 490 ug/L und wurde zum glei-
chen Termin in der Anlage Nr. 3 gemessen. Beide Zweitproben vom 22.05.2012 la-
gen mit 64 bzw. 96 ug/L deutlich niedriger, allerdings immer noch hdher als die ent-
sprechenden Werte fiir die Anlage Nr. 1 und die Anlage Nr. 5.

In den festen Garproduktproben wurde Bisphenol A mit Gehalten zwischen 0,6 und
13 mg/kg TM festgestellt. Die Daten korrespondieren gut mit den Ergebnissen der
flissigen Proben: Die beiden Proben mit den hochsten Gehalten in den festen Pro-
ben (9,8 und 13 mg/kg TM) wiesen auch die hochsten Gehalte in den flissigen Pro-
ben auf (1.100 und 490 pg/L TM). Ahnliches gilt auch fiir die Gehalte im mittleren und
unteren Konzentrationsbereich. Vermutlich sind diese erhdhten Konzentrationen auf
das Verpackungsmaterial zuriickzufiihren, in denen die Uberlagerten Lebensmittel
bei den Anlagen Nr. 2 und 3 angeliefert werden und die nach Zerkleinerung zusam-
men mit dem Inhalt in den Fermenter eingebracht werden.

b) iso-Nonylphenol

Verwendung und Eintragspfade

Nonylphenol (NP = allgemeine Bezeichnung flir die verschiedenen Isomere von p-
iso-Nonylphenol bzw. 4-Nonylphenol) ist eine toxische, bioakkumulierende und
schwer abbaubare Verbindung. NP wird in Deutschland in groRen Mengen herge-
stellt und Uberwiegend zur Herstellung von Phenolharzen als auch zur Synthese von
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Nonylphenolethoxylaten (NPEO) verwendet. Durch die EU-Richtlinie 2003/53/EG
wurden besonders emissionsrelevante Anwendungen von NPEO eingeschrankt bzw.
verboten (z. B. Reinigungsmittel, Textil- und Lederhilfsstoff, Formulierungshilfsstoff
fur Pestizide). Weiterhin wichtige Anwendungen sind die Emulsionspolymerisation
und die Verwendung in der Bauchemie. Wichtiger Eintragspfad in die Gewasser sind
kommunale Klaranlagen. In das héausliche Abwasser gelangen die Stoffe insbeson-
dere Uber Importtextilien. Die Belastungssituation der deutschen Oberflachengewas-
ser ist derzeit aufgrund einer geringen Zahl an Monitoring-Daten nicht endguiltig zu
bewerten [81].

Ergebnisse

In den fliissigen Garproduktproben wurde Iso-Nonylphenol nur bei der Industrieanla-
ge (Nr. 5) mit Konzentrationen von 16 und 79 ug/L festgestellt.

Iso-Nonylphenol wurde in neun der zehn untersuchten festen Garproduktproben in
Konzentrationen zwischen 0,2 und 10 mg/kg TM festgestellt. Die beiden héchsten
Gehalte von 2,6 und 10 mg/kg TM wurden in der Industrieanlage (Nr. 5) gemessen.
Die Gehalte der festen Garproduktproben aus den anderen vier Anlagen lagen bei
max. 1,5 mg/kg.

Vergleich

Entsprechend der Wasserrahmenrichtlinie wurde Nonylphenol (4-Nonylphenol) als
prioritar gefahrlicher Stoff eingestuft. In der Anderungsrichtlinie 2008/105/EG [82]
sind Jahresdurchschnittswerte von 0,3 pg/L und zulassige Hochstkonzentrationen
von 2 pg/L fur 4-Nonylphenol in Oberflachengewassern aufgefuhrt. Demgegeniber
liegen die in der Industrieanlage gemessenen Werte in den flissigen Proben bis zum
Faktor 40 bzw. 263 hoher. Es ist zu vermuten, dass diese erhohten Gehalte auf die
Einleitung von Produktionsriickstdnden zurickzufihren sind. In diesem Zusammen-
hang wird erneut darauf hingewiesen, dass die fliissigen Garprodukte der Industrie-
anlage einer Abwasserreinigungsanlage zugefuhrt, die festen Garprodukte verbrannt
werden.

Die EU-Diskussionswerte fur organische Schadstoffe im Klarschlamm bei landwirt-
schaftlicher Verwertung entsprechend EU-Arbeitspapier vom 27.04.2000 [83] betru-
gen fur die Summe aus Nonylphenol und Nonylphenolethoxylat 50 mg/kg TS. Im
Vergleich hierzu liegen die in den festen Garproduktproben gemessenen Werte deut-
lich niedriger.

c) Pentachlorphenol (PCP)

Verwendung

Pentachlorphenol war lange Zeit der am haufigsten eingesetzte Wirkstoff in Holz-
schutzmitteln. PCP hat bakterizide und fungizide Eigenschaften und ist daher fir
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zahlreiche Einsatzbereiche geeignet: In erster Linie fir den Holz- und Bautenschutz
und die Schnittholzbehandlung, aber auch zur Textil- und Lederimpragnierung sowie
in der Zellstoff-, Papier- und Pappeproduktion. In Deutschland sind Herstellung, In-
verkehrbringen und Verwendung von PCP und PCP-haltigen Materialien seit 1989
untersagt. Jedoch ist es auch heute noch in friiher behandelten Produkten zu finden.
Zudem kann PCP in Import-Produkten enthalten sein, betroffen sind u.U. Lederwaren
und Textilien sowie exotische Hoblzer [84].

Ergebnisse

Pentachlorphenol wurde als einzige Substanz unter den hormonell wirksamen Stof-
fen ausschlief3lich in den festen Garproduktproben analysiert und nur in der Probe
aus der Anlage Nr. 1 vom 28.09.2011 mit einer niedrigen Konzentration von 0,09
mg/kg TS festgestellt. Dieser Wert liegt knapp Uber der Bestimmungsgrenze von
0,05 mg/kg TS fur Pentachlorphenol. Fur Produkte/Erzeugnisse gilt eine Héchstmen-
ge fur das Inverkehrbringen von 5 mg/kg TS (PCP und Na-PCP) nach ChemVer-
botsV [85].

Pentachlorphenol ist in Anhang | ,Umweltqualitatsnormen fur prioritare Stoffe und
bestimmte andere Stoffe* der EU-Richtlinie 2008/105/EU vom 16.12.2008 zur Ande-
rung der EU-Richtlinie 2000/60/EG (EU-WRRL) enthalten. Fir Pentachlorphenol in
Binnengewassern ist darin ein Jahresdurchschnittswert von 0,4 ug/L als Umweltqua-
litatsnorm vorgesehen [82].

In der Oberflachengewasserverordnung (OGewV), die der Umsetzung der EU-
Wasserrahmenrichtlinie dient, ist in der dortigen Anlage 7 ebenfalls ein Wert von 0,4
ug/L als Jahresdurchschnittswert, sowie 1 pg/L als zulassige Hochstkonzentration fur
Pentachlorphenol angegeben [86]. Diese Werte sind in den entsprechenden Gewas-
sern zu Uberprufen.

d) Weitere analysierte hormonell wirksame Substanzen

Die ebenfalls analysierten Substanzen Nonylphenoldiethoxylat, Estron, 17-3-
Estradiol, Mestranol, Norethisteron, 17-a-Ethinylestradiol und Estriol konnten weder
in den flissigen noch in den festen Garproduktproben nachgewiesen werden.

Zusammenfassende Bewertung der hormonell wirksamen Stoffe

In den flissigen Garproduktproben wurden insgesamt 4 von 12 (Tab. 4.6) und in den
festen Garproduktproben 5 von 13 analysierten Einzelstoffen aus der Gruppe der
hormonell wirksamen Stoffe nachgewiesen (Tab. 4.7).
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Tabelle 4-58: Hormonell wirksame Stoffe mit Positivbefunden in den flissigen Garproduktproben,
nach absteigenden Mittelwerten sortiert

Proben- | Positiv- | Median | Mittelwert Max
Parameter
anzahl | befunde
Bisphenol A, BG: 0,5 pg/L 8 8 52,0 230,5 1100,0
iso-Nonylphenol, BG: 2,5 pg/L 8 2 0,0 11,9 79,0
Nonylphenolmonoethoxylat, BG: 2,5 pg/L 8 2 0,0 5,0 25,0
Bisphenol F, BG: 0,5 ug/L 8 2 0,0 0,7 4,9

Tabelle 4-59: Hormonell wirksame Stoffe mit Positivbefunden in den festen Garproduktproben, nach

absteigenden Mittelwerten sortiert

Parameter Proben-| Positiv- |\ o IMittelwert|  Max
anzahl | befunde
Bisphenol A, BG: 0,01 mg/kg TS 10 10 1,3 3,6 13,0
iso-Nonylphenol, BG: 0,05 mg/kg TS 10 9 0,6 1,7 10,0
Nonylphenolmonoethoxylat, BG: 0,05 mg/kg TS 10 2 0,0 0,2 1,2
para-tert. Octylphenol, BG: 0,05 mg/kg TS 10 5 0,03 0,03 0,06
Pentachlorphenol, BG: 0,05 mg/kg TS 10 1 0,00 0,01 0,09

In den flissigen Garproduktproben wurde Bisphenol A mit Konzentrationen bis max.
1.100 pg/L in der Anlage Nr. 2 gemessen. Dieser Stoff wurde auch in allen anderen
sieben flussigen Garproduktproben mit Gehalten zwischen 11 und 490 ug/L sowie in
allen festen Garproduktproben mit Gehalten bis max. 13 mg/kg TS festgestellt.

Bisphenol A ist nicht in der Liste prioritdrer Stoffe nach WRRL aufgefuhrt. Iso-
Nonylphenol wurde in den flussigen Garproduktproben nur bei der Industrieanlage
(Nr. 5) mit Konzentrationen von max. 10 pg/L festgestellt. In neun der zehn unter-
suchten festen Garproduktproben wurde Iso-Nonylphenol in Konzentrationen zwi-
schen 0,2 und 10 mg/kg TS festgestellt. Die héchsten Gehalte von 10 mg/kg TS wur-
den ebenfalls in der Industrieanlage (Nr. 5) gemessen.

Entsprechend der Wasserrahmenrichtlinie wurde Nonylphenol (4-Nonylphenol) als
prioritdr gefahrlicher Stoff eingestuft. Die in der Industrieanlage gemessenen stich-
probenhaften Werte in den flissigen Garproduktproben liegen bis zum Faktor 40 ho-
her als die zulassige Hochstkonzentration fur 4-Nonylphenol von 2 pg/L in Oberfla-
chengewassern der Anderungsrichtlinie 2008/105/EG [82]. Allerdings werden die
flussigen Garprodukte der Industrieanlage einer Abwasserreinigungsanlage zuge-
fahrt.

Die in den festen Garproduktproben gemessenen maximalen Summenwerte aus
Nonylphenol und Nonylphenolethoxylat von 11,2 mg/kg TS (Industrieanlage) liegen
im Vergleich zu den EU-Diskussionswerten von 50 mg/kg TS (Summe aus
Nonylphenol und Nonylphenolethoxylat) im Klarschlamm bei landwirtschaftlicher
Verwertung entsprechend EU-Arbeitspapier vom 27.04.2000 [83] deutlich niedriger.

Daneben wurde Bisphenol F in den beiden flissigen Garproduktproben aus der In-
dustrieanlage mit Konzentrationen bis 4,9 ug/L festgestellt. Die anderen analysierten
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hormonell wirksamen Stoffe wurden nicht oder nur mit Konzentrationen im Spurenbe-
reich nachgewiesen.

4.4.5.8 Polyzyklische Aromatische Verbindungen (PAK)
Verwendung und Eintragspfade

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) entstehen als Nebenprodukte
bei der unvollstandigen Verbrennung von organischem Material wie Holz, Kohle oder
Erdol sowie beim starken Erhitzen dieser Materialien unter Luftausschluss. PAK sind
auch in Raffinerie- und Kokerei-Produkten enthalten. PAK l6sen sich gut in Fetten
und binden an Partikel. PAK gelangen vor allem aus technischen und natirlichen
thermischen Prozessen uber die Luft in die Umwelt. Verbraucher kommen mit PAK
durch belastete Gummi- und Kunststoffprodukte in Kontakt, ebenso durch Abrieb von
Gummiprodukten, Bodenbelagen oder Holzschutzmitteln. Die Aufnahme von PAK in
den Korper erfolgt Uber die Luft, den Tabakrauch und den Verzehr bestimmter belas-
teter Lebensmittel wie Raucherwaren. Viele PAK sind krebserregend, erbgutveran-
dernd und/oder fortpflanzungsgefahrdend. Durch ihre Langlebigkeit und die Bioak-
kumulation sind sie in der Umwelt stabil und reichern sich dort und in Organismen an
[87].

In Biogasanlagen-Fermenter konnen PAK beispielsweise tber einen atmosphéarisch
bedingten Eintrag in die Ausgangsmaterialien eingetragen werden (z. B. aus unvoll-
standigen Verbrennungsprozessen). Zudem ist auch eine Kontamination der Aus-
gangsmaterialen denkbar (z. B. durch Aschen).

Grenzwerte

Bisher existieren zahlreiche Einzelregelungen, um PAK in der Umwelt und in Produk-
ten zu begrenzen. So bestehen zum Beispiel Grenzwerte fir PAK in Luft, Wasser
und Boden, in Lebensmitteln und im Trinkwasser, fur PAK in Reifen und bestimmten
Holzschutzmitteln, in Kraftstoffen, in Spielzeugen, auf3erdem finden sich verschiede-
ne Regelungen im Baubereich. Die Umweltqualitatsnormen fur PAK in Oberflachen-
gewassern werden in deutschen Oberflachengewassern zum Teil nicht eingehalten.
Auch kontaminierte Boden (Altlasten) weisen oftmals hohere Werte als die Prifwerte
auf [87].

Im Vorschlag der EU-Kommission vom 31.01.2012 zur Fortschreibung der Liste der
prioritdren Stoffe sind Fluoranthen und Naphthalin als prioritare Stoffe enthalten
(strengere Umweltqualitdtsnormen), Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
(einschlie3lich Benzo(a)pyren, Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen, Ben-
zo(g,h,i)perylen, Indeno(1,2,3-cd)pyren) sowie Anthracen sind als prioritar geféahrli-
che Stoffe eingestuft. Stoffe, die in der Risikoliste aufgefthrt sind, durfen nur be-
grenzt oder gar nicht mehr in Gewasser eingeleitet werden [72].
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Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe sind in Anhang Il der Verordnung
(EG) Nr. 850/2004 Uber persistente organische Schadstoffe aufgefiihrt und unterlie-
gen Bestimmungen zur Verringerung der Freisetzung. Fur Emissionsregister sind
folgende vier Verbindungen als Indikatoren heranzuziehen: Benzo(a)pyren, Ben-
zo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen und Indeno(1,2,3-cd)pyren [65].

In  der Gewasserqualitatszielverordnung des Umweltministeriums Baden-
Wirttemberg vom 10.04.2001 (zuletzt gedndert am 25.04.2007) [88] ist nach §2
"zum Schutz der aquatischen Lebensgemeinschaften und der menschlichen Ge-
sundheit fur die oberirdischen Gewasser ..." fur Naphthalin ein Qualitatsziel von 1
Hg/L (=1.000 ng/L) festgelegt (Anhang zu 82, EG-Nr. 96). Fur weitere Einzelstoffe
aus der Gruppe der PAK sind separate Qualitatsziele aufgefiihrt.

Die Bundesbodenschutzverordnung (BBodSchV) [89] enthélt einen Prifwert zur Be-
urteilung des Wirkungspfads Boden-Grundwasser fir die Summe der Polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK3e) von 0,2 ug/L ohne Naphthalin. Fur Naph-
thalin existiert ein separater Priifwert von 2 pg/L. Die Prifwerte gelten fiir den Uber-
gangsbereich von der ungesattigten zur wassergesattigten Bodenzone

Die Trinkwasserverordnung enthalt in Anlage 2, Teil Il fUr polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe einen Grenzwert von 0,1 pg/L, der als Summe der vier Einzel-
stoffe Benzo-(b)-fluoranthen, Benzo-(k)-fluoranthen, Benzo-(ghi)-perylen und Indeno-
(1,2,3-cd)-pyren definiert ist. Fir Benzo(a)pyren ist ein separater Grenzwert von 0,01
ug/L festgelegt [90].

Der vorgeschlagene Grenzwert der EU-KIlarschlammrichtlinie aus dem Jahr 2000 fir
PAK liegt bei 6 mg/kg TS und wurde in der deutschen Klarschlammverordnung nicht
umgesetzt. Der Arbeitsentwurf flir eine Novelle der Klarschlammverordnung vom Au-
gust 2010 enthalt die Einfihrung eines Grenzwertes flr Benzo(a)pyren von 1 mg/kg
TS im Klarschlamm [62].

Hingegen enthéalt die ,Verwaltungsvorschrift des Umweltministeriums Baden-
Wirttemberg fir die Verwertung von als Abfall eingestuftem Bodenmaterial® (VwV-
Boden Baden-Wirttemberg) eine Obergrenze flr die Verwertung von Bodenmaterial
in bodenahnlichen Anwendungen (sogen. Zuordnungswert Z0) fir PAK (PAK3e) von
3 mg/kg TS [13-30].

Der Anhang 2 der Bundesbodenschutz- und Altlastenverordnung [89] enthéalt VVorsor-
gewerte fur Boden nach 8 8 Abs. 2 Nr. 1 des Bundes-Bodenschutzgesetzes [91] Fur
Bdden mit einem Humusgehalt < 8% liegen die Vorsorgewerte bei 3 mg PAK 15 /kg
Trockenmasse, fir Boden mit einem Humusgehalt > 8% bei 10 mg PAK 15 /kg Tro-
ckenmasse. Fur Benzo(a)pyren sind separate Vorsorgewerte von 0,3 mg/kg Tro-
ckenmasse (Humusgehalt < 8%) bzw. 1 mg/kg Trockenmasse (Humusgehalt > 8%)
aufgefuhrt.

Ergebnisse
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Im Rahmen des Projektes wurden 16 polyzyklische aromatische Verbindungen in
den Garproduktproben analysiert (Tabelle 4-60).

Tabelle 4-60: Polyzyklische aromatische Verbindungen (PAK) in flissigen und festen Garproduktpro-
ben

Tabelle 4-61: Polyzyklische aromatische Verbindungen mit Positivbefunden in den flissigen Garpro-
duktproben, nach absteigenden Mittelwerten sortiert

Parameter Anzahl Positiv- Median MW Max
befunde
PAK, flissig, Bestimmungsgrenze BG: 1 pg/L
Phenanthren, fliissig 8 1 0,00 0,250 2,0
Pyren, flissig 8 1 0,00 0,150 1,2
Fluoren, fliissig 8 1 0,00 0,138 1,1
Fluoranthen, fliissig 8 1 0,00 0,125 1,0

.
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Tabelle 4-62: Polyzyklische aromatische Verbindungen mit Positivbefunden in den festen Garprodukt-
proben, nach absteigenden Mittelwerten sortiert

Parameter Anzahl Positiv- Median MW Max
befunde

PAK, fest, Bestimmungsgrenze BG: 0,20 mg/kg TS
Benzo(g,h,i)perylen 10 8 0,26 0,316 1
Phenanthren 10 8 0,28 0,248 0,44
Fluoranthen 10 6 0,08 0,165 0,5
Benzo(b)fluoranthen 10 6 0,03 0,134 0,41
Indeno(1,2,3-cd)pyren 10 5 0,05 0,126 0,46
Pyren 10 6 0,03 0,117 0,43
Naphthalin 10 8 0,06 0,112 0,26
Benzo(k)fluoranthen 10 4 0,00 0,075 0,35
Fluoren 10 4 0,00 0,049 0,22
Chrysen 10 4 0,00 0,049 0,22
Benz(a)anthracen 10 3 0,00 0,048 0,21
Acenaphthen 10 5 0,02 0,038 0,15
Benzo(a)pyren 10 4 0,00 0,035 0,17
Acenaphthylen 10 4 0,00 0,031 0,109
Dibenz(a,h)anthracen 10 4 0,00 0,030 0,18
Anthracen 10 4 0,00 0,030 0,089
Ergebnisse:

Fur eine Bewertung der polyzyklischen aromatischen Verbindungen (PAK) wird vor
allem der Summenwert fir 16 PAK (sogen. ,EPA-PAK*) herangezogen.

In den flussigen Garproduktproben konnten nur in der Probe aus der Anlage Nr. 2
PAK nachgewiesen werden. Es wurden die 4 Verbindungen Fluoren, Phenanthren,
Fluoranthen und Pyren nachgewiesen. Die hochste Einzelstoffkonzentration wurde
mit 2,0 pug/L fur Phenanthren festgestellt. Die Summenkonzentration betrug 5,3 pg/L.
Die Ursache dieser auffallenden Befunde ist nicht bekannt (Tab. 4.8).

In den festen Garproduktproben lagen die PAK-Summenwerte zwischen 0,5 und 3,2
mg/kg TS. Der héchste Summenwert von 3,2 mg/kg TS wurde im festen Garprodukt
der Anlage Nr. 4 nachgewiesen. Darin wurden alle 16 Verbindungen mit max. Einzel-
stoffkonzentrationen bis 0,4 mg/kg TS nachgewiesen.

Der hochste Einzelstoffgehalt wurde mit 1,0 mg/kg TS fir Benzo(g,h,i)perylen in der
Probe aus der Anlage Nr. 2 festgestellt.

Bewertung

Die PAK-Gehalte (Summenwerte) der festen Garproduktproben lagen teilweise recht
nahe an bestehenden Grenzwerten aus anderen Bereichen (z. B. Zuordnungswert
Z0 der VwV-Boden fur PAK (PAKj6) von 3 mg/kg TS). Die PAK-Gehalte der festen
Garprodukte aus der Anlage Nr. 4 lagen beim ersten Termin knapp Uber diesem
Wert. Die PAK-Gehalte der festen Garprodukte aus den Anlagen Nr. 1 und Nr. 2 la-
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gen beim ersten Termin, Nr. 4 beim 2. Termin knapp unter diesem Wert. Die Ubrigen
Summenwerte lagen niedriger.

In den flissigen Garproduktproben konnten zwar nur in einer Probe PAK nachgewie-
sen werden, sowohl die Summenkonzentration als auch die Einzelstoffkonzentratio-
nen waren dabei jedoch relativ hoch.

Fur Fluoranthen, das mit einer Konzentration von 1,0 pg/L im Garprodukt aus der
Anlage Nr. 2 nachgewiesen wurde, wurde in der Gewasserqualitatszielverordnung
des Landes Baden-Wirttemberg [88] zum Schutz der aquatischen Lebensgemein-
schaften und der menschlichen Gesundheit fir die oberirdischen Gewasser ein Qua-
litatsziel von 0,025 pg/L definiert. Die gemessene Konzentration liegt somit um den
Faktor 4 Gber diesem Wert.

Eine Ausbringung derartig belasteter Garreste in Wassereinzugsgebieten oder was-
serwirtschaftlich sensiblen Bereichen ist daher aus Gewasserschutzsicht kritisch zu
sehen.

4.4.5.9 Phthalate
Verwendung und Eintragspfade

Phthalate finden vor allem als Weichmacher fur Weich-PVC Verwendung. Die che-
mische Industrie produziert jahrlich in Westeuropa rund eine Million Tonnen Phthala-
te. Mehr als 90 Prozent gehen in die Produktion des Weich-PVC [92].

Die grof3ten Endnutzer des Weich-PVC sind nach Angaben der ,Arbeitsgemeinschaft
PVC und Umwelt e. V.* (AGPU):

» Bauindustrie (Kabel, Schlauche, Ful3Bbodenbelage, Folien, Tapeten)

« Elektro- und Kabelindustrie (Ummantelung von Kabeln und Leitungen)

» Automobilbau (Unterbodenschutz, Innenraumverkleidungen, Dichtungen)
« Sport- und Freizeitartikel

Phthalate sind in Weich-PVC chemisch nicht fest eingebunden. Sie kénnen aus Pro-
dukten ausdinsten oder sich — beim Kontakt mit Flussigkeiten sowie Fetten — lésen
oder verteilen sich durch Abrieb von Kunststoffpartikeln.

Phthalate gehéren zu den so genannten schwerfllichtigen organischen Verbindungen
(SVOC = Semi-Volatile Organic Compounds). Sie dunsten langsam, aber dauerhaft
wéahrend der Nutzung aus und neigen anschlieBend dazu, sich an Partikel anzula-
gern. Die Freisetzung von Phthalaten durch Auswaschung oder Abrieb erfolgt tGber-
wiegend bei Anwendungen im Freien: (z.B. Unterbodenschutz, Dachfolien, Lkw-
Planen). Auch beim Reinigen von PVC-Bdden oder beim Waschen PVC-bedruckter
Textilien gelangen Phthalate in das Abwasser und lagern sich in den Klaranlagen
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Uberwiegend am Klarschlamm an. Wird dieser Klarschlamm auf die Felder ausge-
bracht, gelangen Phthalate in den Boden. Vereinzelt wurden sie bereits im Grund-
wasser nachgewiesen [92].

Durch Phthalateintrage in die Umwelt und Uber Lebensmittelverpackungen kénnen
Phthalate auch in die Nahrungskette gelangen [92].

Weichmacher werden vom Menschen vor allem tber die Luft, die Nahrung oder die
Haut aufgenommen. Fast bei jedem Menschen sind Phthalate oder ihre Abbaupro-
dukte (Metabolite) im Blut und/oder im Urin nachweisbar.

Die funf am haufigsten eingesetzten Phthalate sind DIDP (Di-isodecyl-phthalat),
DINP (Di-isononyl-phthalat), DEHP (Di(2-ethylhexyl)phthalat), DBP (Dibutylphthalat)
und BBP (Benzylbutylphthalat). DEHP war lange Zeit das am haufigsten verwendete
Phthalat und besitzt ein hohes Potential zur Bioakkumulation. Wegen fortpflanzungs-
gefahrdender Eigenschaften und der diesbezlglichen 6ffentlichen Diskussion ersetz-
te die Industrie in den vergangenen Jahren DEHP teilweise durch DINP und DIDP.
DINP und DIDP sind zusammen gegenwartig die in Westeuropa am meisten ver-
wendeten Weichmacher [92].

Die Mitgliedsstaaten der Européischen Union stuften die Phthalate DEHP, DBP und
BBP als fortpflanzungsgefahrdend ein. Auf der Basis von Risikobewertungen erteilte
die EU-Kommission zum Beispiel bei Babyartikeln und Kinderspielzeug ein Anwen-
dungsverbot. Die chemische Industrie ersetzt seit einigen Jahren fortpflanzungsge-
fahrdende Phthalate vor allem durch DIDP und DINP, die nicht als geféahrliche Stoffe
eingestuft sind. Fur DIDP — und aus Vorsorgegrinden auch fir DINP — besteht in
Europa dennoch ein Verbot fir Babyartikel und Kinderspielzeug, das in den Mund
genommen werden kann.

DEHP ist in der EU-Wasserrahmenrichtlinie und dem Meeresschutzabkommen
OSPAR als ,Prioritarer Stoff* gefiihrt mit dem Ziel der schrittweisen Verringerung von
Einleitungen und Emissionen.

Die Oberflachengewasserverordnung (OGewV), die der Umsetzung der EU-
Wasserrahmenrichtlinie dient, enthalt in der dortigen Anlage 7 (Tabelle 1. Umwelt-
qualitdtsnormen fir prioritdre Stoffe) einen Jahresdurchschnittswert fir DEHP von
1,3 ug/L, der in oberirdischen Gewéssern einzuhalten ist. Eine zulassige Hochstkon-
zentration ist nicht angegeben [86].

DINP und DIDP stehen in Verdacht, sich in hohem Mal3e in Organismen anzurei-
chern und in Boden und Sedimenten langlebig zu sein. Die hohen Einsatzmengen fur
Weich-PVC und die Strukturahnlichkeit zu DEHP lassen eine starke Ausbreitung in
der Umwelt erwarten. Aus Vorsorgegrinden spricht sich das UBA dafur aus, den
Umwelteintrag von DIDP und DINP zu vermeiden. Die Freisetzung der Phthalate aus
Weich-PVC ist nicht zu verhindern. Das UBA pladiert daher — wo dies (technisch)
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maoglich und zumutbar ist — fir einen schrittweisen Ersatz des Weich-PVC mit alter-
nativen Kunststoffen (wie Polyethylen oder Polypropylen) [92].

Der vorgeschlagene Grenzwert der EU-KIlarschlammrichtlinie aus dem Jahr 2000 fir
DEHP liegt bei 100 mg/kg TS [83]. Dieser wurde in der deutschen Klarschlammver-
ordnung allerdings nicht umgesetzt.

Weichmacher kdnnen in Biogasanlagen-Fermenter eingetragen werden, wenn die
Substrate/Garprodukte beispielsweise direkt mit PVC-haltigen Kunststoffen in Kon-
takt kommen oder entsprechend kontaminiert sind (z. B. Auswaschungen oder Ab-
rieb infolge des Einsatzes von Folien oder Abdeckplanen. Denkbar ist auch ein Ein-
trag Uber kontaminierte Substrate.

Ergebnisse

In der folgenden Tabelle 4-63 sind die Ergebnisse von festen und flissigen Garpro-
duktproben mit positiven Weichmacherbefunden einander gegentubergestellt.

Tabelle 4-63: Weichmacher in flissigen und festen Géarproduktproben

Garpro- | Garpro- | Géarpro- | Garpro- | Garpro- | Garpro- | Garpro- | Garpro- | Garpro- | Garpro-
Parameter dukt 1 dukt 1 dukt 2 dukt 2 dukt 3 dukt 3 dukt 4 dukt 4 dukt 5 dukt 5

28.09.11 | 23.05.12 | 25.10.11 | 22.05.12 | 25.10.11 | 22.05.12 | 25.10.11 | 23.05.12 | 04.04.12 | 24.05.12
Weichmacher, flissig, Bestimmungsgrenze BG: 50 pg/L (2011) bzw. 200 pg/L (2012)
Weichmacher, fest, Bestimmungsgrenze BG: 1 -5 mg/kg TS
Di-(2-ethylhexyl)phthalat <BG (167) <BG <BG <BG 1.900 = = (106) (123)
Di-(2-ethylhexyl)phthalat, BG: 1 mg/kg TS 4,0 9,6 33 1,2 6,5 33 <BG 2,0 37 3.2
Di-n-butylphthalat <BG <BG (12) <BG <BG <BG == == (149) (71)
Di-n-butylphthalat, BG: 2,5 mg/kg TS <BG (1,8) <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Di-isononylphthalat (15) <BG (29) <BG (45) <BG - - <BG <BG
Di-isononylphthalat, BG: 2,5 mg/kg TS 9,9 <BG 6,3 <BG 40 <BG <BG <BG <BG <BG
Di-isodecylphthalat <BG <BG <BG <BG <BG <BG -- -- <BG <BG
Di-isodecylphthalat, BG: 2,5 mg/kg TS (1,5) <BG 25 <BG 11) <BG <BG <BG <BG <BG
Summe, flussig, pg/L 15 0 41 0 45 1.900 - - 0 0
Summe, fest, mg/kg TS 15,4 9,6 12,1 1.2 47,6 33 0 2 3,7 3,2

In Tabelle 4-64 und Tabelle 4-65 sind die Einzelergebnisse getrennt nach flissigen
und festen Garproduktproben zusammengefasst und nach abnehmenden Mittelwer-
ten sortiert.

Tabelle 4-64: Weichmacher mit Positivbefunden in den flissigen Géarproduktproben, nach absteigen-
den Mittelwerten sortiert

Proben- | Positiv- .
Parameter anzahl | befunde Median MW Max
Weichmacher, flissig, Bestimmungsgrenze BG: 50 pg/L (2011) bzw. 200 pg/L (2012)
Di-(2-ethylhexylphthalat 8 4 53 287 1900
Di-n-butylphthalat 8 3 0 29 149
Di-isononylphthalat 8 3 0 11 45
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Tabelle 4-65: Weichmacher mit Positivbefunden in den festen Garproduktproben, nach absteigenden
Mittelwerten sortiert

Parameter Proben- | Positiv- Median MW Max
anzahl befunde

Weichmacher, fest, Bestimmungsgrenze BG: 1 - 5 mg/kg

Di-(2-ethylhexyl)phthalat, BG: 1 mg/kg 10 9 3,5 6,7 33
Di-isononylphthalat, BG: 2,5 mg/kg 10 3 0,0 5,6 40
Di-isodecylphthalat, BG: 2,5 mg/kg 10 3 0,0 0,5 2,5
Di-n-butylphthalat, BG: 2,5 mg/kg 10 1 0,0 0,18 1,8

Nachfolgend werden die Untersuchungsergebnisse flr einige ausgewéhlte Garpro-
duktproben mit positiven Weichmacherbefunden naher erlautert. Bei den festen Géar-
produktproben ist zu beachten, dass die Bestimmungsgrenze aufgrund der schwieri-
geren Matrix bei den Terminen im Jahr 2012 bei 200 ug/L lag, wahrend sie bei den
Proben aus dem Jahr 2011 noch 50 pg/L betragen hatte. .

DEHP (Di(2-ethylhexyl)phthalat)

Fur DEHP wurden die mit Abstand hochsten Konzentrationen in den Garproduktpro-
ben festgestellt: Der Maximalwert unter den flissigen Garproduktproben wurde mit
1.900 pg/L in der Probe aus der Anlage Nr. 3 vom 22.05.2012 festgestellt. In der zu-
gehdorigen festen Garproduktprobe aus dieser Anlage wurde mit 33 mg/kg TS auch
der hochste Gehalt in den festen Garproduktproben festgestellt. DEHP wurde in
neun der zehn festen Garproduktproben und in vier der acht flissigen Garprodukt-
proben festgestellt, womit sich unter den Weichmachern fir diesen Stoff die hdchste
Nachweishaufigkeit ergab.

Di-n-butylphthalat (DBP)

Die zweithdchste mittlere Konzentration wurde in den fliissigen Garproduktproben flr
DBP mit durchschnittlich 29 pg/L bei einem Maximalwert von 149 pg/L (Anlage Nr. 5)
gemessen. In den festen Garproduktproben wurde DBP nur in einer Probe mit 1,8
mg/kg TS festgestellt.

Di-isononylphthalat (DINP)

DINP wurde in den festen Garproduktproben in drei von zehn Proben mit Gehalten
bis max. 40 mg/kg TS (Anlage Nr. 3) nachgewiesen. Daraus resultierte der zweit-
hdchste Mittelwert unter den festen Garproduktproben von 5,6 mg/kg TS. Dieser Ein-
zelstoff wurde auch in den flissigen Garproduktproben aus den gleichen drei Anla-
gen mit Konzentrationen zwischen 15 und 45 pg/L nachgewiesen.

Bewertung

Eine Ausbringung derartig belasteter Garreste in Wassereinzugsgebieten oder was-
serwirtschaftlich sensiblen Bereichen ist aus Gewasserschutzsicht kritisch zu sehen.
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4.45.10 Pflanzenschutzmittelwirkstoffe

Insgesamt wurden 72 Einzelstoffe in den flissigen Géarproduktproben analysiert, wo-
bei die Bestimmungsgrenze jeweils bei 1 pg/L lag. Es konnten keine Pflanzen-
schutzmittelwirkstoffe festgestellt werden.

Da Pflanzenschutzmittelwirkstoffe Uberwiegend polar sind und daher meist leicht in
die wassrige Phase Ubergehen, wurde entschieden, bei den festen Garproduktpro-
ben auf die PSM-Analytik zu Gunsten verschiedener Sonderanalysen zu verzichten
(vgl. Abschnitt 4.4.4).

4.45.11 TOC, Chlorid und AOX
Tabelle 4-66: TOC-, Chlorid- und AOX-Gehalte in flissigen Garproduktproben

Garpro- | Garpro- | Géarpro- | Garpro- | Géarpro- | Gérpro- | Garpro- | Garpro- | Garpro- | Garpro-
Parameter dukt 1 dukt 1 dukt 2 dukt 2 dukt 3 dukt 3 dukt 4 dukt 4 dukt 5 dukt 5
28.09.11 | 23.05.12 | 25.10.11 | 22.05.12 | 25.10.11 | 22.05.12 | 25.10.11 | 23.05.12 | 04.04.12 | 24.05.12
TOC in mg/L 890 800 4300 3500 11000 4300 - - 2400 2100
Chlorid in mg/L 4050 1400 7000 3200 8000 4300 - - 4700 3900
AOX in mg/L 1,2 1,0 5.2 <2,0 <10 <2,0 - - 2,6 2,0

a) TOC (Gesamter organischer Kohlenstoff)

Die TOC-Gehalte der flissigen Garprodukte lagen zwischen 800 und 11.000 mg/L
(Tabelle 4-66).

Der Gehalt an TOC gilt aus pflanzenbaulicher Sicht als wertgebender Inhaltsstoff.
Daher wird auf die Bewertung an dieser Stelle verzichtet und auf die Bewertung der
organischen Substanz im homogenisierten Garprodukt aus pflanzenbaulicher Sicht
durch die LTZ in Abschnitt 4.4.5.2 verwiesen.

b) Chlorid

Die Chloridgehalte der flissigen Garproduktproben lagen zwischen 1.400 und 8.000
mg/L. Sie sind insbesondere bei einer Verwendung der Garprodukte zur Dingung
chloridempfindlicher Kulturen zu berlcksichtigen und kdénnen dann ggf. Gber die
Ausbringungsmenge gesteuert werden. Daher erfolgt hier keine Bewertung. Die Ge-
halte der Proben lagen zwischen 1.400 und 8.000 mg/L.

c) AOX (adsorbierbare organische Halogenverbindungen)

Herkunft und Zielwerte in Oberflachengewassern

Entsprechend DVWK 1994 kann der AOX Hinweise auf verschiedene halogenorga-
nische Verbindungen geben, die beispielsweise aus Bauschutt- oder Hausmulldepo-
nien, Abwasserleitungen, Tankstellen, Lésemitteln oder Farben stammen kdnnen
[94].
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Im Memorandum ,Forderungen zum Schutz von Flie3gewéssern und Talsperren zur
Sicherung der Trinkwasserversorgung” wird fur adsorbierbare organische Halogen-
verbindungen ein Zielwert von 25 pug/L gefordert, der fur FlieRgewasser und Talsper-
ren, die als Ressource zur Trinkwassergewinnung, einschlieBlich Uferfiltrat und
kunstlicher Grundwasseranreicherung, genutzt werden, gelten soll [77]

Ergebnisse

Die Bestimmungsgrenze fir AOX lag bei 2 bzw. bei 10 pg/L aufgrund der schwierige-
ren Matrix. Die in den flussigen Garproduktproben gemessenen Werte (max. 5,2
mg/L) lagen bis zum Faktor 200 Uber den Zielwerten des Memorandums fiir Talsper-
ren und FlieRgewasser.

Beispielsweise ist ein direkter Eintrag in die Oberflachengewasser durch Ab-
schwemmungen infolge von Starkniederschlagen nach Garproduktausbringungen
maoglich. Bei bestimmten Bedingungen (z. B. hoher Eintrag und geringe Verdinnung)
kann dies im Einzelfall dazu fihren, dass der Zielwert im Oberflachengewasser zeit-
weise uUberschritten wird.

4.45.12 Sonderanalytik

Folgende Sonderanalysen wurden durchgefuhrt:

- Sonderanalysen | von leichtfliichtigen organischen Verbindungen (Losemittel,
Kunststoffherstellung)

- Sonderanalytik Il des Tensids TMDD (Schaumhemmer, Netzmittel),

- Sonderanalytik Il (synthetische SuR3stoffe (Zuckerersatz, Lebensmittelzusatz-
stoff)),

- Sonderanalytik 1V (Schwerfliichtige Verbindungen, Industriechemikalien und
Zwischenprodukte),

- Mineraldlkohlenwasserstoffe

Sonderanalytik | von leichtfliichtigen organischen Verbindungen
a) 1,4-Dioxan

Verwendung

1,4-Dioxan wird als Loésungsmittel verwendet und ist in Anhang 2 der VwS in die
Wassergefahrdungsklasse (WGK) 2 ,wassergefahrdend” eingestuft [95]. Beim Ein-
dringen gréRRerer Mengen in Gewasser, Kanalisation oder Erdreich sind die Behor-
den zu verstandigen. Nach Abfallverzeichnis-Verordnung (AVV) [96] handelt es sich
um geféhrliche Abfélle, die unter Beachtung der drtlichen behoérdlichen Vorschriften
beseitigt werden missen [97]. Es besteht der Verdacht auf kanzerogenes Potenti-
al.Ergebnisse
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Die leichtfliichtige organische Verbindung 1,4-Dioxan wurde in den flissigen Garpro-
duktproben der Industrieanlage (Nr. 5) vom 04.04. und 24.05.2012 mit sehr hohen
Konzentrationen von 2.500 und 6.800 pg/L nachgewiesen. Als mogliche Herkunft
durfte vor allem die Verwendung des Losungsmittels in der Produktion in Frage
kommen.

b) 1,3,5-Trioxan

Verwendung

1,3,5-Trioxan wird verwendet zur Herstellung von — Polyacetalkunststoffen (Po-
lyoxymethylen = hochmolekularer thermoplastischer Kunststoff). 1,3,5-Trioxan ist in
die Wassergefahrdungsklasse (WGK) 1 ,schwach wassergefahrdend” nach Anhang
3 (Selbsteinstufung) der Verwaltungsvorschrift wassergefahrdender Stoffe (VwVwS)
eingestuft [95]. Beim Eindringen sehr grofRer Mengen in Gewasser, Kanalisation oder
Erdreich sind die Behoérden zu verstandigen. Abfélle missen unter Beachtung der
ortlichen behordlichen Vorschriften beseitigt werden. 1,3,5-Trioxan ist nach Abfall-
verzeichnis-Verordnung (AVV) als gefahrlicher Abfall eingestuft [96]. Nach dem vor-
liegenden Informationsmaterial muss ein Risiko reproduktionstoxischer Wirkung (Be-
eintrdchtigung der Fortpflanzungsfahigkeit oder/und Fruchtschadigend) vermutet
werden. Fir die Beurteilung der Kanzerogenitat liegen keine ausreichenden Angaben
vor [98].

Ergebnisse

1,3,5-Trioxan wurde in der Industrieanlage (Nr. 5) ebenfalls mit sehr hohen Konzent-
rationen von 5.700 und 6.500 pg/L analysiert. Als mégliche Herkunft durften vor al-
lem ebenfalls Produktionsrickstande in Frage kommen.

Wie bereits erwahnt, wird erneut darauf hingewiesen, dass die flissigen Garprodukte
der Industrieanlage einer Abwasserreinigungsanlage zugefihrt, die festen Garpro-
dukte verbrannt werden. Um weitergehende Aussagen im Hinblick auf eine mdgliche
Belastung der Umwelt treffen zu kdnnen, ware eine Analyse des Klaranlagenablau-
fes erforderlich. Dies war jedoch nicht Gegenstand des vorliegenden Projektes.

Sonderanalytik 1l des Tensids 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol (TMDD)
Verwendung

TMDD ist ein nicht-ionisches Tensid, das fir vielfaltige industrielle Zwecke eingesetzt
wird, i.d.R. um die Oberflachenspannung wassriger Formulierungen zu erniedrigen
und damit die Benetzbarkeit von Oberflachen zu erhéhen. Typische Anwendungsbei-
spiele sind Druckertinten, Entschaumungsmittel oder Dispersionsmittel. Aufgrund
seiner oberflachenaktiven Eigenschaften wird TMDD auch Formulierungen von
Pflanzenschutzmitteln zugesetzt. Die US-Umweltschutzorganisation EPA stufte
TMDD in einem Memorandum aus dem Jahr 2006 als eine Verbindung mit geringer
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bis mafiger akuter Toxizitat ein. LD50-Werte fUr eine orale oder dermale Aufnahme
in Tierexperimenten lagen in allen Fallen Gber 500 mg/kg Kérpergewicht. Basierend
auf Studien zur sub-chronischen Toxizitdt von TMDD wurde ein LOAEL (lowest ob-
served adverse effect level, d.h. die geringste Konzentration, bei der ein negativer
Effekt festgestellt wurde) von 200 mg/kg/Tag festgelegt. Es gibt keine Hinweise fur
eine mutagene oder kanzerogene Wirkung von TMDD und auch in Reproduktions-
studien wurden keine Auffalligkeiten festgestellt [99].

Ergebnisse

Das Tensid 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol (TMDD, BG:10 ug/L) wurde im flis-
sigen Garprodukt der Industrieanlage (Anlage Nr. 5) mit sehr hohen Konzentrationen
von 1.600 und 2.600 pg/L festgestellt. Als mdgliche Herkunft dirften ebenfalls vor
allem Produktionsriickstande in Frage kommen.

Sonderanalytik 11l (synthetische SiuRstoffe)

In der Tabelle 4.15 sind die Ergebnisse fir synthetische Sif3stoffe von flissigen
Garproduktproben zusammengestellt.

Tabelle 4-67: Synthetische SuRstoffe in flussigen Garproduktproben

Garpro- | Garpro- | Garpro- | Géarpro- | Garpro- | Garpro- | Garpro- | Gérpro- | Garpro- | Garpro-
Parameter dukt 1 dukt 1 dukt 2 dukt 2 dukt 3 dukt 3 dukt 4 dukt 4 dukt 5 dukt 5
28.09.11 | 23.05.12 | 25.10.11 | 22.05.12 | 25.10.11 | 22.05.12 | 25.10.11 | 23.05.12 | 04.04.12 | 24.05.12
Acesulfam in pg/L (BG: 1pg/L) -- 51 -- 64 - 140 - - 880 420
Saccharin in pg/L (BG: 1pg/L) - 143 -- 6,2 -- 19 - - 79 19
Sucralose in pg/L (BG: 1ug/L) -- 55 -- 490 - 469 - - 280 170
Cyclamat in pg/L (BG: 1ug/L) - <BG -- <BG - 2,6 - - <BG <BG

Verwendung und Eintragspfade

Derzeit werden in vielen Landern Lebensmittel, Getranke und Korperpflegemittel
(z. B. Zahncremes, Mundwasser) mit kiinstlichen Suf3stoffen gesift. In Deutschland
liegt das relativ schwer abbaubare Acesulfam in Oberflachengewéassern mit Abstand
in den hochsten Konzentrationen dieser vier Stoffe vor (mit bis zu etwa 3 ug/l). So-
fern die in Oberflachen- und Grundwéassern gefundenen Spuren ganz oder teilweise
in ein Trinkwasser gelangen, ist dies aus toxikologischer Sicht nach derzeitigem
Kenntnisstand als unkritisch zu betrachten, da die ADI-Werte (Acceptable Daily
Intake) dieser Lebensmittelzusatzstoffe im Bereich von Milligramm pro Kilogramm
Kdrpergewicht und Tag liegen [100] [101]. Dennoch gehdren persistente, naturfrem-
de Stoffe nicht in den Wasserkreislauf [102].

Ergebnisse

Von den vier untersuchten synthetischen SuR3stoffen wurde das schwer abbaubare
Acesulfam [102] im flussigen Garprodukt vom 04.04.2012 aus der Anlage Nr. 5 mit
der hochsten Konzentration von 880 pg/L festgestellt. Die zweit- und dritthGchsten
Konzentrationen wurden mit Werten von 490 und 469 pg/L fur Sucralose im flissigen
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Garprodukt vom 22.05.2012 aus den Anlagen Nr. 2 und 3 festgestellt. In beiden An-
lagen werden Lebensmittelreste als Substrate eingesetzt, die fur die Herkunft ver-
antwortlich sein dirften. Bei der Industrieanlage kommen Produktionsriickstande o-
der kommunale Abwésser als mogliche Ursache der Befunde in Frage.

Sonderanalytik IV (Schwerflichtige Verbindungen, Industriechemikalien und Zwi-
schenprodukte)

In Tabelle 4-68 sind die Ergebnisse fur schwerflichtige Verbindungen in den flussi-
gen Garproduktproben der Anlage Nr. 5 (Industrieanlage) zusammengestelit.

Tabelle 4-68: Schwerflichtige Verbindungen in flissigen Garproduktproben

Garpro- | Garpro-
Parameter dukt 5 dukt 5

04.04.12 | 24.05.12
2-Aminobenzotrifluorid ( BG: 10 ug/L) 56 23
2-Chloranilin ( BG: 10 pg/L) 85 27
2,4- + 2,5 Dichloranilin ( BG: 10 pg/L) 27 23
3,4 Dichloranilin ( BG: 10 pg/L) 39 19
2,4- + 2,6 Dimethylanilin ( BG: 10 pg/L) 219 140
2-Methoxyanilin ( BG: 10 ug/L) 21 11

Vorkommen und Verwendung

Die Stoffgruppe der aromatischen Amine spielt eine wichtige Rolle in vielen che-
misch-industriellen Prozessen z.B. bei der Herstellung von Farbstoffen, Pharmazeu-
tika (z.B. Paracetamol, Lidocain), Kunststoffen (Polyurethane), Gummiprodukten und
Pflanzenschutzmitteln (z.B. Vinclozolin, Phenmedipham). In der Regel treten die
aromatischen Amine oder Nitroverbindungen nur als Zwischenprodukte in den ent-
sprechenden Prozessen auf. Allerdings gibt es auch einige Beispiele des direkten
Einsatzes aromatischer Amine in Verbrauchsprodukten (z.B. Schuhcremes, Tinten)
bzw. als Endprodukte (z.B. Sprengstoffe: TNT, Dinitrotoluole). Eine Vielzahl aromati-
scher Amine sind Bestandteile des Tabakrauchs. Daruber hinaus enthalt eine Viel-
zahl in Deutschland zugelassener und teilweise in grof3en Mengen angewandter
Pflanzenschutzmittel (PSM) aromatische Amine als Strukturbestandteile. Etwa 500
Farbstoffe werden auf der Basis von krebserzeugenden Aminen hergestellt. Derzeit
sind etwa 800 Farbmittel fur Textilien in Verwendung. Obwohl seit Ende 1996 nach
der Bedarfsgegenstandeverordnung (BGVO) die Verwendung von Azo-Farbstoffen,
die krebserregende aromatische Amine abspalten kdnnen, in Deutschland untersagt
ist, muss davon ausgegangen werden, dass in importierten Textilien und Lederpro-
dukten problematische Farbstoffe enthalten sind. Auch gelten hier Ubergangsfristen.
Informationen aus Untersuchungsamtern zufolge werden trotz des Verbots regelma-
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Big entsprechende Azo-Farbstoffe in Textilien, Lederprodukten und weiteren Be-
darfsgegenstanden nachgewiesen [103].

2-Chloranilin ist nach VwVwsS in die Wassergefahrdungsklasse WGK 2 ,wasserge-
fahrdend” eingestuft, 2,4- + 2,5 Dichloranilin, 3,4 Dichloranilin und 2,4- + 2,6 Dime-
thylanilin sind in die Wassergefahrdungsklasse WGK 3 ,stark wassergefahrdend*
eingestuft [95]. Die Stoffe sind teilweise als sehr giftig fir Wasserorganismen einge-
stuft und kdénnen in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben.

Ergebnisse

2-Aminobenzotrifluorid, 2-Chloranilin, 2,4- + 2,5 Dichloranilin, 3,4 Dichloranilin und 2-
Methoxyanilin wurden in den fliissigen Garprodukten der Industrieanlage vom 04.04.
und 24.05.2012 mit Konzentrationen zwischen 11 und 85 pg/L festgestellt. Die Kon-
zentrationen fir 2,4- + 2,6 Dimethylanilin lagen mit Werten zwischen 140 und 219
Hg/L demgegeniber deutlich hdher. Als mdgliche Herkunft durften vor allem Produk-
tionsruckstande in Frage kommen.

c) Mineral6lkohlenwasserstoffe

Ergebnisse

Die Sonderanalytik auf Mineraldlkohlenwasserstoffe wurde aufgrund eines auffallen-
den Geruches in den Proben der Anlage Nr. 4 (Trockenvergarung) durchgefihrt. In
beiden Proben der Anlage Nr. 4 wurden Mineraldlkohlenwasserstoffe (Z C10 — C40)
mit sehr hohen Gehalten von 1.400 und 1.200 mg/kg festgestellt.

Vergleich

Falls man beispielsweise die ,Verwaltungsvorschrift des Umweltministeriums Baden-
Wirttemberg fur die Verwertung von als Abfall eingestuftem Bodenmaterial* zur Be-
wertung heranziehen wirde, wirde dieses Garprodukt auf Basis der gemessen Mi-
neraldlkohlenwasserstoffgehalte (Z C10 — C40), je nachdem wie hoch der Anteil an
Kohlenwasserstoffen mit einer Kettenlange von C10 bis C22 ist, in die Einbaukonfi-
guration Z1.1 oder Z1.2 eingestuft werden. Diese Einstufung erlaubt unter der Vo-
raussetzung gunstiger hydrogeologischer Bedingungen (gut geschuitzter Grundwas-
serleiter) einen Einbau in ein technisches Bauwerk ohne definierte technische Siche-
rungsmalRnahmen, jedoch keinen Einbau in Wasserschutz- oder Wasservorrangge-
bieten [104].

Auch entsprechend dem friiheren LAGA-Merkblatt M20 (Nov 1997), das derzeit noch
Uberarbeitet wird und zugunsten einer Regelung durch eine Rechtsverordnung des
Bundes abgeldst werden soll, ware ein Boden mit derartigen Kohlenwasserstoffge-
halten nicht zum Einbau in bodenahnlichen Anwendungen zugelassen. Gehalte ab
1000 mg/kg werden eingestuft als Zuordnungswert bzw. Einbaukonfiguration Z2.
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Dies lasst nur einen eingeschrankten Einbau mit definierten Sicherungsmalinahmen
zu [105].

Bewertung

Da ein derart auffallender Geruch nur bei den Garprodukten aus der Anlage Nr. 4
aufgetreten ist, scheint es sich hierbei um einen Sonderfall zu handeln. Die festge-
stellten Mineral6lkohlenwasserstoffe liegen jedoch auf einem unerwartet hohen Ni-
veau. Die Garprodukte werden kompostiert und in der Landwirtschaft oder Land-
schaft ausgebracht. Daher sollten gezielte Recherchen zu den mdglichen Eintrags-
pfaden der Belastungen (Substrate, Zusatzstoffe, Anlage) vorgenommen werden.

4.45.13 Mikrobiologische Untersuchungsergebnisse

Die Ergebnisse der Mikrobiologischen Untersuchungen sind in Tabelle 4-69 und in
Abbildung 4-42 aufgefihrt.

Tabelle 4-69: Tabellarische Zusammenstellung der mikrobiologischen Untersuchungsergebnisse der

Garproduktproben
Probenahmeort Seuchenhygiene
und -datum Salmonellen E.coli intestinale Clostridien,
Enterokokken sulfitreduzierend
[iNn5049] [KBE/g]
1. 28.09.2011 nicht nwhar 250 9 nb.
1. 23.05.2012 nicht nwbar 450 9 12.000
2. 25.10.2011 nicht nwhar <100 9 nb.
2. 22.05.2012 nicht nwbar <10 <3 2.100
2. 13.11.2012 nicht nwhar <100 1.100 9.000 ?
3. 25.10.2011 nicht nwbar <100 45 nb. Y
3. 22.05.2012 nicht nwbar 5 1.100 1.800
4, 25.10.2011 nicht nwbar <100 110 nb. Y
4, 23.05.2012 nicht nwbar <10 7 18.000
5. 04.04.2012 nicht nwbar <100 150 970
5. 24.05.2012 nicht nwbar <10 <3 1.600
5. 11.12.2012 nicht nwbar <100 150 10.000 ¥

1) n.b. = nicht bestimmt
2) beiden nachgewiesenen Clostridien handelt es sich um Clostridium beijerinckii/butyricum

3) beiden isolierten Clostridien handelt es sich um Clostridium perfringens (biochemische Bestimmung mit rapid ID32A)
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Abbildung 4-42: Ergebnisse der mikrobiologischen Untersuchungen der Garproduktproben
Salmonellen

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass in keiner der Proben Salmonellen
nachgewiesen werden konnten, wobei es sich um den wichtigsten seuchenhygieni-
schen Indikator handelt.

E. coli und intestinale Enterokokken

Auch bei den Fakalindikatoren E. coli und intestinale Enterokokken lagen die Keim-
zahlen zumeist unbedenklich niedrig. Nur in 2 Fallen wurden Keimgehalte Gber 1000
KBE/g uberschritten (Anlage Nr. 2 vom 13.11.2012 und Anlage Nr. 3 vom
22.05.2012). Gemessen am Methodenbuch der Bundesgitegemeinschaft Kompost
sind jeweils erst Werte ab 5.000 KBE/g bedenklich.

Clostridien

Die Keimzahlen an Clostridien bewegen sich in einem Rahmen von 970 bis 18.000
KBE/g. Zum Vergleich wird die LTZ-Studie [106] herangezogen, bei der im Zeitraum
2005 bis 2008 insgesamt 245 Garproduktproben untersucht wurden (vor allem Na-
waRo-Anlagen, sowie eine kleinere Anzahl Bioabfall-Anlagen). Die Spannweite der
Clostridien lag bei 90 % der Proben zwischen 1.000 — 200.000 KBE/mL, der Median
bei 10.000 KBE/m.

Allerdings wurden bei den aktuellen Proben die gefundenen Clostridien in einem Fall
als C. perfringens nachgewiesen, wobei es sich um einen Krankheitserreger handelt.
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Es handelte sich dabei jedoch um die Garprodukte der Industrieanlage, die nicht in
der Landwirtschaft oder Landschaft eingesetzt werden, sondern bei der die fliissigen
Garprodukte einer Abwasserreinigungsanlage, die Schlamme einer thermischen
Nutzung zugefihrt werden.

Bei den mikrobiologischen Ergebnissen der Garprodukte aus der Anlage Nr. 2 wurde
in der Probe vom 13.11.2011 als Clostridien-Art C. beijerinckii/butyricum nachgewie-
sen, wobei es sich um keine Clostridienart handelt, die unter die typischen Krank-
heitserreger fallt, sondern eher als weniger bedeutender Boden- und Darmbewohner
einzustufen ist. Die Clostridien-Keimzahl von 9.000 KBE/g ist im Vergleich mit den
Ergebnissen der LTZ-Studie als ,normal“ einzuschatzen.

Die Keimzahl der intestinalen Enterokokken von 1.100 KBE/g ist demgegeniber
schon eher aufféallig, wobei auch das keine Krankheitserreger sein mussen.

Das untersuchte Garprodukt von der Anlage Nr. 5 ist seuchenhygienisch bedenklich,
da er den Krankheitserreger Clostridium perfringens in héherer Konzentration enthalt
(10.000 KBE/qg).

Schwankungsbreiten

Angaben zur Schwankungsbreite kdnnen aus den im vorliegenden Projekt durchge-
fuhrten Untersuchungen aufgrund der geringen Anzahl nicht abgeleitet werden, da-
her werden die Ergebnisse eines parallel beim LTZ durchgefihrten Projekts aufge-
fuhrt. Darin wurde die Bedeutung der richtigen Probenahme aufgezeigt (unveroéffent-
licht, gleiches Analyseverfahren der Garprodukte). Bei Parallelbeprobungen von End-
lagern verschiedener mesophiler Biogasanlagen wurde festgestellt, dass die
Schwankungsbreite der Keimgehalte sehr ausgepragt ist, zum Teil Uber mehrere
Zehnerpotenzen. Trotz mechanischer Durchmischung des Géarprodukts in der Anlage
und penibler Probenahme kann diese Variation nicht vermieden werden. Grund hier-
fur ist neben den analytischen Schwankungen im Labor im Wesentlichen die Un-
gleichverteilung der Keime im heterogenen Garprodukt.

Empfehlungen

Als eigentliche Erkenntnis hieraus folgt, dass ein Einzelwert oder eine Einzeluntersu-
chung eines Garprodukts alleine nicht reprasentativ genug fur das ganze Endlager
sein kann. Aus dem Einzelergebnis kann man demnach nur die ungefahre GroRRen-
ordnung der Keimbelastung ablesen, fallt diese jedoch in einen Bereich einer gege-
benen EntscheidungsgrofRe (z. B. eines per Erlass definierten Wertes), so besteht
eine offensichtliche Unscharfe/Restunsicherheit bezlglich einer Entscheidung Utber
Uber- oder Unterschreitung dieses Wertes. Um exaktere und reprasentativere Er-
gebnisse zu bekommen, sollte man die Einfachbeprobung durch eine Mehrfachbe-
probung unter Angabe der Ergebnisunsicherheit ersetzen. Hierbei sollten 3 - 5 rdum-
lich oder zeitlich getrennte Parallelproben bei der Probennahme gezogen werden.
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Um bei den Clostridien die Krankheitserreger von den natirlich im Boden vorkom-
menden Arten unterscheiden zu kénnen, ist es erforderlich, die Clostridienarten zu
bestimmen.

.
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5 Technologiescreening

Aufbauend auf den gewonnenen, Erkenntnissen werden Technologiescreenings zur
Fermentation, zur Gasaufbereitung und zur Garrestaufbereitung und -verwertung
durchgefuhrt. Dabei werden auf Grundlage bereits veréffentlichter Daten, Studien,
Herstellerangaben und der in dieser Arbeit identifizierten spezifischen Anforderungen
die verfiigbare Technologie fur die Biogaserzeugung, die Biogasaufbereitung und die
Garrestaufbereitung beschrieben und bewertet.

5.1 Biogaserzeugung

Gegenwartig sind verschiedenste Biogaserzeugungsverfahren auf dem Markt vertre-
ten. Jedes Verfahren hat seine eigenen Anforderungen bzw. Mdglichkeiten hinsicht-
lich der Vergarung von unterschiedlichen Substraten. Demnach gilt es hierfir mit
dem nachfolgenden Technologiescreening einen Uberblick und Vergleich zu schaf-
fen. Anhand von bestimmten Kriterien soll darauf aufbauend die Eignung der Sub-
strate fur die Vergarung durch Zuordnung zu den Verfahren evaluiert werden.

5.1.1 Einteilung der Biogasverfahren

Die Biogaserzeugungstechnologie lasst sich im Wesentlichen in zwei Vergarungsme-
thoden unterteilen, die Nass- und Trockenvergéarung. Zur weiteren Abgrenzung von-
einander sowie zur weiteren Unterteilung lassen sich diese Verfahren nach folgen-
den verfahrenstechnischen Kriterien einteilen.
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Abbildung 5-1: Verfahrenstechnische Unterscheidungskriterien (zusammengefasst aus[112], [114],
[116])
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5.1.1.1 Trockensubstanzgehalt der Substrate

In der ersten Ebene wird nach dem Trockensubstanzgehalt (TS-Gehalt) der Substra-
te unterschieden. Bis 15 % TS-Gehalt spricht man von Nassvergarung, das Substrat
ist zur Verbesserung der Pumpfahigkeit stark mit Wasser oder flissigem Garrest an-
gereichert. Ab 20 % bis rund 40 % TS-Gehalt wird das (dann stapelbare) Substrat
dem Verfahren der Trockenvergarung zugeordnet.

Fur diese Einteilung nach dem TS-Gehalt ist jedoch zu beachten, dass bei entspre-
chend feindisperser Partikelverteilung und hohen Gehalten an geldsten Stoffen Sub-
strate auch bis 20 % TS-Gehalt noch pumpféhig sein kdnnen. Im Gegensatz dazu
liegen andere Substrate (z.B. Trester) bereits bei 10-12 % Trockensubstanz in sta-
pelbarer Form vor. Ferner ist auch die Zudosierung von nachwachsenden Rohstof-
fen, die durchschnittlich einen TS-Gehalt um 30 % besitzen, in den Fermenter der
Nassvergarung gangige Praxis.

Im Vergleich dazu ist wahrend des Prozesses der Trockenfermentation auch eine
gewisse Mindestfeuchte fur die Beweglichkeit und den Stofftransport der Mikroorga-
nismen erforderlich. Dafur wird Perkolat auf das Substrat berieselt und im Prozess
zirkuliert. Die Géarreste sind hierbei ohne Aufbereitung ebenfalls stapelbar, womit die
Einordnung in die trockene Vergéarung deutlicher wird.

5.1.1.2 Art der Beschickung

Die weitere Aufteilung erfolgt nach der Art der Beschickung. Bei taglich ein- bis mehr-
facher oder gleichméaRiger Beschickung des Fermenters wird das Verfahren als kon-
tinuierlich, quasi-kontinuierlich oder fed-batch bezeichnet. Die Gasproduktion ist nach
der Anfahrphase als gleichméRig anzunehmen.

Mit einer diskontinuierlichen Fahrweise hingegen wird die Biomasse als eine Charge
in den Fermenter eingefillt. Der Prozess wird unter Abzug von Biogas solange ge-
schlossen gehalten bis der Gasertrag nach Anstieg bis zu einem zeitweise relativ
konstanten Maximalwert wieder absinkt. Der Garrest wird danach entnommen, wobei
je nach Verfahren ein gewisser Anteil davon zurlick gehalten wird, um Frischsubstrat
damit zu vermischen (Beimpfung).

5.1.1.3 Aufbau und Betrieb der Verfahren

Unabhangig von der Beschickungsart lassen sich weitere Merkmale unterscheiden.
Je nach Stufenzahl kann die Anlage aus ein oder mehreren Reaktoren bestehen,
wobei die Behalter stets in Reihe geschaltet werden. Die offene Vorgrube zahlt je-
doch im Gegensatz zum Nachgarer nicht dazu. Dabei kénnen die Prozessphasen
der Hydrolyse bis Methanogenese entweder in einem Reaktor konzentriert ablaufen
(einphasig) oder rdumlich getrennt (zweiphasig) gefihrt werden. Dies geht mit einer
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zwei- bis dreistufigen Biogasanlage einher (Hydrolyse, Fermenter mit/ohne Nachga-
rer). Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 5-2 und Abbildung 5-3 grafisch dargestellt,
um die Abgrenzung zwischen Stufenzahl und Milieuphasen zu verdeutlichen. Beim
zweiphasigen Verfahren finden im ersten Behdlter (Hydrolyse) die Prozessschritte
der Hydrolyse und Acidogenese statt, gefolgt von der Acetogenese und Methanoge-
nese im nachgeschalteten Behalter (Fermenter und ggf. Nachgérer).

Trotz unterschiedlicher Milieus kann allerdings zwischen dem zweiten und dritten
Schritt keine klare Grenze gezogen werden, da immer ein kleiner Anteil der Mikroor-
ganismen im jeweiligen Reaktor den Folgeschritt bzw. den vorherigen Schritt beein-
flussen wird. Durch geeignete Prozessparameter lasst sich die Methanogenese fast
ganzlich auf den Fermenter/Methanreaktor und das darauffolgende Garrestlager be-
schréanken.

Die Milieubedingungen werden dariber hinaus tber den im Fermenter vorherr-
schenden Temperaturbereich charakterisiert. Bis 25°C wird der Prozess als
psychrophil, von 32 bis 42 °C als mesophil und ab 50 °C als thermophil eingeordnet.
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Abbildung 5-2: Einphasige Verfahrensvarianten (eigene Darstellung)
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Abbildung 5-3: Zweiphasige Verfahrensvarianten (eigene Darstellung)

5.1.1.4 Art der Mischung im Reaktor

Die Biogaserzeugung lasst sich auch nach der Art der Mischung unterscheiden. Die
Bauform des Reaktors bestimmt, auf welche Weise eine Durchmischung mdglich ist.
Stehende Fermenter mit horizontalen und/oder vertikalen Rihrwerken gelten dabei
als volldurchmischt, wahrend sich im liegenden Fermenter fast wie bei einem Rohr
eine Pfropfenstromung ausbildet.

5.1.2 Beschreibung der verschiedenen Biogaserzeugungsverfahren

Fur die Biogaserzeugung haben sich verschiedene Verfahren entwickelt. Diese las-
sen sich nach den in Kapitel 5.1.1 genannten Kriterien (Abbildung 5-4) unterteilen.
Allerdings konnten sich nur einige Anlagenkonzepte aus dem Versuchsstadium bis
zur praxistauglichen Grof3anlage weiterentwickeln. Unter diesen haben sich wiede-
rum nur einige Verfahren am Markt fest etabliert. In Abbildung 5-4 sind die verschie-
denen Verfahren aufgefihrt und jeweils nachfolgend kurz beschrieben. Sonderver-
fahren, welche keine hohe Praxisbedeutung haben, werden demnach nicht betrach-
tet.
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Biogas-Verfahrenstechnik

Trockenvergarung

Kontinuierliche Diskontinuierliche Kontinuierliche

Diskontinuierliche
Beschickung Beschickung Beschickung

Pfropfenstrom- Perkolations-
fermenter verfahren Speicherverfahren
Perkolations- Aufstau- Durchfluss- Wechselbehélter-
fermenter verfahren verfahren verfahren
. Haufwerk- Hochleistungs- Speicher-
Sl reaktor verfahren

Abbildung 5-4:Biogas-Verfahren im Uberblick (zusammengefasst aus [112] [116] WEISE 2011])

Beschickung

Durchfluss- Batch-Verfahren

5.1.2.1 Trockenvergarungsverfahren
Kontinuierliche Beschickung

Pfropfenstromfermenter

Dieses Verfahren arbeitet mit einem liegenden Fermenter. Durch Haspelrihrwerke
wird das Substrat als quasikontinuierlicher Pfropfenstrom im Reaktor beférdert. Ein
Teil des Garruckstands wird nach einer Feststoffseparierung wieder in den Fermen-
ter eingetragen [122]

Perkolationsfermenter

Beim Perkolationsverfahren wird mit axial gelagerten Ruhrwerken das Gargut umge-
walzt und durch den liegenden Behélter transportiert. Wahrenddessen erfolgt eine
Berieselung mit Perkolat. Die am Boden des Reaktors (Perkolator) austretende Flis-
sigkeit wird einem separaten Fermenter zugefihrt, in dem die Hauptmenge des Bio-
gases entsteht. Ein Teil des Fermentats wird fir die Perkolation abgezogen, sodass
insgesamt ein Kreislauf entsteht [122]

Silofermenter

Die Bauform des Reaktors ist ein stehender schlanker Pfropfenstromfermenter und
damit &hnlich der eines Silos. Der Behélter wird von oben kontinuierlich beschickt
und schliel3lich Gber den konischen Boden ohne Ruhreinrichtung allein durch die
Schwerkraft wieder ausgetragen. Mindestens 80 % dieses Stoffstroms muissen im
Verfahren zurtickgefuhrt bzw. im Kreislauf gefahren werden [122]
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Diskontinuierliche Beschickung

Perkolationsverfahren

In diesem Verfahren werden container- oder garagenformige Boxen mit stapelbarer
Biomasse direkt oder in Gitterboxen aufbewahrt beschickt. Die Box wird verschlos-
sen, ggf. unter Luftzufuhr auf Betriebstemperatur erwdrmt (Kompostierungsprozess)
und nach Verbrauch des Sauerstoffs wahrend dem anaeroben Abbau mit zirkulier-
tem Perkolat berieselt. Nach mehreren Wochen Verweilzeit wird die Box wieder ent-
leert und neu befullt. Fir eine kontinuierlichere Gasproduktion missen mindestens
vier bis sechs Boxen parallel betrieben und entsprechend zeitversetzt beschickt wer-
den.

Aufstauverfahren

Beim Aufstauverfahren kommt strukturreiches Substrat zum Einsatz, welches in Be-
cken eingelagert wird. Danach erfolgt die Aufstauung des Reaktorraums mit Perkolat,
das aus vorangehenden Vergarungszyklen stammt und als Inokulum dient. Die Be-
cken werden nach einer bestimmten Verweilzeit (einige Wochen) wieder abgelassen
und entleert. Die belastete Einstaufliissigkeit wird im Anaerobfilter (Hochleistungsme-
thanreaktor) fiir den erneuten Einsatz regeneriert, wodurch der Grof3teil des Bioga-
ses gewonnen wird.

Haufwerkverfahren

Bei dieser Variante erfolgt die Vergarung ohne eine Flissigphase nur im Wasserfilm
um die Feststoffpartikel. Zur Beimpfung muss das Einsatzsubstrat vor dem Prozess
intensiv mit bereits ausgefaultem Feststoff oder gelagertem Festmist durchmischt
werden. Das Verhaltnis zwischen Animpfmaterial und Gargut gilt es sorgfaltig festzu-
legen. Danach wird das Haufwerk entweder in Folienschlauchen siliert oder auf einer
beheizten Grundplatte mit einer gasdichten Glocke verschlossen und fiir eine be-
stimmte Zeit vergart.

5.1.2.2 Nassvergarungsverfahren
Kontinuierliche Beschickung

Durchfluss-Speicherverfahren

Biogasanlagen nach diesem Prinzip bestehen aus einem Fermenter und Garrestla-
ger, wobei jeder Behdlter abgedeckt ist. Die Beschickung des Fermenters erfolgt
mehrmals taglich (flissiges Substrat aus der Vorgrube, aufbereitetes Substrat tGber
eine Dosierstation), sodass der Prozess quasikontinuierlich ablauft. Das verdrangte
Volumen wird tber den Uberlauf ausgeglichen und flieRt in den nachgeschalteten
Garrestbehalter. Somit fungiert dieser als Speicheranlage. Eine Entnahme von Gar-
rest erfolgt nur diskontinuierlich (wenige Male im Jahr).
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Durchflussverfahren

Dieses Verfahren ist als vorhergehende Entwicklungsstufe zum Durchfluss-
Speicherverfahren zu bewerten. Der Anlagenbetrieb ist genauso nach dem Durch-
flussprinzip realisiert, wobei das Garrestlager ohne Abdeckung ist und nur Gas aus
dem Fermenter gespeichert wird. Dadurch erfolgt eine kontinuierliche Entnahme aus
dem Prozess.

Hochleistungsreaktor mit Biomasseanreicherung

Mit einem Hochleistungsreaktor wird stets das Ziel verfolgt, hohe Biogasausbeuten
bei nur geringem Reaktorvolumen zu erhalten. Dafiir muss die Biomasse im Behalter
immobilisiert werden. Dies geschieht entweder durch ein geeignetes Rickhalte- bzw.
Ruckfuhrsystem oder durch Erhéhung der Besiedlungsflache im Reaktor. Die Verfah-
ren sind haufig von einer Beschickung mit industriellen Abwassern (niedrige organi-
sche Belastung und Trockensubstanzgehalt) bei sehr kurzen Verweilzeiten gekenn-
zeichnet. Typische Vertreter sind die anaerobe Belebung, Schlammbett-Reaktoren
sowie Festbett- und FlieRbett-Reaktoren.

Diskontinuierliche Beschickung

Batchfermenter

Zugabe als auch Entnahme der Substrate erfolgen im Batchbetrieb ausschlief3lich
diskontinuierlich. Der fast leere Fermenter wird gefullt und nach einer bestimmten
Verweilzeit wieder vollstandig entleert. Nach diesem Prinzip werden in der Praxis nur
Substrate im Labormalistab zur Bestimmung des Methanertragspotenzials gemaf
DIN 38414 und VDI 4630 vergart.

Wechselbehélterverfahren

Dieses Verfahren arbeitet mit zwei Faulbehaltern. Substrat wird aus einer Vorgrube
gleichmafdig in den leeren Fermenter eingetragen, wahrend der andere bereits be-
schickte Fermenter gart. Sobald ein Behalter voll wird, beginnt die vollstandige Ent-
leerung des anderen in einen Lagerbehélter (gewisse Impfmenge verbleibt im Reak-
tor). Anschliel3end wird dieser wieder befillt und der Verfahrenszyklus setzt neu ein.
Damit kann einerseits eine recht gleichmafige Gasproduktion erzielt werden, ande-
rerseits wird eine gute Hygienisierungswirkung (kein Frischsubstrat wahrend der
Verweilzeit) gewahrleistet.

Speicherverfahren

Hier fungiert der Fermenter gleichzeitig als Lagerbehalter und hat deshalb eine ent-
sprechende GrolR3e. Er wird langsam befullt und wéhrend der Verweilzeit nicht weiter
beschickt. Beim Ausfahren des vergarten Substrats wird der Reaktor bis auf einen
kleinen Rest entleert, der zum Animpfen der nachsten Fillung dient.
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Die Entwicklung der Nassvergarung ausgehend vom diskontinuierlichen Speicherver-
fahren Uber das kontinuierliche Durchflussverfahren hin zum kombinierten Durch-

fluss-Speicherverfahren ist anhand der Abbildungen 5-5-5-7 erlautert.

Zulauf ——p

Fermenter & Lager

» Biogas

- - - % Entnahme

Abbildung 5-5: Prinzip Speicherverfahren (eigene Darstellung)

Zulauf —p

Fermenter

» Biogas

Lager

- - Entnahme

Abbildung 5-6: Prinzip Durchflussverfahren (eigene Darstellung)
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» Biogas

Gasspeicher
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- - Entnahme

Fermenter Nachgarer

Abbildung 5-7: Prinzip Durchfluss-Speicherverfahren (eigene Darstellung)

5.1.3 Auswahl der Verfahren

Fur die weiteren Betrachtungen im Technologiescreening werden nur die gangigsten
Verfahren herangezogen [120].Dies sind bei der Trockenvergarung der kontinuierli-
che Pfropfenstromfermenter und das diskontinuierliche Perkolationsverfahren (Gara-
genfermenter). Auf der Seite der Nassvergarung kommt nur das kontinuierliche
Durchfluss-Speicherverfahren in Frage. Es ist von allen Verfahren am weitesten ver-
breitet [114]. Nachfolgend seien zu diesen drei Typen die allgemeinen Verfahrens-
schaubilder erganzend aufgefihrt.
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Abbildung 5-8: Verfahrensschaubild vom Pfropfenstromfermenter (eigene Darstellung)

Fermenter

:

7
B Y N N N N N R

3 E> Biogas

Beschickung
mit Radlader Substrat

Perkolattank

]
Beheizung 407

Ww ST

Abbildung 5-9: Schaubild vom Perkolationsverfahren (eigene Darstellung)
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Abbildung 5-10: Schaubild vom Durchfluss-Speicherverfahren (eigene Darstellung)

5.1.4 Aspekte der Co- und Monovergarung

Bei der Vergarung jeglicher Substrate ist zu Beginn die Frage zu klaren, ob diese in
einer Monofermentation oder nur per Co-Fermentation verwertbar sind. Klare Aussa-

gen kénnen immer erst nach ausfihrlichen Voruntersuchungen

(zumeist im Labor)

getroffen werden. Ein wichtiger Bewertungsmalf3stab ist dabei die Stabilitatsgrenze je
Substrat, die anhand von Belastungsversuchen in der Co- und Monovergarung ermit-
telt werden. Daher kénnen in diesem Zusammenhang vorab lediglich allgemeine As-

pekte beider Varianten genannt werden.
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Die Urspriinge der Nutzung des anaeroben Abbaus stammen in der Industrie aus der
Abwasserreinigungstechnik und in der Landwirtschaft aus der Vergarung von Giille
bzw. Mist im Rahmen der Rinder- und Schweinehaltung. Bei der landwirtschaftlichen
Biogaserzeugung hat sich Uber die Jahre aus der anfanglichen Monovergérung von
Rindergulle/-mist eine Co-Fermentation entwickelt.

Durch die gezielte Zugabe von zunachst nachwachsenden Rohstoffen und spater
auch biogenen Reststoffen bzw. Abféllen aus Industrie und Kommune konnte die
Gas- bzw. Methanproduktion gesteigert werden. Zudem blieb die Prozessbiologie
wegen des hohen Pufferwerts vom Basissubstrat stabil. Allerdings nimmt diese Wir-
kung mit steigendem Anteil und insbesondere haufigem Wechsel der Co-Fermente
stark ab. Eine Biogasanlage mit wechselnden Co-Substraten bedarf somit einer in-
tensiveren Beobachtung bzw. Betreuung (detailliertere bzw. haufigere Prozessuber-
wachung) [121]

AulRerdem ist die Prozessbiologie bei einer Monovergarung anfélliger, sobald das
eingesetzte Substrat hohe Anteile an leicht abbaubaren Substanzen enthélt. Diese
kénnen eine rasche Versauerung des Fermenterinhalts hervorrufen. Hinzu kommt,
dass die Nahrstoffversorgung je nach Substrattyp méglicherweise nicht ausreicht und
eine gezielte Dosierung von entsprechenden Nahrsalzen erforderlich macht. Zur
besseren Kontrolle einer instabilen Prozessbiologie empfiehlt sich der Betrieb einer
mehrphasigen Anlage, in der inshesondere die Prozessschritte der Hydrolyse und
Methanogenese auf zwei Behalter getrennt sind. Jedoch bedeutet dies immer einen
apparativen Mehraufwand [114].

5.1.5 Charakterisierung der betrachteten Substrate

5.1.5.1 Auswahl der Substrate

Die fur das Technologiescreening betrachteten Substrate sind in Tabelle 5-1 aufge-
fuhrt. Im Detail werden die Herkunft der industriellen Reststoffe und ihr Methangaser-
trag pro Tonne Frischmasse (FM) gelistet.

Schlachtabfélle liegen in stark variabler Form, Zusammensetzung und Konsistenz
vor, sodass fur die weiteren Betrachtungen zwischen Schlachtblut, Flotatfetten, Ma-
gen- und Darmpaketen (Schwein) sowie Panseninhalt (Rind) unterschieden wird.
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Tabelle 5-1: Ubersicht der betrachteten Substrate (Daten zusammengefasst aus [110] [114])
Reststoff/Nebenprodukt Industriezweig Methangasertrag

(rein pflanzlich) (Herkunft) (in m3 CHy/tey)
Rebentrester Weinproduktion 176
Apfeltrester Mosterei/Saftherstellung 100
Treber Bierproduktion 61
Rapspresskuchen Rapsolproduktion 317
Rohglycerin Biodieselproduktion 147
Schlempe Bioethanolproduktion 22
Ribenschnitzel Zuckerproduktion 64
Rubenmelasse Zuckerproduktion 166
Schlachtabfalle Schlachthofe 82
Molke Milchverarbeitung 18
Kartoffelschalen Kartoffelindustrie 66
Kartoffelpilpe Kartoffelindustrie 61

5.1.5.2 Physikalische, chemische & sonstige Eigenschaften

Zur Einschatzung der Randbedingungen fur die Vergérung sind weitere Eigenschaf-
ten der Substrate von Interesse. Diese sind in physikalische, chemische und sonstige
Eigenschaften kategorisierbar und in den Tabellen 5-2 bis Tabelle 5-6 auf Basis ei-
gener Recherchen Uberwiegend als Mittelwerte zusammengefasst. Die Eigenschaf-
ten lieBen sich jedoch nicht immer beziffern und zum Teil erfolgten lediglich qualitati-

ve Angaben zu den Reststoffen.
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Tabelle 5-2: Ubersicht der Substrateigenschaften Teil 1/5[111], [114]
Substrat Rebentrester Apfeltrester Biertreber
Abbildung
(Darstellung zeigt Reststoff
aus der Verarbeitung)
Physikalische Eigenschaften
Trockensubstanz [TS] (in %) 45 35 23
Volumengewicht (in g/l) 520 — 800-850
Dichte (in g/cm?) — 1,037 —
Chemische Eigenschaften

Organische TS (in % TS) 85 88 75

CHy-Ausbeute (in m3/tyTs) 460 325 354

pH-Wert (-) 7,2 3,8 4,6

Gesamtstickstoff [N] (in % TS) 2,3 1,1 4,5

Phosphat [P,0s] (in % TS) 5,8 1,4 1,5

Kaliumoxid [K;0] (in % '°) — 1,9 0,3

Sonstige Eigensch

aften

Hauptbestandteile

Hemicellulose,

Pektine, Zucker

Hemicellulose,

Pektine, Zucker

Rohfett, Spelzen,
Proteine

Partikelform/Konsistenz

Schnitzel

Schnitzel

Kurzfasern

Besonderheiten

wenig Rohfett, Mi-

tein;

nur getrocknet la-
gerfahig

neralstoffe, Rohpro-

wenig Rohfett, Mi-
neralstoffe, Rohpro-
tein;

nur getrocknet la-
gerfahig

viel Proteine, we-
nig Zucker;

geringe aerobe
Stabilitat, aber
silierfahig
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Ubersicht der Substrateigenschaften Teil 2/5[111], [115]

Tabelle 5-3:
Substrat Rapspresskuchen Rohglycerin Schlempe
Abbildung
(Darstellung zeigt Reststoff
aus der Verarbeitung)
Physikalische Eigenschaften
Trockensubstanz [TS] (in %) 92 50 7
Volumengewicht (in g/l) — — —
Dichte (in g/cm?) — 1,26 —
Chemische Eigenschaften
Organische TS (in % TS) 87 94 94
CH4-Ausbeute (in m3/t,rs) 396 313 334
pH-Wert (-) — 9,8 —
Gesamtstickstoff [N] (in % TS) 52,4 variabel 8,0
Phosphat [P,0s] (in % TS) 24,8 variabel 4.8
Kaliumoxid [K,0] (in % TS) 16,4 variabel 0,6

Sonstige Eigenschaften

Hauptbestandteile

Fett, Proteine Glycerin

Proteine, Fette

Partikelform/Konsistenz

Flakes

Paste/Sirup

Flussigkeit

Besonderheiten

viele Proteine; Ge-
halte variieren je
nach Starke der
Pressung; gut la-
gerfahig

niedrigerer Rein-
heitsgrad sorgt fur
geringere Viskositéat

viele Proteine;
entweder flissig
oder getrocknet
verflgbar

.
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Tabelle 5-4: Ubersicht der Substrateigenschaften Teil 3/5 [111] [114] [109]
Substrat Rubenschnitzel Rubenmelasse Schlachtblut
Abbildung

(Darstellung zeigt Reststoff
aus der Verarbeitung)

Physikalische Eigenschaften
Trockensubstanz [TS] (in %) 24 85 17
Volumengewicht (in g/l) — — —
Dichte (in g/cm?) — 1,4117 —
Chemische Eigenschaften

Organische TS (in % TS) 95 88 95
CHy4-Ausbeute (in m3/ty1s) 281 222 514
pH-Wert (-) — 7,5 7.4
Gesamtstickstoff [N] (in % TS) — 1,5 31,0
Phosphat [P,0g] (in % TS) — 0,3 —

Kaliumoxid [K,0] (in % TS)

Sonstige Eigensch

aften

Hauptbestandteile

Hemicellulose,
Pektine, Proteine

Zucker, Sauren

Proteine, Mono-
sacharide

Partikelform/Konsistenz

Schnitzel

Sirup

Flussigkeit

Besonderheiten

gut silierfahig; ge-
trocknet sehr gut
lagerfahig

sehr hoher Zucker-
gehalt; sehr gut
lagerfahig

Hygienisierung
erforderlich; leicht
verderblich
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Tabelle 5-5: Ubersicht der Substrateigenschaften Teil 4/5[111], [115]
Substrat Flotatfette Magen/Darm Panseninhalt
Abbildung
(Darstellung zeigt Reststoff
aus der Verarbeitung)
Physikalische Eigenschaften
Trockensubstanz [TS] (in %) 14 13 15
Volumengewicht (in g/l) — — —
Dichte (in g/cms3) — — —
Chemische Eigenschaften
Organische TS (in % TS) 89 80 85
CHy-Ausbeute (in m3/tyTs) 650 260 259
pH-Wert (-) — <7 5,5-7,0
Gesamtstickstoff [N] (in % TS) — 53 2,6
Phosphat [P,0s] (in % TS) — — —
Kaliumoxid [K,0] (in % TS) — — —
Sonstige Eigenschaften

Hauptbestandteile

Glyceride mit Pal-
mitin-, Stearin- und
Olsaure

Gewebe, Fett, Ex-
kremente

Futterreste, Ex-
kremente

Partikelform/Konsistenz

Emulsion

Stiicke

Brei

Besonderheiten

Hygienisierung
erforderlich; leicht
verderblich

Hygienisierung
erforderlich; leicht
verderblich

Hygienisierung
erforderlich; leicht
verderblich

.
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Tabelle 5-6: Ubersicht der Substrateigenschaften Teil 5/5 [111], [115]
Substrat Molke Kartoffelschalen Kartoffelpulpe
Abbildung

(Darstellung zeigt Reststoff
aus der Verarbeitung)

Physikalische Eigenschaften

Besonderheiten

flussig verfugbar;
gekunhlt begrenzt
lagerféahig

hohe Starkegehal-
te; gut lagerféahig

Trockensubstanz [TS] (in %) 6 17 16
Volumengewicht (in g/l) — — —
Dichte (in g/cm?) 1,0145 — —
Chemische Eigenschaften
Organische TS (in % TS) 90 94 90
CHs-Ausbeute (in m3/tyrs) 333 413 424
pH-Wert (-) 4,4-6,6 — 4,4
Gesamtstickstoff [N] (in % TS) — — 0,8
Phosphat [P,0s] (in % TS) — — 0,2
Kaliumoxid [K,O] (in % TS) — — 6,6
Sonstige Eigenschaften
Hauptbestandteile Milchzucker Starke Starke
Partikelform/Konsistenz Flussigkeit Schnitzel Flocken
nahezu fettfrei; faserreich:

faserreich mit hoher
Reststarke; gut
lagerfahig

.
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5.2 Gasaufbereitung

5.2.1 Einleitung

Ziel des Forschungsvorhabens war es, die Entwicklungsmaoglichkeiten und die Ver-
wendbarkeit von kommunalen und industriellen Rest- und Abfallstoffen als Substrate
fur die Biogasgewinnung und die besonderen Anforderungen bei der Aufbereitung zu
Erdgassubstitut zu erfassen, zu vergleichen und zu bewerten.

Dafur sollten geeignete Prozessketten definiert werden, nach denen das aufgereinig-
te Rohbiogas in das Erdgasnetz eingespeist werden kann. Grol3es Interesse gilt spe-
ziell den im Gas enthaltenen Minorkomponenten, um die Grundlagen fur eine Gefah-
renanalyse fur das Gasnetz und die Verbraucher zu legen. Die Gefahrenanalyse wird
nicht Bestandteil dieser Untersuchung sein. Ferner sollen die Ergebnisse Entwick-
lungspotentiale verdeutlichen und zur Anpassung von Normen, z. B. DVGW-
Arbeitsblattern dienen. Fir dieses Forschungsvorhaben sind insbesondere die Ar-
beitsblatter G 260 [123] und G 262 [124] relevant, da dort die Gasbeschaffenheit und
die Anforderungen an Gase aus regenerativen Quellen definiert sind.

Die brenntechnischen Kenndaten sind in Abbildung 5-11 dargestellt und beziehen
sich auf Gase unter Normbedingungen (p, = 1013,25 hPa, T, = 273,151 K). Erdgase
werden nach ihrem Energiegehalt in L- und H-Gase eingeteilt und unterscheiden sich
hauptséachlich durch den Wobbe-Index.

Abbildung 5-11: Brenntechnische Kenndaten und Anschlussdriicke [123]

DVGW:-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des Karlsruher Instituts fir Technologie (KIT) Seite 212



DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des KIT h

Gastechnologie DVGwo @

Die in Abbildung 5-12 aufgefiihrten Grenzwerte fir diverse Gasbegleitstoffe sind in
der der G 260 (2013)verdffentlicht. Fir Gase aus regenerativen Quellen sind aul3er-
dem die Vorschriften der G 262 zu beachten, sobald dieses Gas allerdings einge-
speist wird, gelten die Richtlinien der G 260.

Abbildung 5-12: Gasbeschaffenheit Gasbegleitstoffe [123]

Wichtig ist die Tatsache, dass laut Netzzugangsverordnung [125] die Einspeisung
von Biogas nach den Richtlinien im Jahr 2007 gultigen G 260 geregelt ist, obwohl in
der Zwischenzeit maf3gebliche und wichtige Grenzwertdnderungen vorgenommen
wurden. In Tabelle 5-7 sind die wesentlichen Unterschiede aufgezeigt. So wurde der
zulassige Grenzwert fur Gesamtschwefel wurde von 30 mg/m3 auf 8 mg/® gesenkt.
AulRerdem muss der neue Schwefelgrenzwert nun auch mit Odoriermittel eingehalten
werden. Anstelle des Wassertaupunktes wird nunmehr ein Wassergehalt vorgege-
ben, wobei zwischen Netzen auf verschiedenen Druckniveaus unterschieden wird.
Ahnlich dem Wassergehalt wurde der Kohlenwasserstoff-Kondensationspunkt prazi-
ser definiert und liegt nun im Bereich von 1 - 70 bar bei -2 °C. Der zulassige Sauer-
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stoffgehalt bei einem, dem Erdgasnetz angeschlossenen Untertagespeicher wurde
auf 0,001 Mol-% begrenzt. Die neueren Grenzwerte sind fur einige angeschlossene
Verbraucher von grofRer Bedeutung, sodass die momentane Regelung laut Netzzu-
gangsverordnung tUberdacht werden sollte.

Tabelle 5-7: Vergleich verschiedener Versionen der G260

Stoff Einheit G 260 (2013) G 260 (2000)
8 (incl. Odoriermittel) L
mtschwefel 3
Gesamtschwefe mg/m 6 (ohne Odoriermittel) 30 (ohne Odoriermittel)
Merkaptanschwefel mg/m3 6 6
Schwefel in H,S und COS | mg/m3 5 5
NH; technisch frei technisch frei
Wassergehalt mg/m3 200 (< 10 bar) Bodentemperatur bei
50 (> 10 bar) Leitungsdruck
Kohlenwasserstoff- °C -2 bei 1 - 70 bar Bodentemperatur bei
kondensationspunkt Leitungsdruck
3 (trockene Verteilernetze)
Sauerstoff Mol-% 9,001 (Hochdrucknetze, an 3 (trockene Vertelllernetze)
Ubergabepunkten zu Unter- 0,5 (feuchte Verteilernetze)
tagespeichern)
Si-Verbindungen mg/m3 keine Grenzwerte in G 260 vorhanden

5.2.2 Gasreinigung

Das folgende Kapitel gibt einen Uberblick tiber mogliche Reinigungsstufen. In dieser
Untersuchung wird der Schwerpunkt auf problematischen Gaskomponenten gelegt.
Hierunter kdnnen Isopropylbenzol, Schwefelverbindungen wie z.B. Merkaptane, Sili-
ziumverbindungen und Kohlenwasserstoffe (> C¢ ohne BTEX) wie z.B. Limonen gel-
ten. Die Gaskomponenten kdnnen Grenzwerte verletzen, evtl. auskondensieren oder
Korrosion verursachen.

Die jetzt schon in der Praxis eingesetzten Reinigungsverfahren werden nur kurz be-
schrieben und koénnen in einschlagiger Literatur detailliert nachgelesen werden.

In Abbildung 5-13 ist eine moégliche Anordnung der Reinigungskette vom Rohbiogas
bis zum aufbereiteten und einspeisefahigen Biogas skizziert. Grundséatzlich muss vor
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der Einspeisung in das Erdgasnetz grobentschwefelt, vorgetrocknet, feinentschwe-
felt, das CO; entfernt und vor der Einspeisung endgetrocknet werden. Um Emissio-
nen relevanter Klimagase zu vermeiden, muss das Schwachgas nachbehandelt, so-
wie eine Brennwertanpassung durchgefiihrt werden.

Grobent- Vor- Kompres-  Fein- CO,- Kondition- Kompres-

Fermenter schwefelung trocknung sion reinigung  Entfernung Trocknung ierung sion
r— . - — 1
| ™ — —_— —_—
] —>
| | —|—> —|—>
| e
| ~— | Kondensat ~— ~
Schwachgas-

nachbehandlung

4

Abgas

Abbildung 5-13: Reinigungskette zur Aufreinigung von Rohbiogas

Seit der Aktualisierung der G 260 ist der Sauerstoffgehalt fir mache Netze eine zu
beachtende GrofRe. Die evil. notwendige Sauerstoffentfernung (nicht in Abbildung
5-13 dargestellt) stellt eine Herausforderung dar. Rohbiogas enthalt vor der Reini-
gung meist nur geringe Anteile an Sauerstoff. Allerdings kénnen durch einige Reini-
gungsschritte, wie z.B. Grobentschwefelung durch Einblasen von Luft/Sauerstoff in
den Fermenter oder durch eine physikalische Wasche erhebliche O, eingetragen
werden, so dass der Sauerstoffanteil tblicherweise zwischen 0,5 und 1 Vol.-% lie-
gen. Im Rahmen des DVGW-Verbundforschungsvorhabens [126] wurde die Eintra-
gung von Sauerstoff wahrend der Reinigungskette identifiziert und mogliche Verfah-
rensvarianten zur Entfernung von Sauerstoff theoretisch diskutiert und bewertet. Es
wurde deutlich, dass die katalytische Oxidation von Methan ein vielversprechendes
Verfahren zur Entfernung des Sauerstoffs darstellt. Bisher bestand jedoch beziglich
der katalytischen Umsetzung von Sauerstoff in deutlichem Methaniberschuss kaum
technische Relevanz, wodurch ein Forschungsbedarf resultiert. Die bisherigen theo-
retischen Untersuchungen werden derzeit im Rahmen eines Folgeprojektes an einer
Laboranlage in der DVGW-Forschungsstelle detaillierter untersucht.

Nach dem DVGW Arbeitsblatt G 260 darf die Sauerstoffkonzentration in trockenen
Verteilernetzen bis zu 3 Mol-% betragen. Sobald allerdings in Netze eingespeist wird,
die entweder an einen Untertagespeicher angeschlossen sind oder das Gas uber
Staatsgrenzen transportieren, betragt die maximale Sauerstoffkonzentration nur noch
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0,001 Mol-%. Dieser Wert wird fir die katalytische O,-Entfernung als Richtwert her-
angezogen.

Da ein Schwerpunkt dieses Forschungsvorhabens auf der Untersuchung der Minor-
komponenten liegt, wird im Folgenden ein nur kurzer Uberblick tUber etablierte und
praxiserprobte Reinigungsverfahren gegeben und detaillierter auf die Entfernung der
Minorkomponenten eingegangen.

5.2.2.1 Entschwefelungsverfahren

Die Entschwefelung des Rohbiogases stellt einen wichtigen Schritt bei der Biogas-
reinigung dar. Der Gehalt an Schwefel, Merkaptane und Schwefelwasserstoff wird in
der G 260 auf Grund ihrer korrosiven Eigenschaften limitiert, sodass eine Entfernung
der Schwefelkomponenten notwendig ist. Zusatzliche Begrenzungen von Schwefel-
oxiden in Rauchgasen filhren dazu, dass Schwefel im Erdgas unerwinscht ist. Fer-
ner ist in Sektor Mobilitat mit der DIN 51624 [210] ein Gesamtschwefelgehalt von
10 mg/kg gefordert, so dass der Schwefelgehalt im Erdgas ebenfalls auf diesen Wert
begrenzt werden muss.

Im Allgemeinen werden Schwefelverbindungen in zwei Stufen aus dem Biogas ent-
fernt. Die erste Stufe (Grobentschwefelung) reinigt das Biogas auf H,S-Gehalte von
50 - 400 ppm. In der Zweiten Stufe (Feinentschwefelung) werden Ublicherweise Wer-
te unter 1 ppm erreicht.

Biologische Verfahren

Die biologischen Verfahren basieren auf dem Abbau von Schwefelwasserstoff mit
Hilfe von Sauerstoff und Mikroorganismen. Aufgrund der begrenzten Besiedlungsfla-
che, werden biologische Verfahren nur fur die Grobentschwefelung eingesetzt. Am
Markt sind Systeme erhéltlich, die im Fermenter eingesetzt werden und Verfahren,
die Uber Wascherkolonnen nach dem Fermenter geschaltet sind.

Bei den Verfahren im Fermenter wird durch Einblasen von Luft bzw. Sauerstoff ent-
schwefelt. Nachteilig bei der Nutzung von Luft als Sauerstofflieferant ist, dass grol3e
Mengen an Stickstoff in das Biogas eingebracht wird, der nachtraglich nicht wieder
entfernt werden kann. Der nunmehr niedrigere Brennwert kann zwar durch LPG aus-
geglichen werden, fuhrt aber zu erheblichen Mehrkosten. Der nicht vollstandig um-
gesetzte Sauerstoff kann bei Einspeisung in das Erdgasnetz eventuell Probleme bei
angeschlossenen Untergrundspeichern verursachen [126].

Bei der anderen Option mit zweistufigen Biowaschern, die dem Fermenter nachge-
schaltet sind, wird in einem ersten Schritt Schwefelwasserstoff in Natronlauge in ei-
ner Kolonne gel6st und in einem zweiten Schritt in einer weiteren Kolonne mit Sauer-
stoff mikrobiologisch zu Sulfat und Schwefel umgewandelt [127] [128] [130]. Durch
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diese, nur fur groRe Anlagen wirtschaftlich geeignete Mal3hahme wird weitestgehend
vermieden, dass Stickstoff in das Biogas gelangt.

Chemische Verfahren

Die Moglichkeiten der Entfernung von Schwefelverbindung durch chemische Verfah-
ren sind sehr grof3, sodass hier nur einige aufgefuhrt werden.

Zum einen kdnnen an geeigneten Adsorbentien (ZnO, Eisen(lll)-hydroxid, Eisen(lll)-
oxid) Schwefelverbindungen durch trockenchemische Adsorption aus der Gasphase
entfernt werden. Der Vorteil dieser Methode ist der niedrige Investitionsaufwand, ge-
ringe Betriebskosten und die sehr gute Entfernung auf wenige ppmv (je nach Adsor-
bent) [128] [129]. Zu beachten ist die Betriebstemperatur, die z. B. bei ZnO bei gro-
Ber 200 °C liegt, so dass das Biogas erst von unter 30 °C auf die Betriebstemperatur
aufgeheizt werden muss, was zu unnétigen Exergieverlusten fuhrt.

Eine weitere Mdglichkeit ist durch die Verschiebung des Gleichgewichts im Fermen-
ter gegeben. Bei diesem Verfahren werden Eisensalze der Suspension im Fermenter
hinzugeflgt. Das Eisen bildet hauptsachlich FeS, welches dann mit dem Garrest ent-
fernt wird. Dadurch wird die Menge an gelostem H,S in der Fllssigkeit verringert, so
dass das Gleichgewicht zwischen Flissig- und Dampfphase auf die Seite der Flis-
sigphase verschoben wird [130].Diese Verfahren kénnen den H,S-Gehalt auf unter
100 ppm senken.

Fur eine Feinentschweflung werden Ublicherweise Aktivkohlen eingesetzt, die mit Ki
dotiert bzw. mit K,CO3z und KMnO, impréagniert sind. Beim Einsatz von Aktivkohle mit
K>.CO3 und KI werden fir die Entfernung von Schwefelwasserstoff geringe Mengen
Sauerstoff und Wasserdampf bendétigt.

Bei KMnO, als Adsorbenz kann dagegen auf die Zugabe von Sauerstoff und Wasser
verzichtet werden. Kl dient als Katalysator, wahrend K,CO3z; und KMnO,4 verbraucht
werden, sodass mit Jod dotierte Aktivkohlen bedeutend mehr Schwefel aufnehmen
konnen als die anderen Aktivkohlen. Die Adsorbentien missen allerdings nach er-
folgter Beladung entsorgt werden. Eine Heil3dampfregeneration ware technisch mog-
lich, allerdings bleibt bei Temperaturen von ca. 450 °C immer eine Restbeladung auf
dem Katalysator, die nur mit sehr groBem Aufwand wieder entfernt werden kann.
Beim Entschwefeln mit Aktivkohlen besteht allerdings die Gefahr, dass anderen im
Gas enthaltene Komponenten wie z.B. hohere Kohlenwasserstoffe mit der Adsorpti-
on von H,S konkurrieren und somit die Standzeit bzw. die Adsorptionswirkung be-
zuglich H,S herabsetzen bzw. beeintréachtigen kdnnen [128] [129] [130] [131].

Bei einem Rohbiogas mit H,S-Konzentrationen von 200 — 400 mg/m3 kénnen im-
pragnierte Aktivkohlen bis auf 1 ppm und weniger aufreinigen [142].
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5.2.2.2 Entfernung von CO,

Vor der Einspeisung in das Erdgasnetz muss CO, entfernt werden, um den Brenn-
wert anzuheben und das Biogas als Austauschgas in das Erdgasnetz einspeisen zu
konnen. AulRerdem besteht ohne eine Entfernung von Kohlenstoffdioxid in Unterta-
gespeichern und Leitungen die Gefahr von Korrosion, wenn Feuchtigkeit im Gas ent-
halten ist [123].

Von den moglichen Verfahren zur CO, Abtrennung sind die wichtigsten aufgelistet
und kurz erlautert.

Adsorptive Verfahren

Bei Adsorptionsverfahren wird das unterschiedliche Adsorptionsvermégen von Gas-
bestandteilen wie z. B. CO,, CH; und H,O an Adsorbentien ausgenutzt. Als Adsor-
bentien werden meist spezielle Kohlenstoffmolekularsiebe und zeolithische Moleku-
larsiebe mit unterschiedlichen Eigenschaften eingesetzt. Bei Kombination unter-
schiedlicher Adsorbentien konnen mehrere Gasbestanteile gezielt aus dem Gas ent-
fernt werden. Zu beachten ist, dass die Adsorption keine 100 %-ige Selektivitat auf-
weist, so dass ein CH,—reiches Gas (Produktgas zur Einspeisung) und CO,-reiches
Gas (Schwachgas zur Atmosphéare oder Schwachgasnachbehandlung) erzeugt wird.
Ublicherweise werden Druckwechseladsorptionen eingesetzt, bei denen bei hohen
Drucken (4 — 6 bar absolut) adsorbiert und unter Vakuum desorbiert wird. Hierbei
wird die Temperatur moglichst konstant und niedrig gehalten. Die Thermosorptions-
verfahren werden aufgrund der hohen Desorptionstemperaturen meist vermieden.
Die Adsorptionsverfahren zur CO,-Entfernung sind nicht fur die Schwefelentfernung
geeignet, da H,S meist dauerhaft an den Adsorbentien adsorbiert.

Die adsorptive CO,-Entfernung sollte deshalb innerhalb der Prozesskette nach der
Entschwefelung erfolgen [128] [129] [131] [132].

Waschen

Gaswaschen sind absorptive Verfahren bei denen Gasbestandteile in Waschflussig-
keiten gelost (physikalische Waschen) bzw. gebunden (chemische Waschen) wer-
den. Waschen sind zwar ein bewahrtes Mittel, um Gasbestandteile aus einem Gas
zu entfernen, weisen aber ebenfalls wie die adsorptiven Verfahren keine 100 %-ige
Selektivitat auf. Fir Gaswaschen stehen die physikalische und die chemische Wa-
sche zur Verfigung. Die chemischen Wéaschen kénnen CHj-Reinheiten von Uber
99,9 % und die physikalischen Waschen von tber 98 % erreichen. Allerdings der Me-
thanschlupf bei physikalischen Waschen wesentlich héher als bei chemischen Wa-
schen (physikalisch: > 1 %, chemisch: < 0,2). Bei den physikalischen Wé&schen wird
das Sorptiv unter hohem Druck in der Waschflussigkeit gelost, wahrend bei der che-
mischen Wasche das Sorbtiv zunachst geldst und dann chemisch in der Waschflus-
sigkeit gebunden wird. Dadurch ist bei dieser Art der Waschen bei einem niedrigen
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Partialdruck des Sorptivs, eine hohere Beladung des Waschmittels als bei physikali-
schen Waschen realisierbar, da das Sorbat aufgrund der chemischen Reaktion in der
Waschflussigkeit dem Loslichkeitsgleichgewicht entzogen wird. Allerdings bedarf die
Regeneration der Waschflissigkeit eines hoheren Aufwands als die der physikali-
schen Wasche. Bei der physikalischen Wésche reicht meist eine Entspannung der
verbrauchten Waschflissigkeit auf Umgebungsdruck und strippen mit Luft aus, um
das Sorbat wieder in die Gasphase zu Uberfihren. Nachteilig ist, dass die regenerier-
te Waschflissigkeit durch den Strippvorgang mit Sauerstoff und Stickstoff angerei-
chert und beim Waschvorgang somit Sauerstoff und Stickstoff in das Biogas einge-
bracht wird. Bei chemischen Waschen muss die erfolgte chemische Reaktion wieder
rickgéngig gemacht werden. Hierzu wird die verbrauchte Waschflissigkeit auf 100 -
160 °C (Temperatur abhéngig von der Waschflissigkeit und der zu erreichenden
Reinheit) aufgeheizt [128] [131]. Da keine Strippluft benétigt wird, ist der Sauerstoffe-
intrag wahrend der chemischen Wasche nahezu nicht vorhanden.

Membranverfahren

Die Membran teilt den Rohbiogasstrom in die beiden Strome Retentat und Permeat
auf. Je nach Art des Molekiils erfolgt eine gute oder eine schlechte Auftrennung (Se-
lektivitat). Diese Trennung ist abhangig von der Partialdruckdifferenz zwischen Re-
tentat (Produktgas) und Permeatstrom (Schwachgas) und den Membranmaterialei-
genschaften (z. B. Loslichkeit des abzutrennenden Gasbestandteils) in Kombination
mit den Gasmolekilen. Um ausreichende Reinheit der Gasstrome zu erreichen,
missen mehrere Abtrennstufen eingesetzt werden. Je nach Kondensatanfall kann es
zu Fouling kommen, sodass eventuell vorher getrocknet werden muss. Es kénnen
Methangehalte von tber 97 % erreicht werden.

Als Vorteile kbnnen der geringe Platzbedarf und die Flexibilitat aufgeftihrt werden. So
ist laut Hersteller [133] ein up- oder downscaling kein Problem [134].

Kryogene Verfahren

Kryogenen Verfahren werden in der Gasindustrie meist zur Verflissigung von Erdgas
verwendet. Deshalb stellen kryogene Verfahren momentan nur eine Randerschei-
nung dar. In kommerziellen Anlagenkonfigurationen fir Biogas wird, um den Ener-
gieverbrauch zu optimieren, nur das CO, und nicht das CH,4 verflissigt. Bei einer in
Betrieb befindlichen Pilotanlage wurde eine CHy-Reinheit von 99,5 Vol.-% erreicht.
Die CO,-Reinheit im Abgas wird mit 99,2 Vol.-% CO, und 0,8 Vol.-% CH,4 angegeben
[135].

5.2.2.3 Gastrocknung

Das Rohbiogas ist am Ausgang des Fermenters mit Wasser gesattigt. Bei Ublichen
Fermentertemperaturen von 35 — 50 °C betréagt der Wasseranteil im Rohbiogas 5,6 —
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12,3 Vol.-%. Im Allgemeinen wird das Gas vorgetrocknet bevor es zur Aufberei-
tungsanlage transportiert wird und vor der Einspeisung auf die, in der G 260 gefor-
derte maximale Feuchte getrocknet wird. Die Vortrocknung erfolgt Ublicherweise
durch Temperaturabsenkung und somit durch Auskondensation. Die nun noch ent-
haltene Restfeuchte stellt fir Reinigungsschritte wie die CO,-Entfernung mittels
Druckwechseladsorption oder Entschwefelung mit kaliumjodierter Aktivkohle kein
Problem dar. Die Nachtrocknung vor der Einspeisung wird meist durch Sorption mit
z. B. Triethylenglykol, Silica Gel oder Aluminiumoxid durchgefuhrt [128] [131]. Aber
auch die Thermodesorption ist eine Alternative.

5.2.2.4 Schwachgasbehandlung

Da keines der genannten Verfahren die Biogasbestandteile CO, und CH,4 zu 100 %
voneinander trennen vermag, verbleiben je nach Aufbereitungsverfahren und Einstel-
lungen der Anlage mehrere Prozent Methan im Schwachgas. Aufgrund von gesetzli-
chen Restriktionen (GasNzZV [6]) darf das Schwachgas bei einem Methanschlupf
groRer 0,2 % nicht direkt in die Atmosphare abgegeben werden. Es muss daher
nachbehandelt werden.

Der Methanschlupf oder Methanverlust genannt, gibt den Verlust an Methan wahrend
der Reinigungskette an und kann wie folgt berechnet werden:

Stoffmengenstrom Methanggritt

Methanschlupf = (1 ) * 100

B Stoffmengenstrom Methang;,ritt
Je nach Verfahren ist der Methanverlust und die Methankonzentration im Abgas un-
terschiedlich hoch: Nach [136] ist der Methanverlust bei chemischen Waschen mit
kleiner 0,2 % am geringsten. Alle anderen Verfahren kdénnen auf einen Methan-
schlupf von 1 % kommen, wobei je nach Anlagenkonfiguration auch Methanschlupfe
von 4 -5 % realisiert werden, um das anfallende Schwachgas verbrennen zu kénnen
und als Warmequelle fur die Fermenterheizung nutzen zu kénnen [137].

Hohere Methankonzentrationen um beispielsweise 4 — 6 % Methan kdnnen mit Hilfe
von FLOX-Brennern (flammenlose Oxidation) behandelt werden. Aufgrund der héhe-
ren Methanmengen, kann die Abwarme z.B. zum Aufheizen des Fermenters verwen-
det werden. Eine Miniaturisierung dieser Praktiken fihrt zu Mikroreaktoren, die aller-
dings noch nicht kommerziell angeboten werden. Mikroreaktoren, mit oder ohne ka-
talytische Beschichtung benétigen ebenfalls ca. 6 Vol.-% Methan um die notwendi-
gen Temperaturen zu erreichen [137].

Eine weitere Moglichkeit Schwachgase zu behandeln ist die katalytische Verbren-
nung. Hierbei kdnnen durch die Warmertickgewinnung 70 — 80 % des im Methan
enthaltenen Energiegehaltes zuriickgewonnen werden Auf Grund des Katalysators
laufen die Reaktionen bereits zwischen 400 und 500 °C ohne Zufuhr von Stitzgas
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ab. Da der Katalysator allerdings empfindlich auf Schwefelverbindungen reagiert,
kommt die KNV nur fur ganzlich entschwefeltes Schwachgas in Frage. Die KNV ar-
beitet nach erstmaligem Anfahren der KNV autotherm, indem der heil3e Abgasstrom
das eintretende Gemisch aus Schwachgas und Luft auf die erforderliche Reaktions-
temperatur aufheizt [130] [136] [138].

FUr bereits verdinnte Schwachgase, z.B. nach DWW- oder Genosorb®-Waschen
kann eine regenerative thermische Oxidation (rekuperative Verbrennung) eingesetzt
werden. Solche Systeme konnen fir Methangehalte gréRer 0,1 Vol.-% eingesetzt
werden. Dies bedeutet jedoch, dass keine Warme ausgeschleust werden kann. Um
Warme ausschleusen zu kénnen mussen die Methangehalte gro3er 1 Vol.- % sein
[130] [136] [139].

5.2.3 Beriicksichtigung problematischer Minorkomponenten

Im folgenden Abschnitt werden ausgewéhlter Minorkomponenten wie z.B. Siloxane,
hohere Kohlenwasserstoffe, Merkaptane, Limonen und Isopropylbenzol innerhalb der
Prozesskette beriicksichtigt. Des Weiteren wurden Hersteller marktreifer Verfahren
kontaktiert und Erfahrungswerte fur die Entfernung oben genannter Komponenten
abgefragt.

5.2.3.1 Abscheidung Siloxane

Unter dem Begriff Siloxane kénnen verzweigte oder cyclisch angeordnete organische
Siliziumverbindungen zusammengefasst werden. Die in Abbildung 5-14 dargestellten
Restgruppen kdonnen durch Wasserstoffatome oder Kohlenwasserstoffketten ersetzt
werden.

R
{q—ok
R2

Abbildung 5-14: Baustein Siloxane

Ohne eine Entfernung entsteht bei der Verbrennung z.B. in Gasturbinen oder Kol-
benmotoren Siliziumdioxid (Sand), welches als glasartige oder pulverférmige Ablage-
rungen die Funktion von Bauteilen stort. Uber Schmieréle kénnen die Rickstande an
bewegliche Teile transportiert werden und grof3en Verschleild verursachen. Wie be-
reits in Kapitel 4.3 erlautert, sind laut der Richtlinien der G 262 bei Siliziumgehalten
unter 5 mg/ms3 in der Regel keine Schaden zu erwarten, allerdings liegen noch keine
konkreten Studien zu erforderlichen Grenzwerten vor.

In Deponiegasverwertungsanlagen haben sich Aktivkohlefilter bewéhrt und die Ad-
sorptionsbedingungen wurden bereits hingehend untersucht [143]. Beim Betrieb ei-
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ner Adsorptionsanlage mit Aktivkohle ist darauf zu achten, dass die Wechselinterval-
le Gberwacht und eingehalten werden. Als kritisch kénnen die einmalige Verwendung
und der konstante Durchbruch von 1 - 5 mg/m? Siloxanen angesehen werden [145].

Eine weitere Moglichkeit ist durch die Kombination aus Gaskihlung mit anschlie-
Render Aktivkohle-Adsorption gegeben. Laut [144] wurde dieses Verfahren bereits im
Jahre 1997 an einer grof3technischen Anlage getestet und nach vielen Betriebsstun-
den und Versuchen als geeignet bewertet. So kann nach einer Kiihlung auf bis zu -
30 °C eine Abscheideleistung von 50 - 80 % der Rohgaskonzentration erreicht wer-
den. Die Abscheideleistung variiert je nach Siedepunkt der organischen Si-
Verbindung. Nach der Kiuhlung wird der Gasstrom Uber zwei in Reihe geschaltete
Aktivkohlebehélter gefuhrt [144].

Aul3erdem ist eine Patentschrift [146] vorhanden, in der eine nahezu vollstandige
Abtrennung der Siloxane beschrieben wird. ,Die Aktivkohlefilterung bei tiefer Tempe-
ratur fuhrt zu einer deutlichen Steigerung der Beladungskapazitat der Aktivkohle ver-
bunden mit entsprechend geringeren Verbrauchskosten. Neben der geringeren Silo-
xanfracht nach der Kihlung, wirkt sich die Trocknung des Gases entlastend auf die
Aktivkohle aus. Dariiber hinaus wirkten sich die niedrigen Temperaturen positiv auf
den Adsorptionsvorgang aus.

Eine weitere Abscheidemdoglichkeit ergibt sich mit dem, eigentlich zur Gastrocknung
eingesetzten regenerierbaren Silicagel. Wie [147] in Experimenten mit Klargasen
bereits gezeigt haben, ist eine vorangehende Trocknung zur erfolgreiche Adsorption
von Siloxanen aber unbedingt erforderlich.

5.2.3.2 Entfernung von Merkaptanen

Merkaptane besitzen als funktionelle Gruppe eine Schwefelwasserstoffverbindungen
(R-SH), welche aliphatisch oder aromatisch gebunden ist. Insbesondere die hier ge-
fundenen Merkaptane weisen einen stark tbelriechenden Geruch auf. Auf Grund
dieser Eigenschaft werden Merkaptane oft als Warnstoffe, beispielsweise in Flussig-,
Propan- oder Erdgas eingesetzt, da die Wahrnehmungsschwelle beim Menschen
sehr niedrig ist.

In Tabelle 5-8 sind Merkaptane und einige physikalische Eigenschaften aufgefiihrt,
die bei allen beprobten Biogasanlagen gefunden wurden. Die Siedepunkte liegen
deutlich unter dem von Wasser; insbesondere Methylmerkaptan liegt bei Raumtem-
peratur gasférmig vor.

Die aufgelisteten Komponenten vereint die schlechte Ldslichkeit in Wasser, sodass
die Entfernung mit Hilfe einer Druckwasserwéasche nicht sinnvoll erscheint. Eine the-
oretische Untersuchung der Druckwasserwasche, als auch der Genosorb®-Wasche
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wird dennoch mit Hilfe der Simulationssoftware AspenPlus® durchgefihrt und in Ka-
pitel 6.2 ndher erlautert.

Durch eine Aminwéasche kénnen ca. 45 bis 50% Methylmerkaptan, aber nur 20 bis
25% Ethylmerkaptan bzw. nur 0 bis 10% Propylmerkaptan entfernt werden [149].
Generell gelingt es nicht, Merkaptane weitgehend m selben Prozessschritt mit der
CO,-Entfernung zu entfernen. Die Absorption der einzelnen Komponenten erfolgt in
der Reihenfolge der Saurestarke, d. h. im Wesentlichen in der Reihenfolge H,S, CO,,
COS, Merkaptane.

In einem Patent aus dem Jahre 2001 [150] ist ein Verfahren angegeben, mit wel-
chem nicht nur Sauergasbestandteile, sondern auch Merkaptane zuverlassig aus
gasformigen oder flissigen Kohlenwasserstoffstromen entfernt werden kann. Im fol-
genden Beispiel sollen die einzelnen Anlagenbauteile und Reaktionsbedingungen
genauer erlautert werden.

Tabelle 5-8: Eigenschaften einiger ausgewahlter Merkaptane [148]

i nkt M ni in
Stoff S'e‘.jef,’“ Eigenschaften essergebnisse |
in °C mg/m3
Methylmerkaptan schlecht in Wasser l6slich,
5,96 . 3-53
CH,S schwache Séaure
Ethylmerkaptan schlecht in Wasser, gut in orga-
35 nischen Lésungsmitteln I6slich, 2,1-49
C2HsS schwache Saure
Isopropylmerkaptan
51-53 schlecht in Wasser l6slich 0,4
C3HgS
Propylmerkaptan
68 schlecht in Wasser l6slich 49-5
C3HgS
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Abbildung 5-15: Verfahren zu Sauergas- und Merkaptanabtrennung

Es wird die in Abbildung 5-15Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden wer-
den. dargestellte Anlage zur Erdgasreinigung bestehend aus einer Absorptionsko-
lonne mit 20 Bdden, einer Flash-Kolonne und einer Stripp-Kolonne betrachtet. Bei
einem Druck von ca. 60 bar (abs.) und einer Temperatur von 30 °C enthéalt der Feed-
gas-Strom von 53.000 m%h die folgenden sauren Bestandteile: 11,9 % H,S, 5,8 %
CO,, 37 ppm, CH3SH, 6,1 ppm, C,HsSH und 3,3 ppm, C3H;SH.

Das Gas wurde mit 180 m%h einer Waschlésung folgender Zusammensetzung be-
handelt: 33,5 Mass.-% MDEA, 6,5 Mass.-% Piperazin und 60 Mass.-% Wasser. Die
Temperatur am Absorberkopf betrug 48 °C. Es wurde eine praktisch vollstandig
regenerierte Waschflissigkeit verwendet, sodass die Restbeladung der Waschflis-
sigkeit weniger als 2 m® Sauergase pro 1.000 kg Waschfliissigkeit aufweist.

Das Reingas, welches am Kopf der ersten Kolonne abgezogen wird, enthélt 0,37 %
COg, 3,0 ppmy H.S, 2,5 ppm, CH4S, 1,0 ppm, C2HeS und 1,0 ppm, C3HgS. Es wur-
den somit 94,4 % des im Feedgas enthaltenen CH;S, 86,6 % des C,HgS und 75,6 %
des C3HgS entfernt [150].

Die mit Sauergasen beladene Waschlosung wird in einer Entspannungskolonne
(Flash) und einer Strippkolonne regeneriert. Im Flash werden durch plétzliche Druck-
absenkung zuerst die leichteren Kohlenwasserstoffe, insbesondere Methan und am
Kopf der Kolonne die Sauergasbestandteile aus der Waschflissigkeit ausgetrieben.
Das Schwachgas kann entweder in die Absorptionskolonne riickgefihrt oder nach-
behandelt werden. Da Aminwéaschen die Sauergasbestandteile weitestgehend selek-
tiv entfernen, durfte der Methanschlupf recht gering ausfallen. Die teilweise regene-
rierte Waschflissigkeit wird mittig der Entspannungskolonne abgezogen und durch
einen Warmetauscher in die Strippkolonne eingeleitet. In der Strippkolonne kann zur
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Unterstitzung der Auftrennung ein Gas- oder Dampfstrom im Gegenstrom zugefuhrt
werden. Die Restbeladung der regenerierten Waschflissigkeit betragt vor der Rick-
fuhrung in den Absorber weniger als 2 m3 Sauergas pro 1000 kg Flissigkeit.

Falls die Prozesskette aul3er der Entfernung der Merkaptane eine sehr grindliche
Entfernung von CO, und H,S vorsieht, stellt dieses Verfahren eine vielversprechende
Alternative dar.

5.2.3.3 Entfernung von hdéheren Kohlenwasserstoffen

Die Entfernung von héheren Kohlenwasserstoffen ist nur bei den Membranverfahren
notwendig, da bei diesem CO,-Abtrenn-Verfahren die hoheren Kohlenwasserstoffe
mit dem CH,4 im Retentat vorliegen. Die Anordnung vor oder nach der Membran ist
wiederum von der zu erwartenden Konzentration abhangig. Sobald eine Kondensati-
on an oder eine Belegung der Membranwand zu befiirchten ist, muss die Abschei-
dung vor der Membran erfolgen. Ansonsten kann die Abscheidung nach der Memb-
ran durchgefihrt werden, was den Vorteil hat, dass keine weiteren Gasinhaltsstoffe
mit abgeschieden werden und somit eine leichtere Regenerierung oder Entsorgung
erfolgen kann.

Insbesondere Wascher, Aktivkohlefilter und Molekularsiebe finden fir die Abtrennung
von héheren Kohlenwasserstoffen aus der Gasphase Anwendung. Eine Auskonden-
sation der Kohlenwasserstoffe ist dann vorteilhaft, wenn diese mit der Entfernung
von z. B. Siloxanen, die nicht anders entfernt werden kdnnen, kombiniert werden
kann. Weitere Verfahren basieren auf der katalytischen Umsetzung der Kohlenwas-
serstoffe zu CO, und H,. Die katalytischen Verfahren bendtigen jedoch hohere Tem-
peraturen und sind daher fur die Anwendung bei Biogas nicht zu empfehlen. Die An-
wendung von Batchverfahren (Behélter mit einem Adsorbens) oder kontinuierlicher
Verfahren (Wascher oder Adsorptionsverfahren, die regeneriert werden kénnen) sind
abhangig von der Konzentration der héheren Kohlenwasserstoffe. Bei nicht zu hohen
Konzentrationen ist Batchverfahren sinnvoll, da dieses im Allgemeinen billiger ist als
ein kontinuierliches Verfahren. Bei hoheren Konzentrationen dagegen weisen konti-
nuierliche Verfahren monetare Vorteile auf, da der haufige Tausch des Adsorbens
unvorteilhaft ist. Als kontinuierliche Verfahren sind Wascher und Adsorptionsrader
anzusehen. Die Adsorptionsrader haben den Vorteil, dass sie die Hoheren Kohlen-
wasserstoffe aufnehmen und aul3erhalb des Systems regeneriert werden koénnen.
Dieser Vorgang kann auch durch zwei oder mehr Behélter (quasikontinuierlich) er-
reicht werden.

5.3 Garrestaufbereitung und —verwendung

Die verfahrenstechnische Aufbereitung von Garresten beruht auf den Ausgangsstof-
fen von Biogasanlagen. Eine schematische Darstellung der Funktionsweise ist im
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Folgenden aufgefuhrt. In eine Biogasanlage werden unterschiedliche Eingangsstoffe
wie zum Beispiel Mais-, Getreide- und andere Silagen, Giille, Bioabfélle sowie weite-
re landwirtschaftliche Nebenprodukte eingebracht. Beim mikrobiellen Umsetzungs-
prozess werden vor allem die im Substrat enthaltenen Kohlenhydrate, Fette und Pro-
teine abgebaut. Dieser Abbau geschieht unter anaeroben Bedingungen. Die Mikro-
organismen konnen jedoch nur einen Teil der im Substrat chemisch gespeicherten
Energie zum Biomasseaufbau nutzen. Als biologisch gesehenes Nebenprodukt wird
energiereiches Methan (CH,4) von den Mikroorganismen freigesetzt. Die Fermenter-
temperatur betragt bei mesophiler Betriebsweise 30-37 °C und bei thermophiler Be-
triebsweise 50-60 °C und beeinflusst das Wachstum der umsetzenden Mikroorga-
nismen. In Abbildung 5-16 sind die drei Vergarungsverfahren zur biochemischen
Umsetzung von organischen Stoffen aufgefuhrt. Die anfallenden Garreste besitzen je
nach Art und Eigenschaft der Eingangssubstrate sowie in Abhangigkeit des gewahl-
ten Vergarungsverfahrens unterschiedliche stoffliche Eigenschaften.

Vergirungsverfahren

|

kontinuierliches diskontinuierliches
Verfahren Verfahren
Nassfermentation Trockenfermentation ‘ Trockenfermentation
Eingangssubstrat: <15 % TS Eingangssubstrat: =15 % TS . Eingangssubstrat: =30 % TS
Giirrest: 5-10% TS Giirrest: 10-20 9% TS Giirrest: 20-30% TS

Abbildung 5-16: Einteilung der Vergarungsverfahren nach [152]

Beim Einsatz von unterschiedlichen Substraten in Kombination mit biogenen Abféllen
im Vergarungsprozess andert sich sowohl die Nahr- als auch die Schadstoffvertei-
lung im Garrest. Je mehr Abfélle in der Biogasanlage verwertet werden, desto mehr
Stor- und Schadstoffe (z. B. Schwermetalle, polycyclische aromatische Kohlenwas-
serstoffe (PAK), adsorbierbare organisch gebundene Halogene (AOX), Medikamen-
tenrtickstande) kbnnen im zu verwerten Garrest enthalten sein.

In Tabelle 5-9 sind die Nahrstoffzusammensetzungen von Géarresten aufgefuhrt und
hinsichtlich der in der Biogasanlage eingesetzten Substrate differenziert. Es sind
nachwachsende Rohstoffe als Substrat sowie dessen Kombination mit Rinder-,
Schweinegulle und Abfall enthalten. Die Nahrstoffe sind spezifisch, auf die Frisch-
masse (FM) bezogen, dargestellt.

Tabelle 5-9: Kennwerte und wertgebende Eigenschaften von Garresten, nach [152]

Parameter Garreste

Rindergille | Schweinegul- NawaRo Abfall
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und NawaRo le und Na- und NawaRo
waRo
Trockensubstanz | % FM 5,6 7,3 7,0 6,1
Sauregrad pH 8,3 8,3 8,3 8,3
kg/t FM

Stickstoff Ngesamt 4,6 4,6 4.7 4.8
Ammonium-N NH.-N 2,6 31 2,7 2,9
Phosphor P,Og 2,5 3,5 1,8 1,8
Kalium K,O 53 4,2 5,0 3,9
Magnesium MgO 0,91 0,82 0,84 0,7
Kalzium CaO 2,2 1,6 2,1 2,1
Schwefel S 0,35 0,29 0,33 0,32
Organische Sub- | oTS 53,3 41,4 51,0 42,0
stanz

Im Vergleich zum alleinigen Einsatz von nachwachsenden Rohstoffen zeigen die mit
Abfallstoffen gemischten nachwachsenden Rohstoffe einen geringeren Trockensub-
stanzgehalt in Bezug auf die Frischmasse auf. Bei den unterschiedlichen Nahrstoff-
konzentrationen im Géarrest sind lediglich geringe Unterschiede festzustellen. Beson-
ders auffallig ist der deutlich niedrigere Anteil an organischen Substanzen im Gar-
rest. Die organischen Bestandteile sind fur eine spétere energetische Verwertung
von zentraler Bedeutung, da bei deren Umsetzung die gewiinschte Energie freige-
setzt werden kann. Ein geringer Anteil organischer Substanzen zeigt somit einen ge-
ringen spezifischen Energieinhalt des Garrests auf.

Wie in Kapitel 4.4.5.3 schon in Abbildung 4-37 bis Abbildung 4-39 dargestellt weisen
die Garreste nur geringe Grenzwertliiberschreitungen auf. Allerdings kénnen durch
Einsatz von anderen Substraten wesentlich haufigere Grenzwertliberschreitungen
maoglich sein (s. Tabelle 4-51).

Sofern die Ausbringung der Garreste in Bezug auf die rechtlichen Rahmenbedingun-
gen mdoglich ist, missen die vorgeschriebenen Ausbringungszeitrdume beachtet
werden. Diese sind in Tabelle 5-10 in Abhangigkeit der Bodenkulturen aufgefihrt.
Die Aufbereitung von Garresten kann zur Stoffstromoptimierung beitragen und Puffe-
reigenschaften tbernehmen.
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Tabelle 5-10: Ausbringungszeitraume fur Garreste und Wirtschaftsdiinger, nach [152]

Kulturen JUL | AUG | SEP | OKT | NOV | DEZ | JAN | FEB | MAR | APR | MAI | JUN

Weizen, Triticale, Rog-
gen

Wintergerste a b

Hafer, Futtergerste

Winterraps a b

Silo-, Kbrnermais ofs c

Zucker-, Futterriiben a c

Kartoffel » W c

Feldgras

Wiesen, Mahweiden

Zwischenfriichte d

Strohrotte d

gute - Ausnutzung weniger gute Ausnutzung

a: nur Wenn N-Bedarf vorhanden, sofortige Einarbeitung.
b: maximal 40 kg Ammonium-N oder 80 kg Gesamtstickstoff/ha.
c: im Marz mit Nitrifikationshemmer, sofortige Einarbeitung.

d: maximal 40 kg Ammonium-N oder 80 kg Gesamtstickstoff/ha, sofortige Einarbeitung

Die Garrestaufbereitung wird in 3 Varianten in Abh&ngigkeit der Verfahrenstiefen un-
tergliedert. Die erste Variante, die direkte Nutzung ohne Aufbereitung kann durch die
Ausbringung des Garrests als Dinger erfolgen. Eine Teilaufbereitung zum Beispiel
durch den Einsatz eines Separators stellt die zweite Variante dar. Hierbei kdnnen
bereits steigende Konzentrationen der N&hrstoffverteilung in den unterschiedlichen
Phasen flr die Dingung genutzt werden. Als dritte Variante schlief3t sich die Vollauf-
bereitung der Garreste an. Endprodukte hieraus kdnnen Wirtschaftsdiinger, Warme
und / oder Strom aus Kraft-Warme-Kopplung (KWK) sein.

Die einzelnen Verfahrenstechniken sowie deren Kombinationen zur Garrestaufberei-
tung verfolgen somit unterschiedliche Ziele, die im engen Zusammenhang mit dem
gewinschten Nutzen stehen. (Abbildung 5-17). Die Beschreibungen der unterschied-
lichen Ziele und Nutzen dienen als Grundlage fur die Beurteilung der unterschiedli-
chen Verfahrenstechniken sowie deren méglichen Kombinationen zur Garrestverwer-
tung.
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Massen- und
Volumenreduktion

Abtrennung vo edu21enmg der
Nahrstoffen mwcltbelasnmg

Verminderung
von Kosten

Energetische Nutzung
Stoffliche Nutzung

Abbildung 5-17: Ziel- und Nutzungsarten fiir eine verfahrenstechnische Garrestaufbereitung

5.3.1 Ziele

Der Einsatz von verfahrenstechnischen Verfahren zur Garresteaufbereitung kann
hinsichtlich der gesetzten Ziele in vier Teilbereiche unterteilt werden. Die aufgefiihr-
ten Ziele der Massen- und Volumenreduktion, der Verminderung von Kosten, der
Abtrennung von Nahrstoffen und die Reduzierung der Umweltbelastung sind Zielgr6-
Ren, die sich gegenseitig beeinflussen somit als kollektives Optimum erreicht werden
sollten.

Massen- und Volumenreduktion

Durch die Reduktion der Masse des Garrests (z. B. durch Verdampfung des Was-
sers) sowie des Volumens (z. B. durch Kompaktierung) wird der erforderliche Auf-
wand fur den Transport sowie die Lagerung gesenkt und die Dichte sowie der damit
korrelierende spezifische Energie- bzw. Nahrstoffinhalt erhoht.

Verminderung von Kosten

Die Aufbereitung von Garresten kann die Zielsetzung der Kostenminderung verfol-
gen. Hierbei kdnnen Vermeidungspotenziale beispielsweise durch geringer Trans-
port- und Lagerkosten genutzt werden. Durch eine energetische Nutzung besteht
weiterhin die Moglichkeit der Energiebereitstellung. Bei dezentraler Umwandlung
konnten zusatzlich Transport- und Lagerkosten reduziert und somit eingespart wer-
den.

Abtrennung von Nahrstoffen

Die in den Garresten enthaltenen Nahrstoffe wie Phosphor, Kalium und Stickstoff
kbnnen durch eine gezielte Garrestaufbereitung konzentriert werden, sodass eine
Nutzung als Dunger auch aus finanzieller Sicht ein sinnvoller Nutzungspfad sein
konnte. Die nahrstoffliche Separation und Bereitstellung von unterschiedlichen Dun-
gemitteln ist im Hinblick auf die zu diingenden Bdden relevant. Boden, die bereits mit
einem bestimmten N&hrstoff gesattigt sind, sollten und dirfen nicht weiter mit diesem
Nahrstoff gediingt werden, da eine Ubersattigung zu einer Nahrstoffausspilung in
das und -belastung fur das Grundwasser fuhren wirde. In vielen Teilen Deutsch-
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lands sind phosphorgesattigte Boden zu finden, da dieser Nahrstoff in hohen Men-
gen in tierischen Abfallen enthalten ist, die als Dinger ausgebracht werden. Es sind
jedoch auch Bodden mit akutem Phosphormangel vorhanden, sodass separierte
Nahrstoffe gezielt eingesetzt werden kénnen Eine konzentriertere Bereitstellung von
nahrstoffhaltigen Dingern kénnen sowohl die bodenbedingten Transport- und Lager-
kosten reduzieren.

Reduzierung der Umweltbelastung

Durch die Reduzierung des Volumens und des Gewichts der Garreste sinkt der be-
notigte Energiebedarf fir den Transport und somit auch das emittierte Kohlendioxid.
Durch die Aufbereitung des Géarrestsubstrats kann dem Prozess Wasser in gereinig-
ter Form entzogen werden. Die gebundenen konzentrierten Nahrstoffe beispielswei-
se in Form von pelletierten Dingern kdnnen zielgerichtet dort eingesetzt werden, wo
diese auch bendtigt werden ohne den Boden zu Uberdingen.

5.3.2 Nutzungsarten

Die gewlnschte Nutzungsart beeinflusst erheblich die Ausrichtung der Zielsetzung.
Bei der Aufbereitung von Garresten konnen im Wesentlichen zwei Nutzungsvarian-
ten, die energetische und die stoffliche Nutzung unterschieden werden.

Energetische Nutzung

FiUr eine energetische Verwertung von Géarresten ist nach [153] ein Trockensubstanz-
Gehalt von mindestens 85 Mass.-% erforderlich. Fur die Einhaltung dieser ausrei-
chenden Sekundarbrennstoffqualitat sind verfahrenstechnische Verfahren zur Aufbe-
reitung erforderlich. Die energetische Nutzung kann zur Abdeckung von thermischen
aber auch von elektrischen Bedarfen durch gekoppelte Umwandlungsprozesse sinn-
voll sein. Durch die Substitution von konventionellen Energietrdgern und der Reduk-
tion von Transportwegen und Lagerrdumen durch dezentrale Nutzung kdnnen so-
wohl Kosten eingespart, als auch die Umwelt geschont werden.

Stoffliche Nutzung

Bei der stofflichen Nutzung von Géarresten wird das Hauptaugenmerk auf die Nut-
zung der enthaltenen Nahrstoffe gelegt. Eine direkte Gesamtnutzung, eine mecha-
nisch separierte Teilnutzung des Garrests sowie eine mehrstufige Aufbereitung zu
einem verkaufsfahigen Wirtschaftsdiinger® stellen mégliche stoffliche Nutzung dar.

! Entsprechend § 2 des DUG sind Wirtschaftsdiinger definiert als: ,Dingemittel, die als tierische Aus-
scheidungen bei der Haltung von Tieren zur Erzeugung von Lebensmitteln oder bei sonstiger Haltung
von Tieren in der Landwirtschaft oder als pflanzliche Stoffe im Rahmen der pflanzlichen Erzeugung
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Durch die Separation und Konzentration der Inhaltsstoffe kdnnen zielgerichtet ein-
setzbare Dunger bereitgestellt werden. Als potenzielle Abnehmer werden Burger,
Kommunen oder andere landwirtschaftliche Betriebe gesehen.

5.3.3 Verfahrenstechniken

Die betrachteten Verfahrenstechniken zur Ver- und Aufwertung von Garresten lassen
sich thematisch in drei korrelierende Kategorien (Trennverfahren, Flissig- und Fest-
stoffphase) unterteilen. Der Bereich der Trennverfahren stellt vor allem im Hinblick
auf den Einsatz von mechanischen Trennverfahren haufig die Vorstufe zur weiteren
Garrestbehandlungen dar. Die nachgelagerten Verfahrenstechniken werden somit
entweder fur den Bereich der Flussig- oder Feststoffphase angewendet. Diese Ver-
fahren haben sehr spezielle Einsatzbereiche und kdnnen in zahlreichen Garrestver-
wertungswegen eingebunden werden, die in einer Pfadbetrachtung in Kapitel 6.3
naher untersucht werden. Eine Ubersicht und grundlegende Zuordnung der betrach-
teten Verfahrenstechniken ist in Abbildung 5-18 dargestellt.

<__Trennverfahren -

mech. Trennverfahren Phosphorabtrennung
PlCi&SC"-nCC‘t‘HSCDC!SlO!CH
Siebbandpressen
Dekanter und Zentrifugen
of Feststoﬂphase__. - | »_ Flussigphase
Kompostierung Trocknung Trommelfilter Membrantechnik Ver- / Eindampfung Dampfstrippung
' " [e Trommeltrockner 1 ' | Mikro- / Ultrafiltration o
Bandtrockner - Umkehrosmese
Schubwendetrockner
Ausbringung € --------- o
sung ST \ konzentrierter
7'y ) e ) Fliissig-Diinger /
! | Kompaktierung ) - -
. Pelletierung 1
i »  [Brikettierung
th.-ch. Konversion \
+  Pyrolyse » Ersatzbrennstoff |

Vergasung
Verbrennung

Abbildung 5-18: Zuordnungsstruktur der betrachteten Verfahren zur Garresteaufbereitung

Im Folgenden werden die zentralen Verfahrenstechniken zur Garresteaufbereitung
hinsichtlich ihres Aufbaus und ihrer Funktionsweise aufgefuhrt und erlautert. Des
Weiteren werden neben den grundlegenden Informationen verfahrenstypische Be-
sonderheiten — auch im Hinblick auf die Nahrstoffverteilungen innerhalb des Gar-
restaufbereitungsweges — dargestellt. Durch eine Kombination aus Literaturrecher-
che und den Ergebnissen von anlagenspezifischen Herstellerbefragungen werden
Investitions- und Betriebskostenbereiche fir die unterschiedlichen Verfahrenstechni-
ken aufgezeigt. Hierbei muss jedoch beachtet werden, dass die Datenbasis auch
Kosten fir Gesamtsysteme enthalt. Dies sind Kombinationen aus unterschiedlichen
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Verfahrenstechniken oder beinhalteten periphere Anlagenbauteile, die nur indirekt
zur eigentlichen Verfahrenstechnik gehéren. Die Preisspannen konnen daher nur als
grobe Richtwerte verstanden werden und sind bei Planungen im Detail anzufragen.

5.3.4 Lagerung von Garresten

Um die Wert- und N&hrstoffe im Garrest jederzeit nutzen zu kbnnen bedarf es einer
angemessenen Lagerung, sodass bei Bedarf jederzeit eine Weiterverarbeitung oder
Ausbringung mdoglich ist. Dabei muss darauf geachtet werden, dass zum einen keine
fur die Umwelt schadlichen Stoffe in Oberflachen- und Grundwasser und zum ande-
ren gasformige Emissionen wie Methan (CH,), Lachgas (N>.O) und Ammoniak (NH3)
sowie Geruchstoffe moglichst nicht in die Luft gelangen. Um ein Austreten der gas-
formigen Stoffe zu vermeiden gibt es neben einer geschlossenen Lagerstéatte die
Moglichkeit die Oberflache einer offenen Lagerstatte mit Strohhackseln zu bedecken
welche eine Art Deckschicht bilden die den Austritt der Gase reduzieren.

Wichtig fur die Auslegung eines Garrestelagers ist vor allem der Zustand der einge-
brachten Garreste. Wenn die Verweilzeit im Fermenter kurz gehalten wird kann es im
Lager zu einem weiteren Abbau unter Methanabscheidung kommen. Diese Garreste
sollten dann in geschlossenen Lagerstatten aufbewahrt werden. Verlangert man die
Verweilzeit im Fermenter auf ca. 100 Tage kommt der Abbauprozess langsam zum
Erliegen und es entweicht kaum noch Gas im Lager. Halt man die Verweilzeit kurz
muss auf Grund des erhdhten Methangehalts zudem das gesamte Lager so aufge-
baut sein das weder ein Kurzschluss noch eine Aufheizung einzelner Teile eine Ent-
zundung des Gases verursachen kdnnen.

Um den NawaRo-Bonus erhalten zu kénnen gilt nach dem EEG fir Neuanlagen eine
Abdeckung des Lagers als Pflicht. Bei Neubauten sollte eine geschlossene Bauweise
ohnehin in Betracht gezogen werden da das austretende so genannte Restgas eben-
falls genutzt werden kann.

Die Kosten fiir eine nachtragliche Uberdachung belaufen sich je nach Material zur
Abdeckung und GroRe des Lagers auf 11 EUR/m2 bis 85 EUR/m3. Eine Uberdach-
ung mit Folie oder Zeltdach wie sie haufig Anwendung findet belduft sich auf
38 EUR/m? bis 50 EUR/m3[154].

5.3.5 Aufbereitungsverfahren fir Garreste

Die Garresteaufbereitung beginnt gré3tenteils mit der Separierung von festen und
flissigen Bestandteilen. Dies dient zum einen der Volumenreduktion, zum anderen
aber auch dem gezielten Separieren von Nahstoffen. Die flissige Phase soll nach
der Abtrennung von groberen Schwebeteilchen befreit sein um ein wasserreduziertes
Konzentrat anschliel3end als Dinger nutzen zu kdnnen. Die nach der mechanischen
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Separation resultierenden Stoffverteilungen in der Flissig- und der Feststoffphase
sind nach [155] in Abbildung 5-19 als relative Stoffverteilung dargestellt.

: : ) 1 : : ) 1

(90 91;[:1];5;?1“?821‘?1?;83 e) KF (101:': Z;itgggf:;:\(;se) KF

Trockensubstanz 65 % 0,7 o Trockensubstanz 35 % 3.5

z organische Substanz 60 % 0,7 organische Substanz 40 % 4,0

? Stickstoff 87 % 1.0 o Stickstoff 13 % 1.3
:: Phosphor 76 % 0,8 o Phosphor 24 % 24 %
% Kalium 90 % 1,0 o Kalium 10 % 1,0 é
Magnesium 74 % 0,8 o Magnesium 26 % 2.6 E
Calcium 79 % 0,9 o Calcium 21 % 2.1 ;

Abbildung 5-19: Relative Stoffverteilung nach mechanischer Garrest-Separation

K: Konzentrationsfaktor = relativen Anteils der Substanz am Anteil der spezifischen Phase

Durch die Einfihrung des Konzentrationsfaktors (KF) als Produkt des relativen An-
teils der Substanz bzw. des Nahrstoffs am Anteil der spezifischen Phase an der
Frischmasse koénnen die Konzentrationsverhaltnisse aufgezeigt werden. Vor allem
die hohe Konzentration von Phosphor, Magnesium und organischen Substanzen in
der Feststoffphase fallen auf. Stickstoff und Kalium werden in einem erheblich
schwacheren Mal3e in die Feststoffphase Uberflhrt.

Nachdem eine grobe Trennung der Fest- und Flissigphase stattgefunden hat kon-
nen diese jeweils mit unterschiedlichen Methoden weiter Separiert werden. Die FlUs-
sigphase wird beispielsweise mit Hilfe von Membrantechniken von Verunreinigungen
befreit und kann anschliel3end als Abwasser eingeleitet werden nachdem, bei Be-
darf, eine weitere Behandlung des Abwassers zur Reduktion von Inhaltsstoffen
durchgefiihrt wurde. Die Verunreinigungen setzen sich meist aus Né&hrstoffen zu-
sammen die als Dunger verwendet werden kdnnen sodass ein Ubrig gebliebenes
Konzentrat weitere Verwendung findet.

Der Feststoffanteil kann je nach Wunsch und Bedarf unterschiedlich Behandelt wer-
den. Er kann beispielsweise kompostiert und anschlieRend aufs Feld aufgebracht
werden. Weiterhin kann der Feststoffanteil der Garreste als Brennstoff genutzt wer-
den. Dazu durchlauft er einige Stationen die zum einen den erforderlichen TS-Gehalt
einstellen und zum anderen fir einen leichteren Transport sowie eine einfachere
Verarbeitung zu sorgen.

5.3.5.1 Mechanische Trennverfahren

Mechanischen Trennverfahren werden ublicherweise nach der Fermentation einge-
setzt um Garreste in Flussig- und Festphase zu trennen und damit einen méglichst
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feststofffreien Flussigkeitsanteil sowie einen maoglichst trockenen Feststoffanteil zu
erhalten. Es unterschiedliche Techniken die jeweils an eine unterschiedliche Be-
schaffenheit des Garrestes angepasst sind. Die gangigsten Verfahrenstechniken
werden im Folgenden kurz erlautert.

Von Vortell ist der Verbleib eines hohen Stickstoffanteils in der fliissigen Phase beim
Einsatz von mechanischen Trennverfahren. Dieser Stickstoff kann durch weitere Ver-
fahren abgeschieden und als Dinger genutzt werden. Stoffe wie Phosphorverbin-
dungen verbleiben dagegen zu einem Grof3teil in der Feststoffphase. Das deutlich
reduzierte Volumen der Géarreste erlaubt zudem einen vereinfachten und somit kos-
tengunstigeren Transport.

Pressschneckenseparator

Eine Moglichkeit Feststoffe vom fliissigen Anteil abzutrennen bietet ein Pressschne-
ckenseparator der schematisch in Abbildung 5-20 dargestellt ist. Die Garreste wer-
den dafir zunéchst in die Einlasskammer gegeben und Uber eine horizontale Schne-
cke entlang eines Siebes befordert, sodass bereits Gberschiissige Flussigkeit durch
die Schwerkraft abgetrennt wird. Die Ubrigen Feststoffe werden in die so genannte
Presszone befdrdert wo sie komprimiert werden und somit weitere Flissigkeit aus-
geschieden wird. Die so extrahierte Flissigkeit wird im unteren Bereich des Separa-
tors abgeleitet und kann weiter aufbereitet werden. Der komprimierte Feststoff wird
am Ende des Separators als so genannter Feststoffkuchen ausgeworfen.

Abbildung 5-20: Schematische Darstellung eines Pressschneckenseparators [156]

Es handelt sich um ein vollautomatisches und kontinuierlich ablaufendes Verfahren,
sodass standig neue Garreste nachgegeben werden kdnnen. Die Konsistenz und
Beschaffenheit des Eingangsmaterials kann dabei problemlos variieren, da Siebe mit
unterschiedlichen Lochgrof3en eingesetzt werden konnen. Nach [157][158][159] wird
der TS-Gehalt im Feststoffanteil — je nach Hersteller und Zusammensetzung der Gar-
reste — mit 20-35 % angegeben. Der Energiebedarf betragt je nach Anlagengréfie
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etwa 0,4 kWh/m3 und 5,5 kWh/m3. Pressschneckenseparatoren sind relativ einfach
aufgebaut und sind daher die kostengunstigste Variante der mechanischen Tren-
nung. Die Preise fir Pressschneckenseparatoren mit einer Durchsatzleistung von
5 m3/h—6 m3/h liegen zwischen 3.800 EUR/(m3/h) und 4.000 EUR/(m?3/h). In der Regel
weisen Pressschneckenseparatoren geringere Durchsatzleistungen (maximal
15 m3/h) als beispielsweise Siebbrandpressen auf. Fir Verbundsysteme mit beson-
ders hohem Durchsatz sind die folgenden Techniken zu praferieren.

Siebbandpressen

Sogenannte Siebbandpressen — wie in Abbildung 5-21 schematisch abgebildet —
werden vor allem bei groBen Mengen Garresten eingesetzt. Dazu werden die Gar-
reste zunachst zwischen zwei Siebbander mit variabler Siebgrof3e gegeben und an-
schlieBend durch mehrere Presswalzen geleitet, sodass Uberschissiges Wasser
durch die Siebbander abflieRen kann. Der anfanglich niedrige Druck wird je Walze
immer weiter auf 10-20 bar erhdht, wodurch die Flussigkeit stetig ausgepresst wird.
Am Ende der Walzstrecke wird der entwasserte Feststoff wiederum als Feststoffku-
chen abgegeben.

Abbildung 5-21: Schematische Darstellung einer Siebbandpresse [160]

Der gesamte Prozess funktioniert vollautomatisch und ist in der Lage kontinuierlich
eingetragenes Material zu separieren. Der mechanisch zu trennende Garrest kann
dabei mit einem TS-Gehalt von etwa 2-5 % in die Anlage gegeben werden. Je nach
Art des zu pressenden Materials konnen TS-Gehalte von 20-40 % erreicht werden.
Siebbandpressen sind in Abhéngigkeit der Art der Verwendung und des geplanten
Durchsatzes in unterschiedlichen GréRen am Markt verflugbar. Je nach Bedarf kann
ein Durchsatz von 1 m3/h bis etwa 30 m3/h erreicht werden [159]. Der elektrische Be-
darf bewegt sich dabei zwischen 1 kWh/m3 und 6 kWh/m3. Die Investitionskosten flr
eine Siebbandpresse bewegen sich in einem Bereich von 20.000 EUR flr kleinere
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und bis rund 100.000€ fur groRere Anlagen. In der Garresteaufbereitung werden
nach[160] jedoch Ublicherweise die vergleichsweise kleineren Systeme eigesetzt.
Eine Anlage mit einer Durchsatzleistung von 10 m3h wie sie haufig bei der Gar-
resteaufbereitung Anwendung findet kostet rund 27.000 EUR und bendtigt im rund
1,2 kwWh/m3 elektrische Energie.

Dekanter und Zentrifugen

Die Funktionsweise von Dekantern und Zentrifugen beruht auf einer anderen Technik
als die zuvor vorgestellten Verfahren zur mechanischen Separation und ist in Abbil-
dung 5-22 schematisch aufgefuihrt. Bei diesem Verfahren werden die Garreste in ein
feinporiges, schnell rotierendes Sieb in Kegelform geleitet. Die Flissigkeit kann so
durch die Offnungen des Siebes durch die rotationsbedingten Zentrifugalkrafte abge-
schieden werden. Sowohl Dekanter als auch Zentrifugen arbeiten nach dem gleichen
Prinzip, jedoch in unterschiedlichen Ausrichtungen. Dekanter kdnnen als horizontale
gelagerte Zentrifugen beschrieben werden. Die liegende Position des Dekanters er-
laubt einen kontinuierlichen Separationsbetrieb. Zentrifugen kénnen auf Grund der
senkrechten Bauart nur diskontinuierlich betrieben werden da die Feststoffe nicht
ohne Abschalten der Anlage ausgetragen werden kénnen. Nach [159] [158] [162]
sollte der TS-Gehalt des eingebrachten Gemisches bei 3—4 % liegen. Der TS-Gehalt
nach diesem Verfahren liegt bei rund 25-35 %. Das Verfahren hat einen spezifischen
elektrischen Bedarf von rund 5-7 kWh/m2. Die Durchsatzmenge von Dekantern zur
Garresteaufbereitung bewegt sich im Bereich von 5,0-15 m3/h. Die Investitionskos-
ten variieren mit der Durchsatzmenge wobei auch hier grol3ere Anlagen — bezogen
auf den Durchsatz — kostengiinstiger sind. Im Schnitt liegen die Investitionskosten
zwischen 163.000 EUR und 200.000 EUR.

Abbildung 5-22: : Schematische Darstellung eines Dekanters[163]
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5.3.5.2 Phosphorrickgewinnung

Das Element Phosphor ist als pflanzlicher und tierischer N&hrstoff unverzichtbar.
Durch steigenden Wachstum und Wohlstand der Weltbevolkerung nimmt der Le-
bens- und Futtermittelbedarf weiter zu. Dies wiederum bewirkt eine erhéhte Nachfra-
ge an Dungemitteln. Phosphor nimmt dabei eine Schlisselposition ein, da dessen
Verfugbarkeit vom Abbau von Erzlagerstatten abhéngig ist [151]. Nach einer Studie
der University of Technology in Sydney (Cordell & White, 2008) wird der Rohphos-
phorabbau sein Maximum, den ,Peak phosphorus® im Jahre 2033 erreichen. Danach
wird die Abbaumenge immer weiter sinken und die Licke zwischen Angebot und
Nachfrage stetig wachsen.

Vereinigungen wie z. B. die Food and Agricultural Organization der UN und die Inter-
national Fertilizer Industry Association sagen einen Anstieg des Dungemittelbedarfes
von etwa 22 % und das Biofuels-Szenario sogar einen Anstieg von 43 % bis zum
Jahre 2030 vorher.

Bei steigender Nachfrage und begrenzten Phosphorressourcen wird daher mit einem
erheblichen Phosphorpreisanstieg gerechnet. Dabei wird die Qualitat der Phospho-
rerze abnehmen, da auf immer mehr Erzlagerstatten mit geringerer Phosphorkon-
zentration und hoéheren Uran- und Cadmiumgehalten zurtickgegriffen werden muss.
Es besteht zudem eine grof3e Abhangigkeit von den wenigen Landern, die Phosphor-
lagerstatten besitzen wie z. B. Marokko, China und der Nahe-Osten. Deutschland ist
zu 100 % auf Importe angewiesen [151].

Somit gewinnt die Phosphorriickgewinnung aus Sekundarrohstoffen eine immer gro-
Rer werdende Bedeutung fur die Versorgung der Landwirtschaft mit Phosphor. Unter
anderem wurden aus diesem Grund Verfahren zur Phosphorriickgewinnung aus
Klarschlamm, Abwasser und Abfallstoffen entwickelt. Der Entwicklungstand der ein-
zelnen Verfahren ist hierbei noch sehr unterschiedlich. Grundlegend lassen sich die
bestehenden Verfahren hinsichtlich ihrer physikalischen und chemischen Technikli-
nien in metallurgisch-thermische, thermo-chemische und nass-chemische Verfahren
unterteilen. Phosphor wird dabei an unterschiedlichen Stellen der Aufbereitung ruck-
gewonnen. Die Verfahren kdnnen daher auch auf dieser Grundlage in Verfahren zur
Phosphorriickgewinnung aus dem Garrest, einer flissigen Phase und der Gar-
restasche unterteilt werden [151]. In Tabelle 5-11 ist eine Auswahl an Phosphatriick-
gewinnungsverfahren mit ihrem derzeitigen Entwicklungsstand nach einer Bewertung
des Verbundprojektes PhoBe (Stand: 2011) ,Phosphorrecycling - Okologische und
wirtschaftliche Bewertung verschiedener Verfahren und Entwicklung eines strategi-
schen Verwertungskonzepts fur Deutschland® [151] aufgefihrt. In den folgenden Ab-
schnitten wird jeweils ein Verfahren fur die Phosphorriickgewinnung aus Garresten
bzw. Flissigphasen und Aschen vorgestellt. Die MAP-Fallung dient als Beispiel fur
die Ruckgewinnung aus einer Flissigphase, da diese mittlerweile in grol3techni-
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schem Mal3stab durchgefihrt wird und die dabei entstehenden MAP-Produkte eine

hohe Pflanzenverflugbarkeit aufweisen.

Das thermisch-metallurgische Mephrec-

Verfahren wird fur die Phosphorriickgewinnung aus Aschen herangezogen, da der
Chemikalienbedarf im Vergleich zu nass-chemischen Verfahren sehr gering ist und
das energetische Potenzial der Garreste bei gleichzeitiger Phosphorriickgewinnung
genutzt werden kann.

Tabelle 5-11: Ubersicht einer Auswahl an Verfahren zur Phosphorriickgewinnung, nach [151]

Asche

metallurgisch

(halbtech. er-
folgreich)

_ Additive/
Substrat Verfahr(-ens Verfahren Produkte
Phosphatfallung  metallische Salze CaP, FeP
Berliner Verfah-
chemische ren
Fallung MAP Fallung Magnesium MAP
(grofRtech. teilw.
" erfolgreich)
Garrest/
- . PHOXNAN
Fliissigphase ..
(Laborversuche Sdure Hy50, s
Phosphorsaure
teilw. erfolg- + Nanofiltration
mechanisch- reich)
chemisch
PHOSIEDI
lonenaustauscher
(Laborversuch + Fllun CaP
erfolgreich) g
Mephrec
thermisch- P haltiges Gra-

Schmelzofen

nulat

ASH DEC

thermo- Sauren, chlorhal- P haltiges Gra-
chemisch (halbtech. er- tige Laugen nulat
folgreich)
PASCH
nass-chemisch Sauren, Laugen CaP

(halbtech. MaR-
stab erfolgreich)

.

Bioleaching —_ Rlcklosung von
spezialisierte
biologisch (LabormaRstab P aus Bakterien,
. Bakterien
erfolgreich) MAP Fillung
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Phosphorrickgewinnung aus dem Garrest oder einer separierten Flissigphase

Die gezielte Ruckgewinnung von Phosphor aus Garresten oder Prozesswassern
kann bei gleichzeitiger Verringerung der Ammoniumkonzentration durch die soge-
nannte MAP-Fallung erfolgen. Dabei wird Phosphor in Form von Phosphat mit Mag-
nesium und Ammonium zu Magnesiumammoniumphosphat (MAP) ausgeféllt (siehe
Gleichung (5.1)) [164].

Mg?*+ NH;, + HPO3 + OH + 5 H,O < MgNH,PO,* 6 H,O (5.1)

Zur Einstellung des theoretisch notwendigen molaren Mg:P Verhaltnisses von 1:1 ist
in der Regel der Zusatz von Magnesium als z. B. MgCl, oder MgO erforderlich. MgO
hat dabei den Vorteil, dass keine unnétigen Aufsalzungen der Gewasser durch die
Verwendung chlorhaltiger Fallungsmittel hervorzurufen werden. Fir eine grof3techni-
sche Anwendung wird allerdings eine Uberdosierung von Magnesium im Verhaltnis
von Mg:P zwischen 1,3:1 und 1,5:1 empfohlen, womit etwa 83 % bis 90 % des Phos-
phors riickgewonnen werden kénnen [164].

Zusatzlich ist der pH-Wert auf pH = 8,5 bis pH = 9,5 einzustellen, da ab pH = 8,5 die
Loslichkeit der MAP Verbindung stark sinkt und ab pH = 10 wieder ansteigt. Im Be-
darfsfall wird der pH-Wert in der Regel durch Zusatz von Natronlauge angeho-
ben[164].

Nach dem Berliner Verfahren [165], das urspringlich fur Faulschlamm entwickelt
wurde, wird des Substrat beluftet, um den pH-Wert durch die dadurch hervorgerufe-
ne CO:2 Strippung auf ca. pH = 8,5 anzuheben und bei gleichzeitiger Zugabe von
MgCl, Phosphor in Form von MAP auszufallen. AnschlieRend wird das Substrat zent-
rifugiert. Nach einer entsprechenden Aufbereitung des Rickstandes kann das MAP
zur DUngung eingesetzt werden.

Versuche mit dem Berliner Verfahren an Modellésungen, deren Zusammensetzung
hinsichtlich Phosphor, Ammonium und Magnesium einem realistischen Faulschlamm
entsprachen, ergaben, dass eine MAP Bildung von ca. 90 % innerhalb von 10 Minu-
ten madglich ist [165].

Phosphorrickgewinnung aus Aschen

Als Beispiel fur die Phosphorriickgewinnung aus Aschen wird an dieser Stelle das
Metallurgische Phosphor-Recycling (Mephrec) Verfahren vorgestellt. Entwickelt wur-
de dieses Verfahren fur die Ruckgewinnung von Phosphor aus Klarschlamm. Dabei
wird aus den Eingangssubstraten unter reduktiven Bedingungen in einem Schacht-
Schmelz-Vergaser eine fliissige Schlacke erzeugt, die mit ca. 1450 °C abgestochen
bzw. gequenscht und im Wasserbad granuliert wird. Das Granulat zeichnet sich
durch sehr niedrige Schwermetallgehalte und durch eine hohe Pflanzenverfligbarkeit
von Phosphor aus. Das Granulat stellt dadurch ein Vorprodukt fur P-, NP- oder NPK-
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Dunger dar. Hoch schmelzende Schwermetalle, eingeteilt nach dem Verdampfungs-
punkt von mehr als 1000°C wie Eisen, Kupfer, Chrom und Nickel werden Bestandteil
einer getrennt abgestochenen Metalllegierung, die als Schwermetallsenke dient.
Niedrig schmelzende Metalle mit einem Verdampfungspunkt von weniger als 1000°C
wie Zink, Cadmium und Quecksilber verdampfen und werden in der Gasreinigung
abgeschieden. Des Weiteren entsteht ein CO- und H,-haltiges Produktgas, das nach
der Reinigung zur Energieerzeugung eingesetzt werden kann. Als Vergasungsmittel
wird Sauerstoff oder Luft eingesetzt und Koks zur Energiebereitstellung. Die mit den
Abfallstoffen eingebrachten organischen Schadstoffe werden durch die vorherr-
schenden hohen Temperaturen vollstandig zerstort.

Es besteht die Mdglichkeit die separierten Garreste mit einem TS Gehalt von ca.
30 Mass.-% unmittelbar oder erst die Garrestasche aus der vorhergehenden Ver-
brennung oder Vergasung dem Mephrec-Verfahren zuzufiihren [166].

Eine Voraussetzung fur den Schachtofenprozess sind stiickige Materialien. Daher
werden die Abfallstoffe brikettiert, wobei teilweise Bindemittelzusatze wie z. B. Ze-
ment erforderlich sind. Versuche [166] zeigen, dass mit steigendem Ascheanteil der
Wirkungsgrad der Phosphorfixierung im Schlackengranulat steigt und bis zu 80 %
der eingebrachten Gesamtphosphormenge erreichen kann. Im Gegensatz dazu wirkt
ein erhohter Anteil an vergasungsfahigen Substanzen verdrangend auf den Uber-
gangprozess des Phosphors in die Schlacke und folglich konzentrationsmindernd auf
den im Granulat fixierten Phosphoranteil. Somit ist das Verfahren besonders gut fur
Aschen geeignet. Fur das Schmelzen der Asche wird dann jedoch ein zusatzlicher
Energietrager wie z. B. Koks bendétigt [166].

5.3.5.3 Flussigphase

Die Flussigphase ist nach der mechanischen Separation von den grobsten Schweb-
stoffen befreit, doch bevor das Prozesswasser eingeleitet werden und ein Konzentrat
aus Nahrstoffen als Dunger verwendet werden kann, sind noch weitere Schritte not-
wendig. Mit Hilfe von Membrantechniken lassen sich selbst Verunreinigungen auf
molekularer Ebene herausfiltern. Diese Verunreinigungen setzen sich unter anderem
aus verschiedenen Nahrstoffen zusammen. Ein Teil dieser Nahrstoffe ist bereits mit
der Abtrennung des Feststoffes abgeschieden, darunter auch Phosphor.

Im der Flussigphase enthalten sind, je nach Zusammensetzung der eingebrachten
Garreste sowie der angewandten Technik, unter anderem etwa 90% des Kaliums,
74% des Magnesiums, 79% des Calciums sowie 87% des Stickstoffs welches zuvor
in den gesamten Garresten vorhanden war [155]. Der Phosphoranteil kann durch die
Nutzung der mechanischen Trennverfahren auf etwa 25% im Flussiganteil gesenkt
werden. Falls notwendig konnen im Anschluss an die Membrantechniken weitere
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Behandlungen folgen die beispielweise Stickstoffe aus der Flussigphase abtrennen
welche dann konzentriert als Stickstoffdlinger eingesetzt werden konnen.

Die Investitionskosten eines Anlagenverbunds zur Reinigung der Flissigphase und
Abtrennung der Né&hrstoffe sinken mit steigender Kapazitat der Anlagen. Bei einer
Kapazitat von 10.000m3/a Flussigphase betragen die spezifischen Investitionskosten
etwa 24 €/m3. Steigt die Kapazitat auf bis zu 70.000m3/a an sinken die spezifischen
Investitionskosten auf ca. 18€/ms3 [167].

Im Folgenden werden die unterschiedlichen Verfahren zur Behandlung der Flissig-
phase genauer beschrieben.

Trommelfilter

Trommelfilter eignen sich gut zur Vorfilterung der Flissigphase vor einer weiteren
Behandlung. Dazu nutzen sie zum Trennen von Flussig- und Feststoffen lediglich die
Schwerkraft. Das zu filtrierende Substrat wird wie in Abbildung 5-23 durch eine lan-
ge, langsam rotierende, Trommel geleitet sodass das Wasser durch die Sieb6ffnun-
gen der Trommel abflieBen kann. Die stdndige Rotation sorgt zum einen daflr, dass
das Gemisch in Bewegung bleibt um ein Verstopfen des Siebs zu verhindern und
zum anderen daflr, dass die lbrigen Feststoffe ans Ende transportiert und dort aus-
gegeben werden. Trommelfilter sollten dabei nicht mit Dekantern verwechselt wer-
den. Diese Drehen sich mit einer deutlich héheren Geschwindigkeit um die Zentrifu-
galkraft zur Trennung der Fest- und Flissigphase zu nutzen.

Abbildung 5-23: Schematische Darstellung eines Trommelfilters[168]

Da Trommelfilter zwar grol3e Mengen Wasser von kleinen Feststoffen befreien kon-
nen, diese allerdings anschlieBend einen recht hohen Flussigkeitsanteil aufweisen
kann ein solches Geréat beispielsweise als Vorstufe der Mikro- oder Ultrafiltration ge-
nutzt werden.

In der Praxis finden diese Anlagen aber kaum Anwendung in der Garresteaufberei-
tung. Das liegt vor allem daran, dass die zuvor beschriebenen mechanischen Trenn-
verfahren ausreichend genau sind um die Flussigphase von Feststoffen zu befreien.
Zudem werden Trommelfilter in der Regel fur deutlich kleinere Durchsatzmengen
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ausgelegt weshalb kaum Anlagen mit erforderlicher Gréf3e auf dem Markt zu finden
sind.

Membrantechnik

Fur eine Vollaufbereitung der Flissigphase besteht die Mdglichkeit einer Membran-
filtration. Dabei wird sowohl Wasser in Einleiterqualitat als auch ein N&ahrstoffkon-
zentrat gewonnen, welches in dieser Form ggf. als Duinger, ein wesentlich wirtschaft-
licheren Logistikaufwand darstellt.

Nachdem die Flussigphase von groben Feststoffen befreit wurden muissen geléste
Nahrstoffe, Salze aber auch Schadstoffe herausgefiltert werden. Diese Substanzen
bestehen aus besonders kleinen Partikeln und kénnen nur unter dem Einsatz von
Membrantechniken abgetrennt werden. Zu beachten ist, dass die erlauterten Memb-
rantechniken nur in Kombination betrieben werden kdénnen. Eine Verstopfung der
Membran durch zu grof3e Partikel kann bei der Umkehrosmose vermieden werden
wenn zuvor eine Mikro- oder Ultrafiltration durchgefuhrt wurde. Da man diese beiden
Membrantechniken daher meist aufeinander abgestimmt und als Anlagenverbund
erwirbt wird oft ein Preis fir das gesamte System angegeben. Dieser belauft sich auf
360.000 EUR bei einer Leistung von etwa 47,5 m3/Tag [162]. Nicht zu vernachlassi-
gen sind auRerdem die Betriebskosten die allein fir die Umkehrosmose-Anlage rund
54.000 EUR im Jahr betragen [162].

Mikro- / Ultrafiltration

Die Mikro- bzw. Ultrafiltration ist im Grunde ein Siebverfahren. Die zu filtrierende
Flissigkeit wird durch eine Membran gepresst, die Teilchen ab einer bestimmten
GroRRe nicht mehr passieren lasst. Bei der Mikrofiltration haben die Poren der Memb-
ran dabei einen Durchmesser um 0,1um. Die Poren der Ultrafiltration sind mit 0,01-
0,2um noch einmal Kleiner. Enthaltene Stoffe wie Bio- oder Zuckermolekile aber
auch Bakterien und viele Viren werden so aus dem Wasser gefiltert. Damit dieser
Prozess Uberhaupt funktioniert muss das zu filternde Wasser bei der Mikrofiltration
mit einem Druck von 0,1 bis 1 MPa durch die Membran gedrickt werden. Bei der
Ultrafiltration werden 0,02 - 0,5 MPa verwendet. Zu beachten ist, dass grtfRere
Schwebestoffe schon vorher aus der Flussigkeit gefiltert werden missen da diese
ansonsten Teile der Membran verstopfen kénnten. Deshalb ist die Behandlung der
zu filtrierenden Flussigkeit durch eine der zuvor beschriebenen Feststoffabtrennver-
fahren mit einer ausreichend kleinen Siebgré3e durchzufiihren. Ist das Gemisch da-
nach frei von zu grof3en Partikeln kann im Anschluss direkt mit der Mikro- bzw. Ultra-
filtration begonnen werden.
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Abbildung 5-24: Schematische Funktionsweise der Ultrafiltration[169]

Vorteil dieser Technik zur Wasseraufbereitung ist beispielsweise die Anwendung oh-
ne jegliche Form von Chemikalien. Selbst bei wechselndem Verschmutzungsgrad
des eingeleiteten Wassers behalt das filtrierte Wasser seinen Reinheitsgehalt. Die
zurtckbleibenden Stoffe vor dem Sieb kdnnen einfach ausgespilt und konzentriert
als Dunger genutzt werden.

Umkehrosmose

Die Umkehrosmose ist ein Verfahren zur Filterung von Flissigkeiten auf molekularer
Ebene. Folglich sollen die kleinsten noch im Wasser befindlichen Teilchen, die ein
Einleiten des Prozesswassers als Abwasser nicht erlauben, herausgefiltert werden.
Um dies zu ermoglichen sollte das eingeleitete Gemisch bereits zuvor einige Filter-
prozesse durchlaufen haben um ein Verstopfen der feinen Membran zu verhindern.

Osmose ist ein natirlicher Prozess bei dem Wasser durch eine semipermeable
Membran stromt, um auf beiden Seiten der Membran fur eine gleichmafige Konzent-
ration geloster Stoffe zu sorgen. Die Membran ist dabei nur vom Wasser selbst nicht
aber von gel6sten Salzen oder ahnlichen Stoffen passierbar. Das Wasser diffundiert
bei diesem Phanomen ohne jegliche mechanische Einwirkung durch die Membran,
bis auf beiden Seiten ein Konzentrationsgleichgewicht herrscht. Es baut sich ein
nicht mechanisch entstandener Druck auf der Seite mit der niedrigeren Konzentration
auf, der so genannte osmotischen Druck.

Die Umkehrosmose nutzt ebenfalls die nur fir Wasser durchlassige Eigenschaft der
Membran. Anders als bei der Osmose wird der Druck allerdings mechanisch und ge-
gen das natlrliche Gefélle erzeugt, sodass beinahe reines Wasser durch die Memb-
ran stromt. Dabei wird zwischen Hochdruck- und Niederdruckosmose unterschieden.
Je nach Bauart und Grof3e kdonnen die Dricke dabei 5 - 10 MPa fur Hochdruck- und
2-5 MPa flr Niederdrucksysteme erreichen [169]. Geloste Stoffe wie Salze kdnnen
die Membran nicht passieren und bleiben zurtick.
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Abbildung 5-25: Schematische Funktionsweise der Umkehrosmose[169]

In der Wasseraufbereitung ist die Umkehrosmose ein wichtiger Teil des Reinigungs-
prozesses. Das zuvor mit Hilfe von Mikro- und Ultrafiltration gefilterte Wasser kann
nach der Umkehrosmose in der Regel bedenkenlos eingeleitet werden. Die abge-
trennten Stoffe wie grof3ere Mengen Natrium, Kalium und Ammonium-Stickstoffe
konnen ausgespdlt und in Konzentration als Dinger genutzt werden.

Ver- / Eindampfung

Die Verdampfung, oder Eindampfung, ist ein Verfahren um einen Grol3teil des in der
Flissigphase enthaltenen Wassers abzutrennen. Dazu wird die zuvor vom Feststoff
getrennte Flissigkeit in den so genannten Verdampfer geleitet, wo enthaltenes Was-
ser bei Temperaturen zwischen 80°C und 90°C verdampft. Nachdem der Wasseran-
teil stark reduziert wurde bleibt ein Konzentrat tbrig das als Duinger genutzt werden
kann. Es besteht dabei die Moéglichkeit den Anteil des Verdampften Wassers und
somit die Konzentration des Dinger uber die Temperatur zu variieren. Ist diese ge-
ringer verdampft weniger Wasser und die Konzentration nimmt ab. Das verdampfte
Wasser kann nach dem Kondensieren bedenkenlos eingeleitet werden. Vorteil dieser
Technik ist neben der wartungsarmen und langlebigen Technik die hohe Durchsatz-
rate an Flussigkeit. Da zum Verdampfen des Wassers viel Energie bendtigt wird gilt
dies als grof3ter Nachteil der Technik. Es besteht aber die Moéglichkeit den hohen
thermischen Bedarf durch ein BHKW zu decken, dass mit den zuvor abgetrennten
Feststoffen oder dem Gas der Biogasanlage betrieben wird. Finanziell bietet diese
Verwendung Vorteile da neben dem Einspeisetarif ein Bonus fur die Kraft-Warme-
Kopplung ausgezahlt wird. Die bei dieser Art von Nutzung ublichen Zwangsumlauf-
verdampfer zahlen nach [159]mit einer Investitionssumme von 355.000 EUR zu den
in der Anschaffung giinstigeren Systemen zur Aufbereitung. Die Betriebskosten sind
mit etwa 7 €/m3 angegeben wobei die Kosten fur den thermischen Bedarf dabei nicht
berilicksichtigt sind. Da der hohe thermische Bedarf die Kosten deutlich héher treibt
als bei anderen Technologien wird Eindampfen in der Praxis so gut wie gar nicht zur
Garresteaufbereitung genutzt.
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Dampfstripping

Dampfstrippung ist ein Verfahren bei dem Inhaltsstoffe aus Flissigkeiten entfernt
werden. Dazu werden je nach Inhaltsstoff Gase wie Luft, Wasserdampf, Rauchgas
oder ahnliches im Gegenstrom durch die zu reinigende Flissigkeit geleitet. Die ge-
l6sten Inhaltsstoffe sollen so in die Gasphase Ubergehen damit sie mit dem zuvor
eingeleiteten Gas abgefihrt werden konnen. Bei der Garresteaufbereitung wird
Dampfstrippung eingesetzt indem Wasserdampf in so genannte Strippkolonnen ein-
geleitet wird, um so Ammoniak aus der Flissigkeit zu filtern. Ammonium und Ammo-
niak stehen in der zu reinigenden Flussigkeit im Gleichgewicht zueinander. Durch
Temperatur- und pH-Wert-Anpassungen kann die Loslichkeit weiter gesteigert wer-
den, da sich das Gleichgewicht in Richtung Ammoniak verschiebt wobei gerade beim
Dampfstrippung héhere Temperaturen einen geringeren Gasvolumenstrom voraus-
setzen. Das Strippgas, in diesem Fall der Wasserdampf, muss nun vom aufgenom-
menen Ammoniak gereinigt werden. Dazu wird der Dampf in einem Desorptions-
schritt mit Hilfe von Kondensation, Saurewésche oder Reaktion mit einer wassrigen
Gipslésung vom Ammoniak gereinigt, sodass er anschliel3end wieder in die Kolonne
eingeleitet werden kann. Man spricht vom Strippgaskreislauf. Das gebundene Am-
moniak liegt nach der Desorption als Ammoniakwasser und Ammoniumsulfat vor.
Insbesondere das Ammoniumsulfat findet anschlieRend als Dunger in Form von
Ammoniumsulfatlésung (ASL) Anwendung. Die so um einen hohen Stickstoffanteil
reduzierte Flussigkeit enthalt nur noch wenig Ammonium wobei andere Stoffe wie
beispielsweise Phosphor im Flissiganteil verbleiben.

Hilfsstoffe
z. B.REA-Gips L ‘
. NH,-N reduzierte
I " Fliissigkeit
Fliissigkeit . v | Autbereitung . Stickstoffhaltiges
. > Strippung > o >
aus Gérrest = des Strippgases Produktz. B. ASL
Strippgas-
freislauf

o

Strippgas -——

Abbildung 5-26: Funktionsverlauf bei der Dampfstrippung

Da der Zweck dieser Technik im Wesentlichen daraus besteht bestimmte Inhaltsstof-
fe aus einer Flussigkeit zu filtern bedarf es einer weiteren Behandlung der Flissig-
phase. Inhaltsstoffe wie Phosphor missen vor dem Einleiten abgeschieden werden.
Dieser Schritt bietet sich deshalb als Vorstufe der Verdampfung an um fir die Dln-
gemittelproduktion wichtige Stickstoffe aus der Flissigphase zu extrahieren. In der
Garresteaufbereitung finden sich aktuell kaum Anlagen mit Dampfstrippung. Die Be-
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triebskosten liegen nach [170] mit rund 11,21 €/m3 zu hoch da ein hohes Mal3 an
thermischer Energie benétigt wird um den nétigen Wasserdampf zu erzeugen.

5.3.5.4 Feststoffphase

Die Verfahrenstechniken zur Behandlung der Feststoffphase unterteilen sich im We-
sentlich in die Kompostierung, Trocknung sowie die Pressung bzw. Pelletierung. Bei
allen Verfahren wird das Ziel verfolgt die Qualitat des Garrests bei Senkung des Vo-
lumens zu verbessern. Die thermochemische Konversion zur weiteren Aufbereitung
bzw. Umwandlung der aufbereiteten Feststoffphase stellt einen weiteren Verfahrens-
schritt dar.

Kompostierung

Bei der Kompostierung zersetzten Mikroorganismen organische Anteile im Feststoff
unter aeroben Bedingungen wobei neben Kohlenstoffdioxid auch Mineralien wie Nit-
rate, Phosphate, sowie Stickstoff-, Kalium- und Magnesiumverbindungen durch die
Umsetzung der Mikroorganismen freigesetzt werden. Nach [171] kann der Wasser-
gehalt des Materials bei der Kompostierung um mehr als 50 %-Punkte reduziert wer-
den. Der oTS-Gehalt wird dabei mehr als halbiert, wodurch sich die mineralische
Trockensubstanzkonzentration um mehr als 50 % erhoht. Der Ammoniumgehalt ver-
ringert sich mit der Kompostierungszeit und auf nahezu 0 % reduziert werden. In Ab-
bildung 5-27 sind die spezifischen Abbauraten der unterschiedlichen Inhaltsstoffe bei
der Kompostierung Uber die Zeit aufgetragen.
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Abbildung 5-27: Stoffumsatzleistungen im Verlauf der Kompostierung nach [171]

Fur die Kompostierung sollten dem Prozess Géarreste mit einem maoglichst hohen or-
ganischen Substanzgehalt und nur wenigen schwer oder nur langsam abbaubaren
Stoffen wie z.B. Holz zugefiihrt werden. Die prozesstechnischen Verfahrensschritte
der Kompostierung von Garresten lassen sich in vier wesentliche Schritte unterteilen.

Materialsichtung und -vorbereitung

Im ersten Schritt wird das zu kompostierende Material gesichtet und vorbereitet.
Hierbei werden zunachst anorganischen Bestandteile aus dem Material entfernt.
Dies ist vor allem bei Garresten notwendig die mit biogenen Abféllen aus privaten
Haushalten versetzt sind. Nach der ersten Aufbereitung werden die Garreste zerklei-
nert um die Arbeits- bzw. Angriffsoberflache fur die Mikroorganismen zu vergrél3ern
um damit den Prozess zu beschleunigen. Nach dem anschlieRenden Durchmischen
des Materials kbnnen noch die Zersetzungsbedingungen, durch eine Anpassung der
Feuchtigkeit und Struktur des Gemischs, verbessert werden. Des Weiteren kdnnen
Hilf- und Zuschlagstoffe hinzugefiigt werden, die die Kompostierung unterstiitzen und
die Umsetzung beschleunigen.

Hauptrotte

Der zweite Verfahrensschritt wird als sogenannte Hauptrotte bezeichnet. Diese Pha-
se zeichnet sich durch eine hohe Abbaurate mit starkem Wasseraustrag aus. Beson-
ders bei groRen, kommerziell genutzten Anlagen lasst sich hier die Geschwindigkeit
der Abbauprozesse beschleunigen indem das Material regelmalig beliftet und be-
feuchtet wird. Sollte keine ausreichende Bellftung stattfinden kann es zur Bildung
von Faulniszonen kommen. Diese verzogern den Abbauprozess und haben einen
Austritt von Methan und Schwefelwasserstoffen zur Folge. Diese Produkte stellen auf
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der einen Seite eine erhebliche Geruchsbelastigung dar und schadigen auf der ande-
ren Seite in hohem Mal3e das Klima. Aus diesem Grund ist eine ausreichende ma-
schinelle BelUftung — exemplarisch in Abbildung 5-28 dargestellt — essentieller Be-
standteil des Kompostierungsprozesses. Durch eine Selbsterhitzung des Substarts
auf Temperaturen von zum Teil Uber 70 °C werden am Ende der Hauptrotte uner-
winschte Keime aber z. B. auch Unkrautsamen abgetotet.

Abbildung 5-28: Maschinelle Beluftung und Umschichtung [172]

Nachrotte

Im dritten Verfahrensschritt erfolgt eine mehrwochige Nachrotte. Zusammen mit der
biologischen Aktivitat nimmt die Temperatur im Kompost langsam ab und schwerer
zu zersetzende Stoffe wie Zellulose werden langsam abgebaut. Zuvor zersetzte Be-
standteile werden zu Humus umgewandelt. Die Nachrotte kann sowohl auf offenen,
als auch auf geschlossenen Flachen stattfinden.

Konfektionierung

Der vierte Verfahrensschritt beschéftigt sich mit der Konfektionierung bzw. Feinauf-
bereitung des Komposts sowie der anschlie3ender Ausbringung und Lagerung. Die
Konfektionierung beginnt mit dem Sieben des Endprodukts wobei unterschiedliche
SiebgrofRen fur unterschiedliche Einsatzgebiete des Materials gewahlt werden kon-
nen. Organische Bestandteile kdnnen dem ersten Verfahrensschritt erneut beige-
mischt werden. Sollten unterwiinschte Stoffe im Humus enthalten sein kdnnen diese
mit verschiedenen Verfahren aussortiert werden. Anschliel3end kann das fertige Pro-
dukt als Dungemittel eingesetzt oder bis zur Nutzung gelagert werden. Vor allem bei
der Lagerung ist darauf zu achten, dass weitere Abbau- oder Rottevorgdnge unter-
bunden werden, da die im Dinger enthaltenen Inhaltstoffe ansonsten umgesetzt
werden konnten.

Schliefl3t sich die Kompostierung der Garreste einer zuvor durchgefiihrten Feststoff-
abtrennung an, so sollte der bereits flissigkeitsreduzierte Feststoff flr eine optimale
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Kompostierung einen Restwassergehalt von mindesten 40 % enthalten. Die Art der
Feststoffabtrennung sollte deshalb gezielt angepasst werden um eine nachgelagerte
Kompostierung nicht negativ zu beeinflussen. Kostenintensive Faktoren stellen z. B.
die Befestigungen fir die gesamte Flache dar, wobei darauf geachtet werden muss,
dass die Hauptrotte Uberdacht stattfinden sollte. Hinzukommen Kosten fir Abwasser-
leitungen die fur die hohe Flissigkeitsabgabe notwendig sind und technische Gerate
zur Umschichtung. Die Investitionskosten? kénnen sich somit auf mehr als
500.000 EUR belaufen. Die spezifischen Kosten liegen nach [159] bei 44,88 EUR/t
und beziehen sich auf die Masse des eingesetzten Dickseparats.

Trocknung

Die Trocknung der Festphase von Garresten kann durch baulich unterschiedliche
Systeme vorgenommen werden. Prinzipiell beruhen alle Systeme auf dem Verfahren
der thermischen Trocknung. Der Einsatz von thermischen Trocknern ist in nahezu
allen Fallen mdglich. Die Dimensionierung solcher Trocknungssysteme ist jedoch
von einer Vielzahl von Parametern abhangig und kann an dieser Stelle nicht allge-
meingultig aufgezeigt werden.

Je geringer zum Beispiel der aufgegebene TS-Gehalt des Garrests ist, desto mehr
thermische Energie ist fur die Trocknung notwendig. Es sind Gérreste mit einem TS-
Gehalte von mehr als 25 % fur die thermische Trocknung einsetzbar. Niedrigere TS-
Gehalte werden haufig durch eine mechanische Feststoffabtrennung vorbehandelt.
Durch die Rickmischung von getrocknetem Ausgangsmaterial kann der mittlere TS-
Gehalt jedoch auch kinstlich erhéht werden, sodass auch sehr niedrige TS-Gehalte
thermisch getrocknet werden kdnnen. Hierbei sollte jedoch geprift werden, ob der
Mehraufwand vor allem an thermische Energie sinnvoller als der Einsatz von mecha-
nischen Trennsystemen ist.

Von der Konsistenz und Menge des eingebrachten Garrests ab héngt auch die Ver-
weildauer stark ab. Diese resultierende notwendige Verweilzeit des Trockenguts
steht wiederum im Gegensatz zur zeitlich maximal mdglichen Verweildauer auf
Grund von betriebsbedingten Folgeprozessen. Eine zielgerichtete Prozessanpas-
sung kann wiederum Uber die thermische Leistung des Trockners ermdglicht werden.
Der thermische Bedarf zur Trocknung ist jedoch auch von unterschiedlichen Variab-
len abhéngig. Der Einfluss der AuRRenlufttemperatur und -feuchtigkeit auf den Pro-

2 In Anlehnung an [7] beziehen sich die dargestellten Investitionskosten auf die Kompostierung der Festphase von separier-
ten Garresten durch Zeilenkompostierung bei 2.000 t Dickseparat mit einer Beimischung von ca. 10 Vol.-% Griingut als
Strukturmaterial. In der Berechnung sind sowohl betriebs- als auch kapitalgebundene Kosten — zum Teil in Form von An-

nahmen — beriicksichtig worden.
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zess korreliert im Sommer mit hohen und im Winter mit niedrigen Warmebedarfen.
Thermische Trockner werden Ublicherweise Uber ihre thermische Leistung spezifi-
ziert, sodass diese Gré3e auch als Vergleichswert fiir die unterschiedlichen Trockner
herangezogen wird.

Aus den Ergebnissen von Herstellerberfragungen [173] [174] [175] und Literatur-
recherchen [176] kdnnen spezifische Investitionskosten in einem Bereich von 200—
500 EUR/kWy, fur thermische Trockner abgeleitet werden. Es ist eine Kostendegres-
sion bei steigender absoluter thermischer Leistung erkennbar. Eine quantifizierbare
Aussage kann aufgrund von unterschiedlichen Systemkonfigurationen (z. B. Materi-
alzu- und -abfihrung, Luftfilter) nicht abgeleitet werden. Die betriebsbedingten Kos-
ten sind stark vom angesetzten Strom- und Warmepreis abhangig. Die warmebe-
dingten Kosten sind direkt von der thermischen Leistung des Trockners und somit
von der gewahlten Warmebereitstellung abhangig. Es werden Bandbreiten fir mittle-
re elektrische Bedarfe bei Vollzeitbetrieb aufgezeigt, die einen Uberschlagigen An-
haltspunkt Gber notwendige betriebsgebundene Ausgaben darstellen.

Trommeltrockner

Das zu trocknende Medium wird in einer — je nach Hersteller unterschiedlichen —
Verhéaltnisbandbreite von Feststoff- zu Flissigkeitsanteil in die Trockentrommel gelei-
tet, in der die eigentliche Trocknung des Mediums stattfindet. Es gibt unterschiedli-
che Bauweisen und Arten der thermischen Energiezufuhr. Eine kontinuierliche
Durchmischung des Trockenguts zur verfahrenstechnischen Optimierung des Trock-
nungsvorgangs kann entweder durch eine drehende Mischerwelle oder eine stetige
Rotation der gesamten Trocknungstrommel erreicht werden. Der in Abbildung 5-29
schematisch dargestellte Trommeltrockner fiihrt die bendétigte Prozesswéarme tber
einen beheizten Doppelmantel und bei Bedarf Gber eine beheizbare Mischerwelle zu.
Alternativ kann die Prozesswarme bei Trommeltrocknern auch tber einen externen
Warmetubertrager in Kombination mit einem Ventilator und dem daraus resultieren-
den Warmluftmassenstrom stattfinden. Als transportierendes Heizmedium kdnnen
Dampf, Thermaldl oder Wasser — je nach Temperatur — eingesetzt werden.
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Abbildung 5-29: Schematische Darstellung eines Trommeltrockners

Die Verfahrenstechnik der Trommeltrocknung kann sowohl mit einer kontinuierlichen
Medienzugabe als auch mit einer diskontinuierlichen Chargenbefillung eingesetzt
werden und ist als stationare oder mobile Anlage am Markt verfligbar. Dieses Verfah-
ren zeichnet sich durch eine geringe Storanfalligkeit und eine damit korrelierende
hohe Betriebssicherheit aus. Im Betrieb sollten jedoch keine gréRReren Steine oder
ahnlich Materialien mit dem Garrest zugefiihrt werden, da dies zu Problemen und
Schaden am Trockner fuhren kann.

Der Einsatz von Trommeltrocknern fir die Garresteaufbereitung korreliert mit einem
eher geringeren Marktanteil und bietet somit nur eine geringe Datengrundlage fur die
Richtpreisermittlung. Die ermittelten Investitionskosten fir Trommeltrockner liegen im
mittleren Preisbereich flr Trocknungsverfahren von 200 - 500 EUR/kWy,. Die elektri-
schen betriebsgebundene Bedarfe befinden sich in einem Bereich um 30 We/(KWy).
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Bandtrockner

Beim Einsatz eines Bandtrockners wird das Nassgut moglichst gleichmafig auf das
Trocknerband aufgetragen um eine bestmdglichen und o6rtlich gleichbleibenden
Trocknungsgrad zu gewabhrleisten. Das Trocknerband besteht oftmals aus einer An-
einanderreihung von beweglich gelagerten, perforierten Platten zur Gewahrleistung
einer Warmluftzirkulation innerhalb des Trockners. Bandtrockner arbeiten haufig mit
einer gleichpaarigen Anzahl von modular aufgebauten Trocknungsebenen. Bei mehr
als einer Trocknungsebene, wird am Ebenenende das teilgetrocknete Material auf
das darunterliegende Trocknungsband geworfen und erneut durch den Trocknungs-
raum gefahren. Die gestufte Anordnung erlaubt zum einem eine Reduktion der rAum-
lichen Abmessungen des Trockners auf ein Minimum und zum anderen eine Um-
schichtung des angetrockneten Nassguts innerhalb des Trocknungsprozesses. Die
eigentliche Trocknung des Nassguts erfolgt Uber konvektive Kreuzstrom-
Warmeubertragung. Durch die Kombination von Ventilatoren und Warmeubertragern
wird dem Trockner einen Luftmassenstrom mit erhéhter Temperatur und einer folg-
lich geringen relativen Feuchte zur Verfligung gestellit.

Abluft 1
Nassgut Abluftfilter

Trockengut Wirme Wirme Wirme
Abbildung 5-30: Schematische Darstellung eines Bandtrockners

Beim Bandtrockner handelt es sich um ein Trocknungsverfahren mit kontinuierlicher
Nassgutzufihrung. Dieses Verfahren hat im Hinblick auf die Rechercheergebnissen
die groldte Prasenz am Markt zur thermischen Garrestetrocknung. Die Investitions-
kosten liegen im oberen Bereich der Preisspanne fur thermische Garrestetrock-
nungsverfahren von 200 - 500 EUR/kKWy,. Ahnlich wie beim Trommeltrockner liegen
die elektrischen betriebsgebundene Bedarfe in einem spezifischen Leistungsbereich
von 25 - 35 We/(kWy). Ein groRer Vorteil der Bandtrocknung ist die einfache Leis-
tungsanpassung an die Gegebenheiten, da es sich haufig um modular aufbauende
Systeme handelt.
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Schubwendetrockner

Das zu trocknende Medium wird im Schubwende- oder auch Flachtrockner analog
zum Bandtrockner mdglichst gleichmaf3ig auf einen perforierten Trockenboden auf-
gebracht. Die Lochung der Auflageflache erméglicht auch hier eine optimale Durch-
dringung des Nassguts mit trockener Luft. Die Luft wird wiederum Uber einen War-
metauscher in Kombination mit einem Ventilator durch den Schubwendetrockner ge-
leitet. Der zentrale Unterschied zum Bandtrockner ist, dass sich nicht das Band mit
dem Nassgut, sondern lediglich das Nassgut auf einer Ebene bewegt wird. Durch ein
rotierendes Wendewerk wird das nasse oder bereits angetrocknete Medium umge-
schichtet. Des Weiteren befindet sich das Wendewerk in einem Schubwagen, der
dieses Uber die gesamte Lange des Trockners bewegt. Diese Kombination sorgt in
Summe fir eine bestmaogliche Durchmischung und eine daraus korrelierende, nahe-
zu homogene Trocknung.

Abluft f

Nassgut Abluftfilter

Schubwagen

Warme Wirme Wiarme Trockengut
Abbildung 5-31: Schematische Darstellung eines Schubwendetrockners

Der Schubwendetrockner kann sowohl kontinuierlich — hier durchmischt und trans-
portiert das Schubwendewerk das Nassgut — als auch als diskontinuierlich — hier
fungiert das Schubwendewerk lediglich als Apparatur zur Durchmischung des Nass-
guts — betrieben werden. Ahnlich wie beim Trommeltrockner sollten dem Trockner
keine grof3en Steine oder &hnliche Materialien zugefuhrt werden.

Die Investitionskosten fir Schubwendetrockner liegen im unteren Bereich der aufge-
zeigten Preisspanne fur thermische Trockner von 200 - 500 EUR/kWy,. Im Gegensatz
zu den anderen Trocknertypen liegen jedoch die spezifischen Kosten fir die Abde-
ckung der elektrischen Bedarfe hoéher. Die elektrischen betriebsgebundenen Bedarfe
bewegen sich in einem Bereich von rund 40 - 45 W¢/(kWy) und sind somit um rund
50 % hoher als bei den anderen thermischen Trocknungssystemen. Des Weiteren ist
die Effizienz des ginstigen und wartungsarmen Schubwendetrockners im Vergleich
zu den anderen Systemen geringer, sodass bei gleichem Energie- und Zeitaufwand
weniger Garrest getrocknet werden kann.
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Pressung / Kompaktierung

Je nach Zusammensetzung und Konsistenz kdnnen die bereits teilaufbereiteten Géar-
reste durch Pressumformung kompaktiert werden. Durch die Umformung wird die
Dichte erhoht, sodass sich die Garreste kostengunstiger transportieren, lagern und
einfacher weiter verarbeiten lassen. Die beiden gangigsten Verfahren stellen die Pel-
letierung und die Brikettierung dar.

Pelletierung

Eine Methode die Nutzbarkeit des Feststoffs zu erhéhen bietet die Pelletierung. Die
getrockneten Garreste werden dabei zu sogenannten Pellets gepresst die — je nach
Verwendungszweck — in unterschiedlichen genormten Grél3en weitere Verwendung
finden kdénnen. Pellets aus Feststoffen der Garresteaufbereitung werden dabei fast
ausschlief3lich als Brennstoff genutzt.

Technisch gesehen handelt es sich bei der Pelletierung um ein Pressverfahren. Zu
beachten ist, dass der Flussigkeitsanteil im Feststoff zwischen 10 % und 15 % liegen
sollte um ein Zerfallen der Pellets nach dem pressen zu verhindern. Die vorgelagerte
Trocknung darf dem Garrest demnach nicht zu viel Feuchtigkeit entziehen. Verein-
facht beschrieben, wird das zu verdichtende Material von oben in die Anlage gege-
ben und dort zunachst mit einem hohen Druck von bis zu 180 bar komprimiert. Durch
seitlich um die Presszone angebrachte gelochte Ringmatrizen — wie in Abbildung
5-32 aufgefiuhrt — werden die Pellets durch Pressrollen aus der Anlage gedriickt und
anschlieRend von einem rotierenden Messer auf die gewilnschte Lange gekurzt.

Abbildung 5-32: Pellets aus Ringmatrize[177]

Durch den hohen Druck erhoht sich die Temperatur der Pellets auf bis zu 100°C.
Stoffe wie Lignin die in pflanzlichen Zellen von beispielsweise Mais, Weizen, Zucker-
rohr und somit auch in Grasern vorkommen bilden auf Grund der hohen Temperatur
auf der AuRenseite der Pellets eine Art Kruste. Diese Kruste sorgt zum einen fir das
typische Aussehen und zudem fir eine erhéhte Festigkeit der Pellets. Am Ende des
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Prozesses mussen die Pellets noch abkihlen bevor sie gelagert oder abtransportiert
werden kdnnen.

Vorteil der Pelletierung ist vor allem die Erh6hung der Schittdichte. Das bedeutet,
dass lockere Fasern mit einem anfanglich gro3en Volumen zu kompakter Form mit
deutlich verringertem Volumen gepresst werden. Nach kann die Schuttdichte somit
von etwa 60 kg/m3 auf bis 600 kg/m3 gesteigert werden und bietet deshalb weitere
Vorteile. Zum einen lasst sich das komprimierte Material nun deutlich besser trans-
portieren und zum anderen wird die Staubentwicklung vermindert. Eine weitere ma-
schinelle Verwendung wird vereinfacht da die Pellets eine genormte Grol3e besitzen
und so relativ einfach von Fordersystemen bewegt und z. B. in Heizanlagen ver-
brannt werden kdnnen. Um einen kontinuierlichen und sicheren Ablauf zu gewahr-
leisten sollte darauf geachtet werden das keine groben Fremdstoffe wie Steine,
Schrauben oder &hnliches im Pressgut enthalten sind. Durch Abfélle eingetragene
Folien- oder Plastikriickstdnde kdnnen zu Beschéadigungen oder Stérungen am Pelle-
tierer fihren.

Der Heizwert von Garrestpellets liegt je nach Zusammensetzung bei etwa 4—
4,5 kWh/kg. Nach [179] [180] [181] fallen Investitionskosten in Hohe von 60 - 300
EUR/(kg/h) bei Durchsatzleistungen zwischen 130 - 350 kg/h an. Fur den Betrieb von
Pelletierern wird im Mittel eine spezifische elektrische Leistung ohne Berucksichti-
gung von zufuhrenden Fordersystemen von 55 W/(kg/h) benétigt.

Brikettierung

Die Brikettierung eignet vor allem bei staubintensiven Prozessen. Durch dieses Ver-
fahren konnen daher vor allem Staube und feine Spéane weitere Verwendung z. B.
als Brennstoff finden. Die Reduktion der Staubanteile sorgt zudem einen flr eine er-
hohte Sicherheit, da eine mogliche Explosionsgefahr minimiert wird. Der Einsatz von
Brikettiersystemen in anderen Bereichen z. B. zur Garrestaufbereitung ist jedoch
maoglich. Das sogenannte Strangpressverfahren ist in Abbildung 5-33 aufgezeigt und
stellt das am héaufigsten verwendete Brikettierungsverfahren dar.

Feststoft

Abbildung 5-33: Schematische Darstellung der Brikettierung im Strangpressverfahren

Beim Strangpressverfahren wird das zu brikettierende Material zunachst durch eine
Schnecke in die Pressform befordert und dabei bereits vorverdichtet. Nach [182] wird
durch einen Kolben das noch vergleichsweise lose Material bei rund 1.200 bar zu
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einem festen — je nach Matrize runden oder eckigen — Brikett gepresst. Auf Grund
der bei der Umformung ebenfalls entstehenden hohen Temperaturen muss die Anla-
ge kontinuierlich gekuhlt werden. Die fertigen Briketts sollten wiederum vor der weite-
ren Verwendung, Transport oder Lagerung ebenfalls abgekuhlt werden. Trotz eines
relativ hohen Energiebedarfs der Strangpressen bietet die Brikettierung einige Vortei-
le und findet daher auch in vielen Bereichen ihre Anwendung in der Praxis. Der
Energiekosten konnten durch den Vertrieb oder weiteren Nutzen der produzierten
Briketts substituiert werden. Je nach Eingangsmaterial kann eine Volumenreduktion
durch die Pressung von bis zu 90 % erreicht werden. Dadurch kénnen Transport und
Lagerkosten reduziert werden. Im Gegensatz zur Pelletierung sollte vor dem Betreib
mit Kleinstteilen aus der Garresteaufbereitung darauf geachtet werden, dass der
Flissigkeitsanteil gering genug ist. Ein zu hoher Flussigkeitsanteil wiirde beim Pres-
sen zum Austreten von Wasser filhren, dass den Prozess negativ beeinflusst wiirde.

Die Investitionskosten einer Brikettierungsanlage liegen nach [183] [184] [185] in ei-
nem Bereich von 175 - 750 EUR/(kg/h) bei korrelierenden Durchsatzleistungen zwi-
schen 20 kg/h und 200 kg/h. Bedingt durch die hohen Betriebsdriicke werden zwi-
schen 550 W/(kg/h) und 750 W/(kg/h) an elektrische Leistung fir dieses Aufberei-
tungsverfahren bendtigt. Brikettiersysteme sind jedoch relativ wartungsarm, sodass
die betriebsgebundenen Kosten nicht weiter belastet werden.

5.3.5.5 Thermochemische Konversion

Die thermochemische Konversion beschreibt die Umsetzung von Festsoffen in ande-
re energetische oder physikalische Formen und kann in drei Obergruppen (Pyrolyse,
Vergasung, Verbrennung) unterteilt werden. Einen der zentralen chemischen Pro-
zesse stellt die Pyrolyse dar, die feste, flliissige und gasférmige Produkte liefert. Die-
ser Umwandlungsprozess ist auch ein Verfahrensbestandteil bei der Vergasung und
Verbrennung von Feststoffen.

Bei der thermochemischen Umwandlung (Pyrolyse, Vergasung, Verbrennung) von
Biomasse entstehen unterschiedliche Produkte, die nach [186] in drei Entstehungs-
bzw. Ursprungskategorien unterteilt werden konnen. Bei der vollstandigen Oxidation
(Verbrennung) der enthaltenen Hauptbrennstoffanteile (C, H, O) werden Kohlenstoff-
dioxid (CO,) und Wasserdampf (H,O) emittiert. Durch ein unvollstandige Oxidation
(Vergasung) — zum Beispiel durch unterstochiometrischen Betrieb — der enthaltenen
Hauptbrennstoffe (C, H, O) werden im Wesentlichen neben Kohlenstoffdioxid (CO,)
und Wasser (H,0) auch Kohlenstoffmonoxid (CO,), Kohlewasserstoffe (C,Hm, Tee-
re), Rul3, polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) und unverbrannte
Kohlenstoffpartikel (brennbare Staubemissionen) freigesetzt. Bei Sauerstoffab-
schluss (Pyrolyse) werden im Wesentlichen Kohlenwasserstoffe je nach Fahrweise in
unterschiedlichen Zusammensetzungen erzeugt. Neben den verbrennungspezifi-
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schen Produkten werden durch Spurenelemente und Verunreinigungen in der Bio-
masse gasgetragene nicht-brennbare Staub- und Aschepartikel sowie Schwermetalle
(z. B. Cu, Pb, Zn, Cd), Stickstoff- (d. h. NO, NO,, NCN, NH3, N>O), Schwefel-, Chlor-,
und Kaliumverbindungen (d. h. SO,, HCI, KCI sowie Dioxine und Furane) erzeugt.
Diese nicht unmittelbar mit der Oxidation der Biomasse entstehenden Produkte fallen
in unterschiedlichen Mengen, abhangig von der Einsatzstoffzusammensetzung und
des genutzten thermochemischen Konversionsverfahrens an.

Pyrolyse

Der Begriff Pyrolyse stammt aus dem griechischen und setzt sich aus pyr = Feuer
und lysis = Auflésung zusammen. Nach [187] und [188] wird bei der pyrolytischen
Zersetzung organisches Material unter Luftabschluss A=0 erhitzt. Bindungsbriche
werden durch den Warmeeintrag initiiert, sodass kleine, einfacher gebaute Molekile
aus den komplexen Verbindungen entstehen. Die C-C- und C-H-Bindungen der Aus-
gangsbindungen bleiben Uberwiegend erhalten, da es sich im Gegensatz zur Verga-
sung oder Verbrennung um einen Verfahrensprozess unter Sauerstoffausschluss
handelt. Die strukturelle Zusammensetzung kann sich jedoch durch die Pyrolyse ver-
andern.

Da samtliche Vorgange stark von der Reaktionstemperatur abhangig sind, ist eine
Temperaturkontrolle zur Maximierung der Ausgangsproduktausbeute notwendig. Bei
der Pyrolyse entstehen anteilig drei Pyrolyseprodukte (Pyrolysekohle, -6l, -gas), de-
ren massenspezifische Verteilung neben der Temperatur auch von der Verweilzeit im
Reaktor beeinflusst wird.

Pyrolyse — festes Produkt

Das pyrolytischen Verfahren zur Herstellung von Holzkohle wird bereits seit Jahr-
hunderten in Kbhlereiprozessen angewendet. Dieses Verfahren kann prinzipiell auch
zur Garresteaufbereitung eingesetzt werden. Die Verkohlung der organischen Bio-
masse findet primér bei einer vergleichsweise relativ niedrigen Temperatur statt. Bei
der Verkohlung verweilt die organische Biomasse Uber mehrere Stunden — im Ver-
gleich zu den anderen Verfahrensvarianten sehr lang — im Prozess. Das Resultat der
Verkohlung ist ein hoher Massenanteil an festen Pyrolyseriickstdnden mit einer ho-
hen Kohlenstoffkonzentration. Neben der eigentlichen Pyrolyse-Kohle werden auch
vergleichsweise geringe Mengen an Pyrolyse-Ol und -Gas freigesetzt, die fir die al-
lotherme Warmebereitstellung eingesetzt werden kénnen.

Pyrolyse-Ol — fliissiges Produkt

Durch die Variation von Prozessvariablen kann der Masseanteil am flissigen Pyroly-
seprodukt maximiert werden. Die pyrolytische Umwandlung der organischen Be-
standteile erfolgt hierbei sehr schnell, also mit einer sehr kurzen Aufenthaltszeit von
nur wenigen Sekunden. Bedingt durch die geringe Aufenthaltszeit ist eine hohe
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Warmetubertragungsrate erforderlich, sodass dieser verfahrenstechnische Prozess
kleine Partikelgréf3en (2 - 3 mm) und mittlere bis hohe Temperaturen voraussetzt. Es
entstehen organische Dampfe, die zu Pyrolyse-Ol auskondensiert werden konnen.
Die Vorgange des Abkihlens und Austragens des Pyrolyseprodukts aus dem Reak-
tor missen ebenfalls sehr schnell erfolgen, damit keine ungewollten Sekundarreakti-
on zu einer Minderung die massenanteiligen Pyrolyse-Olausbeute und -qualitat fih-
ren. Aufgrund der kurzen Verweildauer im Prozess wird dieses Verfahren auch als
Flash-Pyrolyse bezeichnet. [189]

Pyrolyse-Gas — gasformiges Produkt

Analog zu den anderen pyrolytische Produkten sind spezifische Reaktionsparameter
erforderlich um den Massenanteil an Pyrolyse-Gas zu maximieren. Der Eintritt der
bei der Flash-Pyrolyse verhinderten Sekundarreaktionen dient als Grundlage fur die
erhohte Gasausbeute. Die Umsetzung erfolgt bei sehr hohen Temperaturen. Die
Verweilzeit des organischen Materials im Reaktor ist deutlich langer als die Verweil-
zeit bei der Flash-Pyrolyse, jedoch wesentlich kirzer als Verweilzeit bei der pyrolyti-
schen Verkohlung. Die Gasbeschaffenheit des brennbaren Pyrolysegases zeichnet
sich nach [190] durch einen hohen Anteil an gesattigter und ungesattigter Kohlen-
wasserstoffverbindungen aus.

Vergasung

Die Vergasung von Biomasse verfolgt das Ziel moglichst viel der in der Biomasse
gebundenen Energie in die Gasphase zu Uberfihren. Im Gegensatz zur reinen Pyro-
lyse sollen bei der Vergasung auch die verbleibenden fest- und flissig-gebundenen
Kohlenstoffe in den gasférmigen Zustand Uberfiihrt werden. Die Vergasung wird bei
unterstochiometrischen Verhaltnissen 0< A < 1 durchgefihrt.

Es gibt zahlreiche unterschiedliche Bau- und Betriebsarten von thermochemischen
Vergasern, auf die im spateren Teil dieses Kapitels naher eingegangen wird. Die all-
gemeine Funktionsweise beruht jedoch in dem meisten Fallen auf einer vierstufigen
Prozesskette (Trocknung, Pyrolyse, Oxidation und Reduktion), die entweder rdumlich
getrennt oder miteinander vermischt sein kann. Abbildung 5-34 stellt die unterschied-
lichen thermischen Prozessbereiche in einer rdumlich getrennten Variante (Gleich-
strom-Festbettvergaser) dar.
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Abbildung 5-34: Aufbaue eines Festbettvergasers mit beteiligten Prozessebenen

Mit dem rechten Teil der Abbildung wird der Verlauf der chemischen Umsetzungs-
prozesskette hinsichtlich der spezifischen Oxidationsgrade sowie der jeweils not-
wendigen Temperaturbereiche aufgezeigt.

Trocknung

Im ersten Schritt des Vergasungsprozesses, der Trocknung, wird der zugefiihrten
Biomasse die noch vorhandene Restfeuchte entzogen, indem das im Brennstoff ge-
bundene Wasser ausgetrieben wird. Die Zufihrung der benétigten thermischen Ver-
dampfungsenergie — Temperaturbereich bis 200 °C — erfolgt von aufRen (z.B. War-
meeintrag aus Pyrolysezone), sodass in diesem Verfahrensschritt keine organischen
Bestandteile der Biomasse umgesetzt werden.

Pyrolyse

Der verfahrenstechnische Schritt der Pyrolyse wie oben beschrieben arbeitet ohne
die Zufuhrung von einem Oxidator (A=0). Die spezifischen Anteile der pyrolytischen
Produkte werden im Wesentlichen von der Temperatur und der Verweildauer in der
Pyrolysezone beeinflusst. Beim Gleichstrom-Festbettvergaser kdnnen die unter-
schiedlichen Reaktionszonen vereinfacht als rdumlich getrennt dargestellt werden.
Da eine gravimetrische Brennstoffoewegung innerhalb des Reaktors vorliegt, handelt
es im Wesentlichen um instationare Reaktionsbedingungen. Sowohl die Temperatu-
ren (180 °C bis 600 °C), als auch die Verweilzeit variieren zeitlich sehr stark. In der
bei der Vergasung nachgelagerte Oxidations- und Reduktionsphase werden die ver-
bleibenden festen und flissigen Pyrolyseprodukte in den gasférmigen Zustand tber-
fuhrt.
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Oxidation

Der Prozessschritt der partiellen Oxidation ist lediglich bei der autothermen Verga-
sung vorzufinden, da hier die bendétigte Warme durch eine Teilverbrennung der Bio-
masse bereitgestellt wird. Im Gegensatz zum autothermen Verfahren gibt es noch
die allotherme Vergasung, bei der die thermische Energie fur die Einstellung des
thermochemischen Gleichgewichts in der Reduktionszone durch eine externe War-
meulbertragung zugefuhrt wird. Sofern es sich um einen autothermen Prozess han-
delt, werden in der Oxidationszone ein Teil des feste Kohlenstoffs C + O, — CO, und
des gegebenenfalls vorhandene Wasserstoffs H, + %2 O, — H,O mit Sauerstoff oxi-
diert. Bei dieser Umwandlung handelt es sich um eine partielle Verbrennung bei ei-
ner Luftzahl A > 1,0. Dieser Verfahrensschritt stellt eine exotherme, also energiefrei-
setzende Reaktion dar und korreliert mit Prozesszonentemperaturen in einem Be-
reich von rund 700 °C bis 1.200 °C.

Reduktion

In der auf die Oxidationszone folgenden Reduktionszone erfolgt die chemische Um-
wandlung zu einem Synthesegas. Bei der im chemischen Normalzustand endother-
men Reduktion von CO; + C « 2 CO sowie C + H,O < CO + H, und die auf den
Normalzustand bezogenen exothermen Reduktion von C + 2 H, <~ CH, fliel3en die
Eigenschaften des Temperaturniveaus dieser Prozessebene, die in einem Bereich
von 500 °C bis 1.000 °C liegt, ein.

In Abbildung 5-35 sind die chemischen Gleichgewichtsverlaufe der unterschiedlichen
Teilumsetzungen in Abhangigkeit der Vergasungstemperatur aufgetragen. Mit Bezug
auf die GiBBs-HELMHOLTZSCHE Gleichung wird deutlich, dass sich bei h6heren Tem-
peraturen die spezifischen Reaktions-Enthalpieverhaltnisse dndern. Die in niedrigen
Temperaturbereichen exo- bzw. endothermen Reaktionen verschieben sich mit stei-
gender Temperatur in Richtung von exer- bzw. endergonische Reaktionen. Dies be-
deutet, dass die jeweiligen Reaktionen mehr und mehr freiwillig, also ohne die Not-
wendigkeit von aul3eren Auslésern ablaufen.
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Abbildung 5-35: Chemische Gleichgewichte iber Reaktionstemperatur [186]

Im Einzelnen gibt das Boudouard-Gleichgewicht Aufschluss Uber die volumetrische
Zusammensetzung von Kohlenstoff, Kohlenstoffmonoxid und Kohlenstoffdioxid und
zeigt, dass der Anteil an brennbaren, gasférmigen Kohlenstoffmonoxid bei steigender
Temperatur im Synthesegas steigt. Die im Normalfall ebenfalls endotherme hetero-
gene Wassergas-Reaktion beschreibt die Aufteilung von Kohlenstoff, Wasser, Koh-
lenstoffmonoxid und Wasserstoff. Auch hier ist deutlich zu erkennen, dass sich der
volumetrische Anteil des Wasserstoffs und des Kohlenstoffmonoxids mit steigender
Prozesstemperatur erhoht. Als eigentlich exotherme Reaktion zeigt das Methan-
Gleichgewicht die Verteilung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Methan auf. Der tem-
peraturabhangige Gleichgewichtsverlauf zeigt im Gegensatz zu den vorherigen Ver-
laufen, dass die anteilige Methanausbeute bei steigender Temperatur abnimmt.

Bau- und Betriebsarten

Es gibt im Wesentlichen drei unterschiedliche Reaktortypen. Die fir den Einsatz von
Garresten praferierten Typen sind Festbettvergaser, der sowohl als Gleich-, Gegen-
oder Querstromvariante ausgefuhrt werden kénnen oder Wirbelschichtvergaser. Der
Einsatz von Flugstromvergasern scheidet aufgrund von sehr hohen notwendigen
Durchsatzen fir die Garrestvergasung aus. Der Warmeeintrag in die Systeme kann
sowohl allotherm als auch autotherm erfolgen. In der Praxis werden haufig autother-
me Anlagen mit einer zielgerichteten Teiloxidation im Prozess eingesetzt. Vergaser
konnen weiterhin durch die eingesetzten Vergasungsmittel (Luft, Sauerstoff, Dampf)
sowie die Druckverhaltnisse im Reaktorraum (Atmospharisch, Uberdruck) unter-
schieden werden. Die chemischen Gleichgewichte bei der Reduktion sind stark vom
Reaktordruck abh&ngig. Bei hohem Reaktordruck steigt die Gasausbeute, jedoch
missen dann auch hohere Anforderungen an die Sicherheit (Druckbestandigkeit) der
Anlage erfillt werden. Mdgliche Synthesegaszusammensetzungen beim Einsatz von
Biomasse sind in Tabelle 5-12 aufgefihrt.
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Tabelle 5-12: Rohgaszusammensetzungen bei der Biomassevergasung [192]

Bauart Gleichstrom Gegenstrom Wirbelschicht
Vergasungsmittel Luft Dampf
H, Vol.-% 15-20 10-14 15-22 30-45
CO Vol.-% 10-22 15-20 13-15 20-30
CO, Vol.-% 11-13 8-10 13-15 15-25
CH, Vol.-% 1-5 2-3 13-15 8-12
Co+ Vol.-% 0,5-2 - - -
N, Vol.-% Rest Rest Rest Rest
Staub g/m3y 0,1-1 0,1-0,5 8-60 10-20
Teer g/m3y 0,5-2 10-50 1-10 0,5-1,5
Heizwert MJ/m3 4-55 3,5-5 3,56 14-18

Der grol3e Vorteil der Vergasung besteht in Moglichkeit der Speicherung der gasfor-
mig gebundenen Energie und in der Bereitstellung von elektrischer Energie durch die
Nutzung des niederkalorischen Synthesegases in einem weiteren Verfahrensschritt.
Das Synthesegas konnte auch nachtraglich mit unterschiedlichsten Verfahren weiter
veredelt werden. An dieser Stelle sei auf die Methansynthese zur Umwandlung von
Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff in Methan und Wasser [194] oder die Fischer-
Tropsch-Synthese zur schwefel- und aromatenfreien Kraftstoffherstellung [195] ver-
wiesen.

In [153] wurden Garreste thermogravimetrisch analysiert. Hierbei wurden luftgetrock-
net gemahlene Garreste in einer Inertgasatmosphare (100 % Argon) und bei Errei-
chen der Versuchstemperatur in einer Atmosphare aus 80 Vol.-% und 20 Vol.-%
Kohlenstoffdioxid auf eine Vergasungstemperatur von 940 °C erhitzt. Die graphische
Darstellung der Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse in Abbildung 5-36
zeigt sowohl die Rampentemperatur aus auch die spezifische Massenanderung in
Abhangigkeit des Versuchszeitraumes auf.
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Abbildung 5-36: Beispielhafter Verlauf einer thermogravimetrischen Analyse von Abfallgarresten [153]

Die erste deutliche Massenénderung (1) resultiert aus dem Entzug der hygroskopi-
schen Feuchte des luftgetrockneten Garrests. Hierbei nimmt die Masse in diesem
Fall um rund 2,4 % ab. Durch die pyrolytische Zersetzung der flichtigen organischen
Bestandteile sinkt die Masse im Funktionsverlauf (2) um 53,5 % innerhalb von rund
sieben Minuten. Durch die Einleitung von 20 Vol.-% Kohlenstoffdioxid beginnt der
eigentliche Vergasungsprozess. Vor allem das bereits erlauterte Boudouard-
Gleichgewicht sorgt hierbei flr eine Umsetzung der festen Kohlenstoffbestandteile
und bedingt eine Massenanderung (3) von 10,7 %. Die Probenmasse sinkt durch
weitere Vergasung bis hin zur Restmasse von 33,4 %, die dem Aschegehalt® der
Probe entspricht.

Sowohl Vergasungs- als auch Pyrolyseanlagen sind am Markt nur vereinzelt verflg-
bar und befinden sich im Konzeptionsstand der Forschung und Entwicklung. Syste-
me zur Vergasung und gekoppelten Verwertung fur den Einsatz von Holzhackschnit-
zeln liegen nach [196] [197] im elektrischen Leistungsbereich von 30 - 250 kW bei
spezifischen Investitionskosten von 4.000 - 5.500 EUR/kW,,. Da keine serienfertigen
Anlagen fur den Einsatz von Géarresten am Markt verfligbar sind, kénnen lediglich

3Definition nach [26]: ,Aschgehalt ist die Menge an Verbrennungsriickstand, die beim Gliihen des Brennstoffes unter festge-
setzten Bedingungen entsteht, zumeist angegeben in Gewichts-Prozent. [Zum Beispiel bleiben] bei vollstandiger Verbren-

nung von Holz [...] je 100 kg Brennstoff zwischen 0,2 und 0,6 kg Asche zuriick."

DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des Karlsruher Instituts fir Technologie (KIT) Seite 263



DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des KIT h

Gastechnologie DVGwo @

anvisierte Markteinfihrungspreise nach [198] [199] zur Preisbildung genutzt werden.
Diese gekoppelten Systeme mit unterschiedlichen Stromkennzahlen liegen im
elektrischen Leistungsbereich von 36 - 250 kW bei rund 4.500 - 8.500 EUR/KW.

Verbrennung

Die Funktionsweise der Verbrennung von Feststoffen verlauft in unterschiedlichen
chemischen Umwandlungsschritten, die sehr ahnlich zum Vergasungsprozess sind.
Die einzelnen Prozessschritte kénnen wiederum nicht genau getrennt werden, da es
sich um flieRende Ubergange handelt. Nach der Trocknung und Erwarmung des
Feststoffs erfolgt die pyrolytische Zersetzung. Die freigesetzten brennbaren Gase
werden jedoch im Gegensatz zur Vergasung nicht nur teilweise sondern mdglichst
vollstandig oxidiert, da keine nachgelagerte Reduktion angestrebt wird. Die Oxidation
erfolgt somit bei einer Luftzahl von A = 1.

Es gibt unterschiedliche Bauarten von Feststoffverbrennungen, die im Wesentlich in
drei unterschiedliche Funktionsweisen unterteilt werden kénnen. In Abbildung 5-37
sind die schematischen Funktionsweisen aufgefuhrt.

Abbildung 5-37: Einteilung der automatisch beschickten Feuerungsysteme [186]

Die Verbrennung von Feststoffen ist im Leistungsbereich von wenigen Kilo- bis meh-
reren Megawatt am Markt verfligbar. Der Einsatz von Garresten — mdglicherweise
noch belastet durch Einsatz von Abfallen in der Biogasanlage — nimmt derzeit noch
eine untergeordnete Marktposition ein, da die sogenannten Biomasse Heizkessel
haufig fur den Einsatz von Holzpellets konzipiert sind.

Eine Bandbreite hinsichtlich des Trockensubstanzgehalts von Brennstoffen kann
nach [186] gegeben werden. Bei Festbettfeuerung sollte der TS-Gehalt bei 40 - 95 %
und bei Wirbelschichtfeuerung in einem Bereich von 40 - 95 % liegen. Die TS-
Gehalt-Bandbreiten resultieren aus unterschiedlichen Anséatzen von konstruktiven
Umsetzungen der Feuerungsarten. Bei der Staubfeuerung wird ein Trockensub-
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stanzgehalt von mehr als 80 % bendtigt. Die Auswertung von Abgas- und Staubmes-
sungen bei der Verbrennung von Garresten in einer Festbettfeuerung® zeigt Abgas-
konzentrationen von Kohlenmonoxid in einem Bereich von rund 50 - 500 mg CO/ms3
und Stickoxid in einem Bereich von rund 100 - 600 mg NO,/m3 jeweils bezogen auf
11% Sauerstoff im Abgas auf. Die Staubbelastung im Abgas ist in einer Bandbreite
von rund 10 - 140 mg/m3 gemessen worden. Die Garrestverbrennung ist Gberstochi-
ometrisch bei einer mittleren Luftzahl von A = 2 erfolgt.

Bei der Verbrennung von Garresten — oder auch von Biomasse im Allgemeinen —
kdnnen verfahrenstechnische Probleme entstehen, sobald der Aschegehalt im Ein-
gangsmaterial zu hoch ist. Bei Aschegehalten von mehr als 20 % werden dem Ver-
brennungsraum grofRe Mengen nicht-brennbares Material zugeftihrt, die aus Prozess
wieder abgefuhrt werden missen und somit den Verbrennungsprozess beeinflussen.
Nach [200] erfordern hohe Aschegehalte mit niedrigen Ascheerweichungstemperatu-
ren eine angepasste Verbrennungstechnologie um Ascheanbackungen zu vermei-
den. Mit Verweis auf vier Untersuchungen nach [153] liegen Aschegehalte von Ab-
fallgarresten im Bereich von 31 - 36,9 Mass.-% und haben somit einen erheblichen
hoéheren Aschegehalt als beispielsweise Holz mit 0,2 - 0,5 Mass.-%. Ein weiteres po-
tenzielles Problem stellt die Restfeuchte im Brennstoff mit dem damit verbundenen
Eintrag von gebundenem Stickstoff in Form von Ammoniak und Kalium dar. Hohe
Stickstoff- und Kaliumgehalte kénnen bei der Verbrennung zu verstéarkter Korrosion
fuhren[201]. Nach [186] gehen bei der energetischen Verwertung Stickstoff, Schwefel
und Halogenverbindungen nahezu komplett in die Gasphase tber und bilden bei der
Verbrennung unerwiinschte Produkte (unter anderem NO, und SOy). Die restlichen
N&hrstoffe verbleiben nach der Verbrennung in der Asche, sodass die landwirtschaft-
liche Verwertung der Feuerraumasche in konzentriert Form unbedenklich erscheint”.
Die Verwertbarkeit von abfallstofflich belasteten Garresten wird nach [153] aufgrund
von hohen Schwermetallgehalten als kritisch angesehen. Weitere Untersuchungen
zur Steigerung von auswertbaren Fallzahlen sind fur belastbare Aussagen erforder-
lich, sodass keine allgemeine Aussage Uber die rechtliche Verwertbarkeit und um-
welttechnische Vertraglichkeit von Aschen aus der Garrest-Verbrennung maoglich ist.

Auf Grundlage von [152] kdnnen spezifische Kosten flr Holz- und nach [203] fur Géar-
restpelletheizsysteme ermittelt werden. Konventionelle Pelletsysteme sind fur den

4 Messergebnisse einer Biomasse-Heizanlage inklusive Elektrofilter beim Einsatz von Garresten. Die resultierenden Abgas-
zusammensetzung und -bestandteile sind von der zugefiihrten Garrestzusammensetzung abhéngig. Die aufgefiihrten Er-
gebnisbereiche dienen als grober Richtwert. Sie kénnen bei anderen Garresten und/oder Verbrennungsverfahren erheblich
variieren. [17]

5 Die Aussage beruht auf Verbrennungsuntersuchungen von zwei Gérrest-Pellets Proben [15].
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Einsatz Holzpellets konzipiert und liegen hinsichtlich der Investitionskosten bei rund
100 - 500 EUR/kWy, fur Systeme von 6 - 1000 kW Warmeleistung. Die grol3e Preis-
spanne resultiert aus der Kostendregression bei grol3eren Anlagen. Die spezifischen
Kosten fur Garrestverbrennungssysteme liegen rund 50 - 70 % Uber den Investiti-
onskosten von konventionellen Pelletkesseln. Die verfligbaren liegen im thermischen
Leistungsbereich von rund 50 - 800 kW. Die notwendigen Kosten fiir die Anlagen-
peripherie und Installation sind nicht in der aufgezeigten Preisspanne enthalten, da
diese stark von den 6rtlichen Gegebenheiten abhéngig sind. Neben den eigentlichen
Anlagen- und Anschlusskosten missen Ausgaben fir eine Genehmigungsplanung
vorgehalten werden. Garreste-Pellets sind gemal dem Anhang der 4. BImSchV kein
Regelbrennstoff. Bei Feuerungswarmeleistungen kleiner 100 kW ist eine Genehmi-
gung nach BImSchG nicht erforderlich. Es miuissen jedoch die Grenzwerte der
1.BImSchV, sowie die verscharften Grenzwerte der TA-Luft fir Anlagen mit einer
Feuerungswarmeleistung bis 1 MW, eingehalten werden[204]. Bei Garresten aus
Biogasanlagen die tierische Nebenprodukte (Gille) einsetzten gilt die 17. BImSchV
mit deutlich scharferen Grenzwerten (Staub 10 mg/m3, CO 50 mg/m3, NOy 200
mg/m3)[205]. Die Einhaltung der Grenzwerte kann durch den Einsatz von Sekundar-
mafl3nahmen (Gewebe- oder Elektrofilter) nach [203] jedoch sichergestellt werden.

5.3.6 Gesamtdarstellung der Verfahren und Kosten

Die wesentlichen Erkenntnisse zur verfahrenstechnischen Aufbereitung von Géarres-
ten sind in Tabelle 5-13 dargestellt. Neben einer Kurzbeschreibung des Funktions-
und Einsatzbereiches werden Richtwerte fir den Input und Output in den Prozess
der unterschiedlichen Verfahren aufgezeigt. Die aufgefihrten Investitions- und be-
triebsgebundenen Kosten sind als spezifische Kosten dargestellt und sind auf die
Ubliche Leistungsangabe des jeweiligen Systems bezogen. Die spezifischen Investi-
tionskosten (spez. IK) stellen den Mittelwert der ausgewerteten Rickmeldungen dar
und kénnen somit lediglich als Richt- bzw. Daumenwert herangezogen werden. Der
Einfluss der Kostendegressionen beim Einsatz von grél3eren Anlagen sowie die spe-
zifischen Leistungsumfange — diese variieren sehr stark, sodass ein fundierter Ver-
gleich nicht moglich ist — kdnnen in der Gesamtdarstellung nicht dargestellt werden.
Die spezifischen betriebsgebundenen Kosten (spez. BK) geben den Strombedarf fur
das jeweilige Aufbereitungsverfahren als Mittelwert an. Die letzte Spalte zeigt kriti-
sche Stoffe — auch vor dem Hintergrund, dass biogene Abfalle im Biogasanlagenpro-
zess eingesetzt werden — auf, die die unterschiedlichen Verfahren beeintrachtigen
konnen und daher bestmoglich vermieden werden sollten. Samtliche Angaben beru-
hen auf den Ergebnissen von Herstellerumfragen und Literaturquellen und stellen
gemittelte Stichprobenergebnisse dar. Daher sind Anlagenspezifikationen und -
kosten bei Planungen zu prifen.
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Tabelle 5-13:Zusammenstellung der Verfahren zu Géarrestbehandlung
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6 Systemanalyse und Bewertung des Gesamtsystems

6.1 Biogaserzeugung

6.1.1 Formulierung von Bewertungskriterien

Fur die Bewertung der Eignung der Substrate bezuglich der verschiedenen Verfah-
ren werden allgemein umfassende Anforderungen formuliert. Betrachtet werden als
Grundlage zunachst folgende Aspekte:
e Technische Anforderungen
Aufbereitung des Substrats (Zerkleinerung)
Gewahrleistung der Pumpfahigkeit (TS-Gehalt im Substrat)

e Prozesshiologische Anforderungen
Nahrstoffgehalte des Substrats (potenziell limitierende/hemmende Wirkung)
Notwendige Verweilzeit (tendenzielle Abbaugeschwindigkeit)
Einfluss auf Milieubedingen (pH-Wert, Pufferwirkung)

e Spezifische Anforderungen
Lagerfahigkeit des Substrats (Verfligbarkeit)
Erfordernis einer Hygienisierung (Vorbehandlung)

Aus den genannten Aspekten lassen sich vier Punkte als Bewertungskriterien her-
ausgreifen. Diese enthalten klare Unterscheidungsmerkmale, sodass die Evaluierung
anhand einer Skala mit ,,++/+/—" moglich ist.

geeignet | + bedllngt ge- nicht geeignet / M'al'Snah- o keine Aus-
eignet* men erforderlich sage

*bedingt geeignet, obwohl Bewertungskriterium nicht direkt zutrifft

Im Folgenden sind die Bewertungskriterien mit inren Merkmalen formuliert.

6.1.1.1 Trockensubstanzgehalt

Bezugnehmend auf Kapitel 5.1.2 mussen fur die Nass- und Trockenvergarung zur
Gewahrleistung des Verfahrensprinzips jeweils Bereiche an Trockensubstanzgehalt
eingehalten werden. Die 1. Grenze wird bei 15 % gesetzt, da ab diesem Wert eine
Pfropfenstromung ausgebildet werden kann. Ab 30 % (2. Grenze) wird das Substrat
stapelbar und kommt fir das Perkolationsverfahren in Frage [120].
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6.1.1.2 Substratbeschaffenheit

Als Beschaffenheit ist in diesem Zusammenhang der Grad der Zerkleinerung und die
Konsistenz des Substrats zu verstehen. Beide Aspekte bestimmen die Eignung der
Verfahren fur die jeweiligen Einsatzstoffe. MalRgabe fur die Nassvergarung ist mog-
lichst feinzerkleinertes Material. ZielfUhrend im wirtschaftlichen Sinne ist allerdings
nur ein geringer Aufwand beziglich Energiebedarf und Anlagenkomplexitat der Auf-
bereitungsstufe. Bei der Trockenvergarung kommt hinsichtlich der Anforderungen die
Forderbarkeit im Pfropfenstrom oder die Stapelbarkeit des Substrats hinzu.

6.1.1.3 pH-Wert

Der anaerobe Abbau setzt ein etwa neutrales Milieu voraus, welches idealerweise
Uber den gesamten Reaktorraum homogen ist. In der Nassvergarung ist dies durch
die Volldurchmischung im Fermenter gegebenenfalls durch Zugabe von Pufferldsung
realisierbar. Dagegen kann in der Trockenvergarung mangels ausreichenden
Stofftransports bei stark abweichenden pH-Werten des Einsatzsubstrats (< 7 oder
> 8) kein Ausgleich erfolgen [118]

6.1.1.4 Nahrstoffe

Mikroorganismen im Biogasprozess benotigen stets Nahrstoffe u.a. die Elemente
Stickstoff, Phosphor und Schwefel. Pflanzliche Nebenprodukte decken in der Regel
den Nahrstoffbedarf. Die Substrate Rohglycerin, Melasse, Schlachtblut (Hemmung
durch Ammoniak) und Flotatfette sind jedoch nahrstoffarmer. Eine Nachdosierung
der fehlenden Substanzen Uber entsprechende Salze ist allerdings nur bei voller
Durchmischung (siehe pH-Wert) méglich [112]

6.1.1.5 Vergleichsmatrix

In Gegeniberstellung der Substrate mit den drei Vergarungsverfahren ergibt sich die
in Tabelle 6-1 befindliche Vergleichsmatrix.
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Tabelle 6-1: Vergleichsmatrix Technologiescreening

Durchfluss- Pfropfenstrom- Perkolations-
Speicherverfahren fermenter verfahren

Bewertung I

Rebentrester

Apfeltrester

Treber

Rapspresskuchen

Rohglycerin

Schlempe

Ribenschnitzel

Ribenmelasse

Schlachtblut

Flotatfette

Magen/Darm

Panseninhalt

Molke

Kartoffelschalen

Kartoffelpilpe

bedingt geeig-
net

nicht geeignet / Malinahmen erfor-

geeignet |+ derlich

e | keine Aussage

Legende: | — Anforderung an Trockensubstanzgehalt im Verfahren
Il — Kompatibilitét der Beschaffenheit des Substrats mit dem Verfahren
Il — pH-Wert des Substrats in Wechselwirkung mit dem Milieu
IV — Néhrstoffeintrag bzw. -versorgung durch das Substrat
FuBnoten: 1 - TS-Gehalt tber 15 %, Zudosierung dennoch méglich bzw. in der Praxis gangig
2 — Vorzerkleinerung und/oder Vorbehandlung erforderlich
3 — pH-Wert unbekannt, Anpassung jedoch méglich
4 — Nahrstoffgehalte im Substrat unzureichend, Anpassung jedoch méglich
5 — TS-Gehalt nur knapp unterhalb des Grenzwerts, daher nur Zudosierung moglich
6 — Konsistenz tendenziell flissig, daher nur Zudosierung maoglich
7 — Nur in gepresster/getrockneter Form fur Verfahren geeignet
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6.1.2 Energiebilanz

Neben der Bewertung der Verfahren anhand definierter Kriterien erfolgt auRerdem
eine Gegenuberstellung durch Energiebilanzen. Auf Basis der Zahlen des Biogas-
Messprogramms 1l (61 Biogasanlagen, [113]) wurde fur die in Kapitel 3.3 festgeleg-
ten Verfahren eine energetische Bilanzierung ermittelt. Abbildung 6-1 zeigt den Be-
rechnungsansatz als Flie3bild.

Abbildung 6-1:Schema fir energetische Bilanzierung

Ausgehend vom Energiegehalt des Substrats (in m3cya/tem (NTP)) wird bemessen am
Abbaugrad im Biogasprozess der Energiegehalt des entstehenden Biogases be-
stimmt. Uber die Verstromung im BHKW mit einem Wirkungsgrad von ca. 36 % [113]
und den Eigenstrombedarf (bezogen auf erzeugte Strommenge des BHKW) leitet
sich die verfugbare spezifische Endenergie in kWh/tgy (Methan: 9,968 KWh/m3) ab,
anhand der ein Vergleich zwischen den Verfahren je Substrat moglich ist. Weitere
Annahmen sind, dass die je Verfahren angesetzten Parameter stets Durchschnitts-
werte darstellen. Entsprechend den Aussagen von Tabelle 6-1 erfolgt aul3erdem ein
Abzug von Zerkleinerungsenergie in Héhe von 6,5 % der im BHKW produzierten
Strommenge [117] fUr die Reststoffe ,Rapspresskuchen®, ,Ribenschnitzel* und ,Ma-
gen/Darm®.

In den Abbildungen 6-2 bis 6-4 sind die Datengrundlagen fur die Parameter ,Abbau-
grad“ und ,Eigenstrombedarf* dokumentiert. Eine Ubersicht der verwendeten Para-
meter der Energiebilanzen ist in Tabelle 6-2 festgehalten. Die Kenngrdof3en zu den
Substraten sind bezugnehmend auf Kapitel 5.1.5 in Tabelle 6-3 aufgefihrt.
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Abbildung 6-2:Abbaugrade von Biogaserzeugungsverfahren (aus [113]
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Biogasanlage (Nummer)

Abbildung 6-3:Eigenstrombedarfe von Biogaserzeugungsverfahren (aus [113]

13 5 7 9 11131517 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 59 61 63
Biogasanlage (Nummer)

Abbildung 6-4:Wirkungsgrad des BHKW (aus [113]

.
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Tabelle 6-2: Definierte Parameter fur Abbaugrad und Eigenstrombedarf je Verfahren
_ Abbaugrad Eigenstrombedarf
Speicherdurchflussverfahren 76,10 % 7,82 %
Pfropfenstromfermenter 78,90 % 7,45 %
Perkolationsfermenter 59,67 % 5,00 %
Tabelle 6-3: Kenngrof3en der betrachteten Substrate/Reststoffe
s oTS: Gasausbeute emangenat
Gehalt Gehalt (Vol.-%)
(% FM) | (%TS) Oliteri Betrag Quelle
Rebentrester 45 85 176 53,3 [114]
Apfeltrester 35 88 100 51,7 [119]
Treber 23 75 61 59,2 [119]
Rapspresskuchen 92 87 317 61,7 [119]
Rohglycerin 50 94 147 50,0 [119]
Schlempe 7 94 22 58,9 [119]
Rubenschnitzel 24 95 64 51,8 [119]
Ribenmelasse 85 88 166 52,2 [119]
Schlachtblut 17 95 83 59,6 [109]
Flotatschlamm 14 89 81 61,9 [109]
Magen/Darm 13 80 27 58,5 [109]
Panseninhalt 15 85 33 55,0 [119]
Molke 6 90 18 53,1 [119]
Kartoffelschalen 17 94 66 51,6 [119]
Kartoffelpilpe 16 20 61 50,1 [119]
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Alle berechneten Endenergiebetrage je Substrat und Verfahren in Abbildung 6-5 und
Abbildung 6-6 weisen ein einheitliches Bild auf. Der Pfropfenstromfermenter erzielt
demnach knapp vor dem Speicherdurchflussverfahren den grof3ten Energiegewinn.
Beim Perkolationsfermenter ergeben sich die kleinsten Werte. Die Grof3enordnung
der spezifischen Endenergiebetrage je Reststoff ist durch die Hohe der entsprechen-
den theoretisch moéglichen Gasausbeute (s. Tabelle 6-3) bestimmt.

Abbildung 6-5:Endenergie (in kWh/tgy) je Substrat und Verfahren im Vergleich

.
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Abbildung 6-6:Endenergie (in m3cy4/tey) je Substrat und Verfahren im Vergleich

.

DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des Karlsruher Instituts fir Technologie (KIT) Seite 275



.

DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des KIT h

Gastechnologie DVGwo @

6.1.3 Fazit

Die Vergleichsmatrix macht die Flexibilitat der Nassvergérung bzw. des Durchfluss-
Speicherverfahrens deutlich erkennbar, was sich auch in der grol3en industriellen
Verbreitung dieser Technologie zeigt. Das tUberwiegend flissige Fermentat im Behal-
ter macht die Zugabe von verschiedensten Substraten moglich.

Bei der Trockenvergarung hingegen limitiert haufig der pH-Wert die Eignung sowohl
im Pfropfenstromfermenter als auch beim Perkolationsverfahren. Zudem macht die
Konsistenz des Substrats (v.a. flissig bzw. nicht stapelbar) in vielen Fallen beide Va-
rianten nicht oder nur bedingt nutzbar.

Zu beachten ist, dass industrielle Reststoffe nicht durchweg einheitlich vorliegen.
Daher kdnnen beispielsweise auch Biertreber oder Kartoffelpulpe fir die Trockenver-
garung in Frage kommen, sofern diese in gepresster bzw. trocknerer Form verflgbar
sind. Ebenso liel3en sich auch Rubenpressschnitzel oder Kartoffelschalen dem Per-
kolationsverfahren zuftihren.

Besonderheiten sind bei der Verarbeitung von Schlachtabféllen zu beachten. Fir die
Vergéarung in Biogasanlagen ist eine Hygienisierung verpflichtend, bei der eine ge-
wisse Zerkleinerung vorangehen muss. Weitere Aufbereitungsschritte (Feinzerkleine-
rung) fur den Eintrag in den Fermenter sind beispielsweise fir die Magen-Darm-
Pakete Ublich. Zudem ist der Stickstoffeintrag bei Schlachtblut zu Gberwachen. Da
dieser sehr hoch ausféllt, kann es zu einer Prozessinhibierung durch Ammoniak
kommen.

Im Vergleich der Verfahren anhand von Energiebilanzen zeigt sich, dass der Pfrop-
fenstromfermenter die hdochsten substratspezifischen Endenergiebetrdge ermdglicht,
wobei das Speicherdurchflussverfahren in dieser Hinsicht nur geringflgig niedriger
liegt. Angesichts der hierfur definierten Annahmen hat der Abbaugrad in der Bilanz
den malfigeblichen Einfluss auf die Werte, weshalb auch der Perkolationsfermenter
an dritter Stelle steht. Die ermittelten Zahlen liefern insgesamt einen tendenziellen
Zusammenhang zwischen den Verfahren und fur die Substrate eine Gré3enordnung
fur die erzielbaren Energiemengen.
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6.2 Gasaufbereitung: Abtrennung von Minorkomponenten

Im Folgenden werden etablierte verfahrenstechnische Methoden auf ihre Eignung
zur Entfernung ausgewahlter Minorkomponenten untersucht. Dafir wurden Hersteller
kontaktiert sowie Simulationen mit ASPEN PLUS® durchgefiihrt. Eingegangen wurde
auf hohere Kohlenwasserstoffe (stellvertretend Hexan), Limonen, Isopropylbenzol
(Cumol) und Merkaptane. Mit dem Uberbegriff Merkaptane werden hier Verbindun-
gen wie Methyl- und Ethylmerkaptan, Propyl- und Isopropylmerkaptan sowie Tertiar-
methylmerkaptan bezeichnet. Fir die Simulation wurde exemplarisch Methylmerkap-
tan verwendet und die Anteile der restlichen Merkaptane diesem Stoff zugeordnet.
Fiur die Simulationen wurde der Anteil des 3-Carens jeweils zu halben Teilen Limo-
nen und Cumol zugeordnet, da fur 3-Caren nicht alle notwendigen Stoffdaten vor-
handen waren.

Des Weiteren wurden Firmen kontaktiert, welche sich mit Gasreinigung und Aufarbei-
tung beschaftigen. Insbesondere Hersteller mit Einspeiseerfahrung sollten ihr ange-
botenes Reinigungsverfahrens beztglich der Abscheidbarkeit der Minorkomponenten
einschatzen. Hersteller ohne Einspeiseerfahrung hatten bisher meist kein Problem-
bewusstsein entwickelt, da sie in den Minorkomponenten keine Gefahren fir den
Einsatz im BHKW sahen. Zu betonen ist, dass nach jetzigem Kenntnisstand die Not-
wendigkeit einer Reinigungsstufe nur bei Biogasen aus Rest- und Abfallstoffen zu
beobachten ist.

In Tabelle 6-4 ist eine Ubersicht der ausgewéahlten Methoden und betrachteten Mi-
norkomponenten gegeben. So wurden Hersteller von impragnierter Aktivkohle und
Membranen kontaktiert und um ihre Einschatzung gebeten. Da die Ruckmeldungen
und verfigbare Informationen bei physikalischen und chemischen Waschen eher
durftig ausfielen, wurde hier auf hausintern bereits vorhandene Simulationen zurick-
gegriffen und diese mit neuen Messdaten erganzt.

Tabelle 6-4: Ubersicht ausgewéhlter Methoden zur Abscheidung von Minorkomponenten

Tkpiirjl?g:la;e Membran DWW | Genosorb® V\'/A\azlc%-e
Kohlenwasserstoffe ]
(Bsp.: Hexan) . Kontakt mit
Kontakt mit Hersteller
Hersteller
Limonen & Isopropylben- Trennung durch Simulation mit Aspen Plus®
zol selektiv je nach | unterschiedliche
Impragnierung | Partialdruckdif-
Merkaptane ferenz
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6.2.1.1 Impréagnierte Aktivkohlen

Laut Herstellerangaben konnen Kohlenwasserstoffe und Merkaptane durch mehrere
in Reihe geschaltete impragnierte Aktivkohlefilter entfernt werden, da je nach Im-
pragnierung bestimmte Stoffe selektiv aus dem Gasstrom entfernt werden kénnen.
Allerdings sind die Konzentrationen von KW und Merkaptanen sehr gering, sodass
die Kosten fur eine merkliche Entfernung fur diese Form der Reinigung stark anstei-
gen wurden. Fur konkrete Zahlen fehlen dem Hersteller Anwendungsfalle und Unter-
suchungen aus der Praxis, so dass keine Aussage getroffen werden kann.

6.2.1.2 Hohlfasermembrane

Auch bei dem Einsatz von Hohlfasermembranen erweisen sich die niedrige Kon-
zentration der Minorkomponenten von teilweise wenigen ppm als Problem. Hohlfa-
sermembrane arbeiten unter erhdhtem Druck und trennen durch selektive Permeati-
on das Gasgemisch auf. Treibende Kraft ist hierbei die Partialdruckdifferenz welche
direkt gekoppelt mit der Konzentration ist. Da die zu entfernenden Minorkomponen-
ten in sehr geringen Konzentrationen vorliegen, fehlt hier aller Voraussicht nach die
treibende Kraft um eine Gastrennung zu erreichen. Allerdings fehlen dem Hersteller
auch hier Erfahrungswerte aus Laboruntersuchungen und realen Anlagen.

6.2.1.3 Druckwasserwasche

Bei der Druckwasserwasche (DWW) werden die im Rohbiogas enthaltenen Kom-
ponenten wie CO,, NHz, und H,S abgetrennt. Die Stoffe werden im Gegenstromver-
fahren unter Druck in der Waschflussigkeit (z.B. H,O) geldst, welche in einer weite-
ren Kolonne, nach absenken des Drucks regeneriert wird.

Das aufbereitete Rohbiogas enthélt nach diesem Verfahrensschritt ca. 96 - 98 % Me-
than und muss vor der Einspeisung ins Erdgasnetz getrocknet und konditioniert wer-
den. Das Verfahren hat sich fur die Aufbereitung von Rohbiogas mittlerweile etabliert,
jedoch wurde noch nicht untersucht, ob die in diesem Forschungsvorhaben als prob-
lematisch identifizierten Minorkomponenten mit Hilfe der DWW sicher abgeschieden
werden kdnnen.

Um eine Aussage daruber treffen zu kénnen, wurde eine Simulation mit Hilfe der
Software Aspen Plus® durchgefiihrt. Das FlieRschema ist in Abbildung 6-7 darge-
stellt und basieren auf intern durchgeftihrten Untersuchungen und Simulationen [213]
und den Erkenntnissen des DVGW-Messprogramms [214]. Vor Einbringen des Roh-
biogases in den Wascher wird das Gas auf 8 bar verdichtet und die entstehende
Warme abgefihrt. Im Gegenstrom werden Waschwasser (H,O) und Rohbiogas dem
Wascher zugefuhrt. Unter hohem Druck lésen sich Schadkomponenten wie CO,,
NH3 und H,S sehr gut im Waschwasser und kdonnen im Stripper nach Entspannen
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und durch Einblasen von Luft ohne gro3ere Rickstdnde abgetrennt werden. Je nach
Gute der Auftrennung muss das Schwachgas nachbehandelt werden (siehe Kapitel
5.2.2.4). Das regenerierte Waschwasser wird im Sumpf der Strippkolonne abgezo-
gen und erneut im Gegenstrom dem Wascher zugefihrt.

Abbildung 6-7: FlieRschema DWW

In Tabelle 6-5 sind die Ergebnisse der Simulation gezeigt. Der in der Simulation ein-
gesetzte Rohbiogasstrom von 280 m3/h (NTP) enthalt auRer den bekannten Schad-
stoffen wie CO,, H,S und NHj; die bereits in Kapitel 4.3 aufgefiihrten Minorkompo-
nenten wie Limonen, Isopropylbenzol, Methylmerkaptan und N-Hexan. Mit der DWW
kdnnen Komponenten wie CO, H,S und Ammoniak sehr gut aus dem Rohbiogas
entfernt werden und der Anteil des Methans im Produktgas auf Gber 98 Mol-% erhoht
werden. Mit Hilfe der DWW konnen tber 99 % der Schadstoffe wie CO, und H,S und
immerhin noch Uber 96 % des Ammoniaks abgetrennt werden. Allerdings werden
durch Strippen mit Luft, Sauerstoff und Stickstoff in das Produktgas eingetragen.
Stickstoff senkt den Brennwert, sodass je nach Gasnetz (H- oder L-Netz) durch Zu-
gabe von LPG (Liquified Petroleum Gas) eine Brennwertanpassung erfolgen muss.
Des Weiteren wird im Wascher durch das Waschmittel Wasser eingebracht, sodass
vor einer Netzeinspeisung auf die in der G 260 geforderten Werte entfeuchtet werden
muss.
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Tabelle 6-5: Ergebnisse DWW
Anteile i Anteile i Anteile i . .
f (.al © |m. neerie |m. fEetie im .| Abscheidegrad in
Rohbiogas in Produktgas in | Schwachgas in Prozent
Mol-% Mol-% Mol-%
CO, 39,3 0,3 17,1 >99
H,S 0,04 0 0,02 >99,9
NH; 0,01 0,001 0,004 > 96
Limonen 0,07 0 0 >99
Isopropylbenzol 0,08 0 0 >99
Methylmerkaptan 0,001 0 0 >99
N-Hexan 0,20 0,001 0,005 >99

Im Rahmen des DVGW-Messprogramms wurde nicht nur das Rohbiogas sondern
auch die Zusammensetzung des Schwachgas und des aufbereiteten Biogases un-
tersucht. Alle beprobten Anlagen fungierten als Einspeiseanlagen, jedoch wurden im
Fermenter meist nhachwachsende Rohstoffe und kaum Rest- und Abfallstoffe vergo-
ren. Es konnte gezeigt werden, dass bei einem H,S-Gehalt im Rohbiogas von bis zu
200 ppm,, nach einer DWW teilweise immer noch bis zu 80 ppm nachgewiesen wer-
den kbnnen. Solch hoher H,S-Gehalt erfordert eine nachtragliche Feinentschwefe-
lung [213]. Es kann davon ausgegangen werden, dass bei einer reellen Anlage kein
Abscheidegrad von uber 99 % erreicht wird, da Aspen® immer bis zum thermody-
namischen Gleichgewicht rechnet, was in der Realitat nicht ganzlich erreicht werden
wird. Deshalb ist je nach Eingangsschwefelgehalt eine Feinentschwefelung nach ei-
ner DWW notwendig.

Limonen und Isopropylbenzol kénnen laut Aspen® aus dem Rohbiogas entfernt wer-
den, allerdings ist die Abtrennung vom Waschmittel mit Hilfe der Strippluft nicht mog-
lich. Da insbesondere Limonen als stark wassergefahrdend eingestuft ist, sollte dies
bei der Aufreinigung und bei der Entsorgung des Waschwassers berucksichtigt wer-
den. AuBerdem ist hervorzuheben, dass nur gasférmig vorliegende Komponenten im
Rohbiogas bericksichtigt werden. So liegt beispielsweise der Dampfdruck von Limo-
nen bei einer Temperatur von 15 °C bei 0,00109 bar, sodass ein Grof3teil des Limo-
nens als Flissigkeit vorliegt und eventuell im Garrest zu finden sein wird.

Eine Erh6hung des Methangehaltes im Produktgas kann generell durch eine Druck-
erhohung im Wascher erfolgen. Ab einem Druck von 8 bar ist dieser Einfluss aller-
dings kaum noch zu erkennen und somit wirtschaftlich nicht sinnvoll. Wie bereits in
[213] gezeigt, steigt der Methangehalt bei Erh6hung des Waschmittelstroms, wah-
rend der Methanschlupf steigt.

Nach der Gasnetzzugangsverordnung (siehe Kapitel 5.2.2.4) ist ein Methanschlupf
von 0,2 % erlaubt. Die hier simulierte Anordnung und Konfiguration der DWW ergibt
einen Methanschlupf von 0,6 %, sodass eine Schwachgasnachbehandlung unab-
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dingbar ist. Bei realen Anlagen ist der Methanschlupf einer DWW meist héher. Der
sehr niedrige Wert im Rahmen der Simulation lasst sich auf die idealisierten Bedin-
gungen und Rechenschritte des Programms zuriickfihren. So wird unter Gleichge-
wichtsbedingungen simuliert, die in der Praxis meist nicht vollstandig zu erwarten
sind.

6.2.1.4 Genosorb-Wasche

Des Weiteren wurde mit Aspen Plus® nach [213] eine Genosorb-Wasche simuliert.
Das Flief3bild ist in Abbildung 6-8 dargestellt, die Ergebnisse in.

Abbildung 6-8: FlieBschema Genosorb

Wie aus Abbildung 6-1 ersichtlich, wird ein Rohbiogasstrom von 225 m3/h (NTP) ver-
dichtet und mit einem Druck von 8 bar und einer Temperatur von 25 °C in den Wé&-
scher gefuhrt. Im Gegenstrom wird das Waschmittel Genosorb® zugefihrt, um nach
der Beladung mit Sauergasen und weiteren Stérkomponenten abgezogen zu wer-
den. Die Regeneration des beladenen Waschmittels wird zum einen mit einer Druck-
absenkung (Flash) und zum anderen mit dem Strippen mit Luft bewerkstelligt. Fir die
Regeneration sind hohere Temperaturen als vergleichsweise bei der DWW notwen-
dig, da chemische Bindung zwischen Stérkomponenten und Waschmittel geldst wer-
den mussen. Das regenerierte Waschmittel wird verdichtet und einem Warmeuber-
trager zugefihrt um danach am Kopf des Wéaschers erneut eingeleitet zu werden.

Ein Vorteil der Genosorb®-Wasche ist durch die hohe Beladungskapazitat von CO,
bei geringem Verhaltnis von Rohgas- zu Waschmittelstrom gegeben. Laut Simulation
kénnen tber 99 % des CO, aus dem Rohbiogas entfernt werden, tiber 98 % des NH3

DVGW:-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des Karlsruher Instituts fir Technologie (KIT) Seite 281



.

DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des KIT h

Gastechnologie DVGwo @

und immerhin nahezu 92 % des H,S. Fur eine gleichzeitige Entfernung von CO, und
H.S ist die Genosorb®-Wasche eigentlich nicht ausgelegt, sodass je nach Eingangs-
schwefelgehalt eine Entschwefelung erfolgen muss. Der Anteil an Methan im Pro-
duktgas betragt nach einer Genosorb®-Wasche 99 %. Ein weiterer Vorteil ist durch
die hygroskopischen Eigenschaften des Waschmittels gegeben. Dadurch entfallt
nach einer Wasche mit Genosorb® eine anschlieRende Gastrocknung, da der Was-
seranteil im Produktgas laut Simulation gerade einmal 0,0002 Mol-% betragt.

Von den in Tabelle 6-6 aufgefihrten Minorkomponenten kénnen laut Aspen® Ab-
scheidegrade von Uber 99 % erzielt werden. Einzig und alleine Methylmerkaptan
kann nur zu 96 % aus dem Rohbiogas entfernt werden. Ahnlich der DWW treten die
Probleme erst bei der Regeneration auf. Insbesondere Limonen und Isoproylbenzol
reichern sich in der Waschflussigkeit an und sind in der Strippkolonne durch Druck-
absenkung und dem Einblasen von Luft nicht mehr vom Genosorb® zu trennen.

Tabelle 6-6: Ergebnisse Genosorb-Wésche

Anteile im Anteile im Anteile im :
. . : : Abscheidegrad
Rohbiogas in Produktgas in Schwachgas in in Prozent
Mol-% Mol-% Mol-%
CO, 39,67 0,020 65,21 > 99
H,S 0,04 0,006 0,06 91
NH; 0,01 0,0003 0,02 98
Limonen 0,07 0,0003 0,01 >99
Isopropylbenzol 0,08 0,0008 0,03 > 99
Methylmerkaptan 0,0007 0 0,001 96
N-Hexan 0,20 0,003 0,09 >99

Der Methanschlupf ist mit Gber 2 % etwas hoher als in einschlagiger Literatur be-
schrieben [136]. Durch Veranderung der Regenerationsbedingungen oder des
Waschmittelumlaufs kann der Methanschlupf deutlich verringert werden, allerdings
geht dies mit einem niedrigeren Methangehalt im Produktgas einher.

6.2.1.5 Aminwasche

Eine weitere Mdglichkeit, CO, mdglichst selektiv aus dem Biogas zu entfernen, stellt
die Aminwasche dar. Als Waschmittel kommen hierfir Monoethanolamin (MEA),
Methyldiethanolamin (MDEA) oder Diethanolamin, kurz DEA in Frage. Im Folgenden
wird auf eine Wasche mit DEA als Waschmittel eingegangen.
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Abbildung 6-9: FlieBschema DEA-Wéasche

Ein FlieBbild der DEA-Wasche ist in Abbildung 6-8 dargestellt. Anders als bei der
DWW und der Genosorb®-Wasche muss vor dem Eintritt in den Wascher nicht ver-
dichtet werden. Die DEA-Wasche gehért zu den chemisorptiven Verfahren und ent-
fernt Schadkomponenten wie CO,, und H,S sehr gut. Allerdings darf der Schwefel-
gehalt vor Eintritt in den Wascher nicht allzu grol3 sein, da der Regenerationsauf-
wand ansonsten exorbitant zunehmen wirde. Das Waschwasser, bestehend aus 70
Mass.-% und 30 Mass.-% DEA und das Rohbiogas werden im Gegenstrom dem
Wascher zugefuhrt. Im Sumpf der Kolonne wird das beladene Waschwasser abge-
zogen und Uber mehrere Stufen thermisch von den Schadstoffen abgetrennt.

Im Gegensatz zur DWW und der Genosorb®-Wasche bedarf es zum Regenerieren
des Waschmittels keine Strippluft, sodass das Schwachgas nahezu nur CO, enthalt.
Das regenerierte Waschwasser wird gesammelt und erneut am Kopf der Kolonne
dem Wascher zugefihrt.

Die Ergebnisse der DEA-Wasche sind in Tabelle 6-7 zusammengefasst. Bei der
DEA-Wasche konnten vergleichsweise weniger Schadkomponenten beriicksichtigt
werden, als bei der DWW und der Genosorb®-Wasche. Fir NHz, Limonen und Isop-
ropylbenzol konnten nicht geniigend Stoffwerte ausfindig gemacht werden, um die
Wechselwirkungen zwischen Waschmittel und Schadkomponenten ausreichend zu
beschreiben. Die Anteile der nunmehr fehlenden Komponenten wurden dem CO,
zugeordnet.
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Tabelle 6-7: Ergebnisse DEA-Wasche

Anteile im Rohbio- Anteile im Pro- Schwgzaeg;[:sim Mol- Abscheidegrad
gas in Mol-% duktgas in Mol-% % in Prozent
CH, 60,02 97,28 69,05 0,23
CO, 39,84 0,01 1,36 99,98
N, 0,1 0,16 0,07 0,11
H,S 0,04 0,05 0,16 21,08

Nach der Wasche weist das Produktgas einen Methangehalt von 97 % auf. Die hier
simulierte Wasche erzielt eine sehr geringe Abscheidung an H,S von ca. 21 %. Bei
einer Erhéhung des Drucks kann der Abscheidegrad erh6ht werden, da H,S physika-
lisch im Waschmittel gelést wird. Aus einschlagiger Literatur ist bekannt, dass der
Eingangsschwefelgehalt gering gehalten werden sollte, da der Regenerationsauf-
wand nicht wirtschaftlich ware [130] [136]. Da DEA eine hohe CO»-
Beladungskapazitat aufweist, konnen allerdings Uber 99 % des Kohlenstoffdioxids
abgeschieden werden. Auf Grund des Methanschlupfs muss eine Schwachgasnach-
behandlung erfolgen. Dies deckt sich nicht ganz mit Aussagen einiger Firmen, die bei
einer Produktreinheit von bis zu 99 Vol.-% Methan einen Methanschlupf von nur
0,1 % ausschreiben [215]. Anderen Quellen zufolge liegt der Methanverlust einer
Aminwasche zwischen 0,1 — 1 % was den Ergebnissen der Simulation entspricht
[130].

Das Produktgas enthalt laut Simulation ca. 2 Vol.-% Wasser, sodass vor Einspeisung
in das Hochdrucknetz getrocknet werden muss.

Im Gegensatz zur DWW kann hier kein Sauerstoffeintrag festgestellt werden da die
Regeneration ohne Einblasen von Luft durchgefihrt wird. Ein Lufteintrag vor der Wa-
sche sollte vermieden werden, da Amine durch Sauerstoff oxidiert werden koénnen.
Durch den Abbau von Aminen mit Sauerstoff bilden sich organische Sauren, z.B.
Ameisen- oder Essigsaure, die sich wiederum mit Amin zu hitzestabilen Salzen ver-
binden. Salze verringern die Beladungskapazitdt und sind eine Hauptursache fir
Korrosion. Eine mdgliche GegenmalRnahme ist die Zugabe von Natriumhydroxid,
womit die Amine wieder freigesetzt werden. Die Anionen der organischen Sauren
missen durch lonentausche oder Destillation entfernt werden.” [136]

6.2.1.6 Kosten

Wie in Kapitel 4.3 dargelegt konnten Siloxane, Merkaptane und hohere Kohlenwas-
serstoffe als kritische Minorkomponenten in Rohbiogasen aus Abfall- und Reststoff-
anlagen identifiziert werden. Daher wird in diesem Kapitel die Entfernung dieser Gas-
inhaltsstoffe betrachtet. Grundséatzlich kénnen Verfahren gefunden werden, die eine
Entfernung von den problematischen Minorkomponenten gewahrleisten. Die Herstel-
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ler kbnnen jedoch keine eindeutigen Aussagen treffen, da sie bisher nicht mit sol-
chen Fragestellungen konfrontiert worden sind. In Tabelle 6-8 sind die Ergebnisse
der theoretischen Untersuchungen und der Herstellerangaben zusammengefasst. Zu
erkennen ist, dass insbesondere die Adsorption und die physikalischen Waschen
eine Option darstellen. Zu beachten ist jedoch immer, ob eine Anreicherung in der
Waschflussigkeit zu erwarten ist.

Tabelle 6-8: Zusammenfassung Ergebnisse Minorkomponentenentfernung

Methode Kohlenwasserstoffe Limonen / Cumol Merkaptane
Membran Keine Abscheidung, da Partialdruckdifferenz zu gering
Entfernung maglich Entfernung maglich
DWW unklar aber Anreicherung im | aber Anreicherung im
WwW Ww
Aminwasche . Entfernung moglich
keine Angaben unklar nach Entfernung von

MDEA+Pi in+H,0
( iperazin+H;0) CO, und H,S

Abscheidung lange-
rer KWst moglich,
kurze KWst kdénnen
durchbrechen

Kohlenstoffmolekularsiebe Entfernung maglich Entfernung mdaglich

Genosorb® Entfernung maglich Entfernung maglich Entfernung mdglich

impragnierte Aktivkohlen Entfernung mdaglich Entfernung moglich Entfernung mdglich

Auf Basis der vorhergehenden Kapitel 6.2.1.1 bis 6.2.1.5 wurde Verfahren ausge-
wahlt, die die kritischen Minorkomponenten sicher und ausreichend aus dem Gas
entfernen. In Abbildung 6-10 ist eine beispielhafte Reinigungskette zusammenge-
stellt, um spezifische Kosten abschétzen zu kénnen. Zu erkennen ist, dass nach der
Aminwasche eine weitere Reinigungsstufe eingefiigt werden musste. Hier wird das
Gas auf eine Temperatur von T = - 30 °C gekuhlt und Siloxane und Kohlenwasser-
stoffe weitestgehend entfernt. In der Aminwasche wird CO,, Merkaptane und H,S
entfernt. Als Sicherheit kdnnte noch ein fur Siloxane geeigneter Aktivkohlefilter ein-
gesetzt werden.
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CO,: 39,1 Vol.-%
CH,: 60,2 Vol.-%
H,S: 400 ppm

NH;: 100 ppm

KW: 10.000 mg/m?
Mercaptane: 80 ppm
Si: 3 mg/m?

CO,: 3,9 Vol.-%

H,S: 0,6 ppm

NH: 160 ppm

KW: 10.000 mg/m?
Methan: 94,9 Vol .-%
Mercaptane: 1,3 ppm
Si: 3 mg/m?®

CO,: 3,9 Vol.-%

H,S: 0,6 ppm

NH;: techn. frei

KW: techn. frei
Methan: 95,7 Vol.-%
Mercaptane: 1,3 ppm
Si: 1,5 mg/m?®

Abbildung 6-10: Beispiel einer Reinigungskette zur Abscheidung von Minorkomponenten

Fur dieses Beispiel sind in Tabelle 6-9 die zusatzlichen spezifischen Kosten abge-
schatzt worden. Dies bedeutet, dass nur die Kuhlstufe beachtet werden muss, da die
anderen Reinigungsstufen im Grundsatz entsprechend denen einer Ublichen einge-
setzten Einspeiseanlage sind. Fur den Zusatzaufwand muss somit in der Gro3en-
ordnung von 0,1 Cent pro eingespeister Kilowattstunde gerechnet werden.

Tabelle 6-9: Spezifische Kosten zur Entfernung von Minorkomponenten

Rohbiogas m3/h (NTP) 280
Methangehalt Vol.-% 60,02
Methanschlupf % 1,18
Betriebsstunden h/a 8.500
Abschreibungszeitraum a 20
Zinssatz %la 6
Betriebsdruck bar 8
Einspeisedruck bar 16
tSrit:S;jlee;::rhn Techniker / Be € 278/38.9
Kosten elektrische Energie €/kWh 0,12
Invest € 54.920
Kosten pro kWheingespeist Cent/kWheingespeist <01

DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des Karlsruher Instituts fir Technologie (KIT)

Seite 286




DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des KIT

Gastechnologie DVGW° %

6.3 Garreste: Betrachtung von Aufbereitungspfaden

In Bezug auf die ermittelten Grundlagen werden im Folgenden die drei unterschiedli-
chen Pfade fur die Verwendung und Aufbereitung von Garresten aus Biogasanlagen
dargestellt. Hierbei werden in besonderem Mal3e die Massenbilanzen der unter-
schiedlichen Pfade hervorgehen. Die betrachteten Pfade sind in Abbildung 6-11 auf-
gezeigt.

1. Pfad: Direkte Ausbringung

[ Girreste ) >

2. Pfad: Teilaufbereitung und Verkauf als Wirtschafisdiinger

Dirckte
Ausbringung

aufs Feld

Feststofl- Wirtschafts-

Kompostierung

v

phase diinger

Giirreste Seperation

Fliissig-

phi Ultrafiltration » Umkchrosmose
ASC

3. Pfad: Giirrest-Aufbereitung und energetische Nutzung

..........

Feststoff-

- . I y
ph I'rocknung —Ib: Pelletierung  —» Verbrennung
HETY

__________

Girreste Seperation

Einleitung
Ausbringung

Fliissig-
phase

Abbildung 6-11: Untersuchte Garrestverwertungspfade

Neben der direkten Ausbringung der unbehandelten Garreste auf das Feld wird der
stoffliche Nutzen durch die Aufbereitung zum Wirtschaftsdiinger betrachtet. In die-
sem Pfad zur stofflichen Nutzung wird nach der Separation des Garrests die Fllssig-
phase durch eine Ultrafiltration mit nachgeschalteter Umkehrosmose behandelt. Die
Feststoffphase hingegen wird kompostiert um als Wirtschaftsdiinger (siehe Kapitel
5.3.5.4) eingesetzt zu werden. Der dritte Pfad betrachtet die energetische Nutzung
von Garresten mit dem Fokus auf der Aufbereitung der festen Phase. Der mecha-
nisch separierte Feststoffanteil des Garrests wird thermisch getrocknet, dann Pelle-
tiert und anschlieRend verbrannt. Als Endprodukt der energetischen Nutzung wird die
abgegebene, nutzbare thermische Energie des Géarrests angesehen. Als Grundlage
fur die Pfadbetrachtung wird ein Garrestfrischmassenstrom von 25.000 t/a betrachtet.
Dieser dient lediglich zur Veranschaulichung der Ergebnisse. Die TS-, oTS- und
Nahrstoffgehalte werden als Konzentrationen angegeben um mdgliche Konzentrati-
onsanderungen zu verdeutlichen. Die berucksichtigten N&hrstoffe und deren Vertei-
lung innerhalb der Garrestfrischmasse werden mit Verweis auf Kapitel 4.4 mit
4,8 kg/t Stickstoff, 1,8 kg/t Phosphor, 3,9 kg/t Kalium, 0,7 kg/t Magnesium und
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2,1 kg/t Calcium fiur Garreste aus einer Biogasanlage mit Abfall und NawaRo als
Eingangssubstrat angenommen.

6.3.1.1 Direkte Auf-/ Ausbringung

Der Grof3teil der installierten Biogasanlagen ist in landwirtschaftlichen Gebieten an-
gesiedelt und wird so ausgelegt, dass die Dimensionierung der Anlagengrél3e mit der
Dungebilanz des Betriebes korreliert. Dartiber hinaus verwenden die meisten Betrie-
be Inputsubstrate auf Basis von Gille und nachwachsenden Rohstoffen als Ko-
Substrat. Diese sind bei der Ausbringung des Garrestes eher unproblematisch, da
nicht mit einer Belastung von Schwermetallen, Medikamentenrickstanden oder an-
deren unerwinschten Spurenstoffen gerechnet werden muss. Alle zugefuhrten
N&ahrstoffe bleiben erhalten, kdnnen aber ggf. nicht gezielt nach Nahrstoffanforde-
rung des Bodens aufgebracht werden

Solange die Grenzwerte flr die Nahrstoffe bei der Diingerabgabe nicht Uberschritten
werden, kann der Landwirt die Garriickstande auf den Feldern im Umkreis der Bio-
gasanlage ausbringen, so dass maoglichst geringe Kosten fur Lagerung und Logistik
anfallen. Weitere Aufbereitungen wirden Investitionskosten verursachen, die bei ge-
ringen Anlagengrof3en unwirtschaftlich sind.

( Garreste }

Abbildung 6-12: Garrestverwertungspfad: Direkte Auf- / Ausbringung

Direkte
Ausbringung
aufs Feld

Y

Beim Einsatz von Co-Substraten aus dem Abfallbereich sind neben den Ublichen
Regelungen der DiingemittelVO noch weitere Anwendungs-und Mengenbeschréan-
kungen aus abfallrechtlichen Vorschriften (AbfKlarV, BioAbfV) zu beachten. Dartber
hinaus mussen die Fermentationsrickstande regelmaldig auf Schadstoffe untersucht
werden, um sowohl seuchenhygienische als auch toxische Belastungen auszu-
schliel3en. Sollten in einer Biogasanlage in hohem Male Ko-Fermente aus industriel-
len Rest- oder Abfallstoffen eingesetzt werden, wird die Notwendigkeit einer Gar-
resteaufbereitung wahrscheinlicher, um die erforderlichen Grenzwerte einzuhalten.

6.3.1.2 Verkauf als Wirtschaftsdinger

Durch eine Aufbereitung von Garresten besteht die Méglichkeit verkaufsfahige Wirt-
schafsdinger bereitzustellen. Der betrachtete Aufbereitungspfad beginnt mit einer
mechanischen Separierung der frischen Garrestmasse. Die Feststoffphase wird
kompostiert und der Kompost genutzt. Die Flissigphase wird erst durch eine Ultrafilt-
ration und dann durch eine Umkehrosmose behandelt. Die im Folgenden aufgefuhr-
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ten Ergebnisse stellen lediglich einen theoretisch abgebildeten, schematischen Ver-
fahrensweg dar (Abbildung 6-13) und kdénnen in der Praxis erheblich variieren.

Abbildung 6-13: Garrestverwertungspfad: Verkauf als Wirtschaftsdiinger

Nach der Separation der 25.000 t/a Frischmasse verbleiben 90 Mass.-% in der Flis-
sig- und 10 Mass.-% in der Feststoffphase. Die Aufbereitung der Feststoffphase
durch die Kompostierung der Garreste fuhrt zu einem erheblichen Flissigkeitsver-
lust. Durch die Abluft werden 1.728 t/a an Wasser ausgetragen. Dies entspricht einer
Reduktion des Wassergehaltes von mehr als 85 %. Der verbleibende Kompost zeigt
einen niedrigeren organischen Trockensubstanzgehalt als die feste frische Garrest-
masse vor der Kompostierung auf. Die mineralische Trockensubstanz erhéht sich,
sodass der Kompost fur eine Dinung eingesetzt werden kann. Bei der Flussigphase
werden durch die Ultrafiltration mit nachgelagerter Umkehrosmose hohe Mengen an
Stickstoff ausgetragen. Vor allem die Konzentration des Retentats der Ultrafiltration
in H6he von 10,6 kg/t ist im Vergleich zu den 4,6 kg/t bei den eingebrachten fllissigen
Garresten sehr hoch. Nach der Umkehrosmose bleibt ein Prozesswassermassen-
strom von 13.974 t/a vorhanden. Dieser entspricht mehr als 50 % des eingesetzten
Garrestmassenstroms.
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6.3.1.3 Energetische Nutzung

Stellt die energetische Verwertung von Garresten nach Krw-/AbfG [16] die umwelt-
vertraglichere Verwertungsoption dar ist diese der stofflichen Verwertung vorzuzie-
hen. Ob eine autotherme energetische Verwertung moglich ist, ist vom Wassergehalt
und vom Anteil der organischen Trockensubstanz abhangig. Um die Sekundéarroh-
stoffqualitat fuir Brennstoffe zu erreichen, missen Garreste auf ein TS Gehalt von

mindestens 85 Mass.-% angereichert also getrocknet werden [226].

Zur Trocknung der Géarreste werden im Allgemeinen im ersten Verfahrensschritt die
Garreste mechanisch separiert. Anschliel3end wird die abgetrennte Feststoffphase
thermisch endgetrocknet, um energetisch genutzt werden zu kénnen, da eine me-
chanische Trocknung nicht ausreichend ist (s. Tabelle 6-10). Die Trocknungstechno-
logien sind in Tabelle 6-10 vergleichend dargestellt. Zu erkennen ist, dass nur die
thermische Trocknung und die Vakuumtrocknung den erforderlichen Wasserentzug

aufbringen.

Tabelle 6-10: Ubersicht Trocknungsverfahren [227] bis [230]

Verfahren Ausgangs- Energieform Technische Ausfuin- Eigenschaften
substrat rungen
Thermische | GR Trocken- th. Energie z. B. Band-, Schub- hoher th. Ener-
Trocknung fermentation (z. B. Abwar- | wende- und Wirbel- giebedarf, TS ca.
oder sep. GR me-nutzung schichttrockner 93 Mass.-%
BHKW)
Biologische schattfahig, Biochemisch Mietensystem, Trock- | hoher Flachen-
Trocknung ausreichendes | produzierte th. | nungs-trommel bedarf, Dauer 7-
Grobporen- Energie 21 Tage, ungei-
volumen egnet flr energe-
tische Verwer-
tung, TS max. 75
Mass.-%
Mechanische | Garrest Mechanische nur Vorentfeuch-
Trocknung Krafte (Pres- tung, TS ca. 30
sen, Schleu- Mass.-%
dern)
Vakuum GR aus Tro- Unterdruck, Tellertrockner Dauer 2-3 Stun-
Trocknung cken- th. Energie den, TS min. 85
fermentation Mass.-%
oder sep. GR
Solare flussiger und solare Strah- | strahlungsdurch- hoher Flachen-
Trocknung separierter GR | lung lassige Hallen bedarf, energie-
arm, TS ca. 80
Mass.-%
GR: Garrest
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In der Pfadbetrachtung wird eine energetische Nutzung durch die Verbrennung von
Garrest-Pellets zu Grunde gelegt, da sich die thermochemischen Konversionsverfah-
ren der Pyrolyse und Vergasung im Stadium der Forschung und Entwicklung befin-
den und marktverfiigbare Anlagen als kurzfristig nicht absehbar erscheinen. Die aus
den Grundlagen resultierenden spezifischen Massen- und Inhaltsstoffverteilungen
sind in Abbildung 6-14 in einem Flussdiagramm aufgefuhrt. Die Ergebnisse stellen
wiederum einen theoretisch abgebildeten, schematischen Verfahrensweg dar und
konnen daher in der Praxis erheblich abweichen.

Abbildung 6-14: Garrestverwertungspfad: Energetische Nutzung

Durch die mechanische Trennung der frischen Garreste erfolgt vor allem eine erheb-
liche Massenverteilung, die in Abbildung 6-14 bewusst nicht mafl3stabsgetreu darge-
stellt wurde. Von den eingesetzten 100 % Garresten verbleiben lediglich 10 Mass.-%
in der Feststoffphase mit einem TS-Gehalt von 21,4 %. Der Grof3teil von 90 Mass.-%
bildet die Flissigphase mit einem TS-Gehalt von 4,4 %. Durch die Trocknung wird
der TS-Gehalt der Feststoffphase auf 85 % erhoht. Durch das Austreiben eines gro-
Ben Teils des flussigen Stoffanteils, steigt der relative Anteil an organischer Trocken-
substanz, der als zentrale Grol3e den Energieinhalt des Garrestes beschreibt, auf
67,2 %. Durch die Verbrennung wird der grof3te Teil des Stickstoffs und des Schwe-
fels Uber die Verbrennungsabluft abgefuhrt. Die N&ahrstoffe verbleiben bei Verbren-
nung in der Feuerraumasche. Die Masse der Feststoffphase verringert sich bis zur
verfahrensbedingten Festraumasche um mehr als 95 %.

Unter den beschriebenen Voraussetzungen nach der mechanischen Vortrocknung
und einem mittleren Brennwert von 13.000 kJ/kg ergibt sich theoretisch ein energeti-
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scher Uberschuss von ca. 1,9 kWh pro kg mechanisch vorgetrocknetem Garrests zur
anderweitigen Nutzung. Die thermische Trocknung ist einberechnet.

Bei der Auswahl des Verfahrens zur thermischen Nutzung ist der Ascherweichungs-
punkt von mal3geblicher Bedeutung. Dieser ist Abhangig von den Inhaltsstoffen. ins-
besondere Kalium verringert den Ascheerweichungspunkt. Calcium erhdht in dage-
gen, so dass eine Zugabe von z.B. Kalk eine Anhaftung von Asche im Brennraum
verhindern kann.

.
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7/ Kernaussagen

In diesem Abschnitt werden aus den Projektergebnissen abgeleitete Kernaussagen
dargestellt. Sie sollen helfen, dass Bioabfall oder biogene Reststoffe nachhaltig in
Biogas umgewandelt und somit nutzbar gemacht werden kénnen. Ergédnzend zu den
in diesem DVGW-Forschungsvorhaben abgeleiteten Kernaussagen bzgl. zur nach-
haltigen Erzeugung von Biogas wird an dieser Stelle auf das DVGW-
Forschungsprojekt ,Potenzialstudie zur nachhaltigen Erzeugung und Einspeisung
gasformiger, regenerativer Energietrager in Deutschland (Biogasatlas)” [216] verwie-
sen. In dieser Studie wurde das Biogaspotential in Deutschland unter Beachtung des
Trinkwasser- und des Bodenschutzes sowie gaswirtschaftlicher Aspekte ermittelt. In
[216] sind ferner Handlungsempfehlungen bzgl. Diingepraxis, Genehmigungspraxis,
Garrestmanagement und Anbau von Nahrungs- und Futtermittel sowie von Energie-
pflanzen zusammengefasst, die durch das hier vorgestellte Forschungsvorhaben de-
tailliert werden. Allgemein sind die Grundséatze und MalRRnahmen einer gewasser-
schitzenden Landbewirtschaftung in dem DVGW-Arbeitsblatt W 104 [218] zusam-
mengefasst.

Die in den DVGW-Forschungsprojekten erarbeiteten Ergebnisse sind in die von der
Bundesgiitegemeinschaft Kompost e.V. herausgegebenen Anforderungen an die
Verwertung von Garprodukten in Wasserschutzgebieten der Bundesgltegemein-
schaft Kompost eingeflossen [3], die in Zusammenarbeit mit dem DVGW erarbeitet
wurden. Aus Sicht des Gewasser- und Grundwasserschutzes kénnen diese durch
das Positionspapier des DVGW zur ,Energiepflanzenproduktion und Einsatz von
Garrickstanden aus Biogasanlagen aus Sicht des Gewasserschutzes” [217] weiter
verscharft werden.

Kernaussagen Gesetze und Verordnungen

e Die Nutzung von Bioabfall und biogenen Reststoffen hangt wesentlich von den
rechtlichen Rahmenbedingungen ab. Die unterschiedlichen den Bioabfall sowie
die biogenen Reststoffe betreffenden Gesetze und Verordnungen sollten aufei-
nander abgestimmt werde, um eine Nutzung zu vereinfachen und klare Rahmen-
bedingungen zu schaffen.

e Bereits in der konzeptionellen Vorplanungsphase von Biogas- und Einspeisean-
lagen sind ausgewiesene Vorzugsgebiete und konkret zu benennende Standorte
von Biogas- und Einspeiseanlagen hinsichtlich einer moglichen Umweltgefahr-
dung zu beurteilen. Dies kann in Form einer Gefahrdungsabschéatzung im Sinne
der 88 7 und 9 BBodSchG erfolgen.

e Die untere Wasserbehorde sollte in die Genehmigung eingebunden werden, um
bei problematischen Substraten einen Boden und Gewasser- bzw. Grundwasser-
schutz gewahrleisten zu kénnen.
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Grenzwerte fur diverse Schadstoffe fir die Ausbringung der Garreste fehlen und
sollten festgeschrieben werden.

Kernaussage Potentiale Einsatzstoffe

Ein wesentlicher Anteil der biogenen Abfall- und Reststoffe wird bereits genutzt.
Eine Nutzung in der Fermentation ist haufig wirtschaftlich nicht umsetzbar.

Das Potenzial der Bioabfalle und Reststoffe ist im Vergleich zu nachwachsenden
Rohstoffen deutlich geringer.

Das Hauptpotential stellt der gesammelte Bioabfall dar. Allerdings wird er mo-
mentan hauptséchlich in der Kompostierung verarbeitet.

Kernaussagen Technologie Gesamtprozesskette

.

Die Fermentation von Abfall- und Reststoffen ist unter Beachtung der Nahrstoffsi-
tuation bei der Fermentation problemlos méglich. Garversuche sollten zur Ausle-
gung einer Biogasanlage im Vorfeld durchgefuhrt werden, um den Nahrstoffbe-
darf zu ermitteln und die Biogasausbeuten bei der Mitvergarung von Co-Substrate
abschatzen zu kénnen.

Co-Subtrate kdnnen einen wesentlichen Einfluss auf die Biogasausbeute von Ab-
fallanlagen haben.

Die Technologie zur Fermentation ist vorhanden.

Die Nassfermentation kann flexibel auf unterschiedliche Substrate eingestellt
werden.

Die Reaktoren mit Propfenstromung und die Durchflussspeicherverfahren sind
energetisch deutlich besser als die Perkolationsverfahren.

Die Technologie zur Abtrennung problematischer Minorkomponenten aus Bioga-
sen bedarf noch weiterer Entwicklung, um eine hohe Effizienz zu erreichen.
Merkaptane, Siloxane und Kohlenwasserstoffe gréf3er C, missen fir die Ausle-
gung und fir den Betrieb der Gasaufbereitung grundsatzlich beachtet werden.
Andere Minorkomponenten kénnen je nach eingesetztem Substrat auftreten.

Vor der Auslegung einer Aufbereitungsanlage ist eine genaue Kenntnis der Roh-
biogaszusammensetzung und der Schwankungsbreiten notwendig.

Insgesamt ist Entwicklungsbedarf bei der Aufbereitungstechnologie identifiziert
worden, um zuséatzliche Kosten deutlich unter 0,1 Cent/kwWh erreichen zu kdnnen.
Aufgrund stark unterschiedlicher und nicht immer klar zu definierenden Substrate
(Bioabfall und Reststoffe) sollten regelméafRige Gasmessungen auf Minorkompo-
nenten durchgefiihrt werden, um sicherzustellen, dass keine problematischen
Stoffe in das Erdgasnetz eingetragen werden.
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Kernaussagen Garreste

Bei der Ausbringung von Garresten kbnnen unterschiedliche Grenzwerten aus
der Dungemittelverordnung, der Bioabfallverordnung und der Klarschlammver-
ordnung Anwendung finden. Dies fiihrt zu unklaren Zustdnden. Die Grenzwerte
sollten harmonisiert werden.

Far mehrere Stoffe sind keine anwendbaren Grenzwerte definiert. Fir Ausbrin-
gung unter Beachtung wasserwirtschaftlicher Belange sollten Grenzwerte defi-
niert werden.

Garreste konnen aufgrund der Vielfalt von eingesetzten Substraten unterschied-
lichste Schadstoffe aufweisen. Diese sind vor einer Ausbringung zu identifizieren,
zu quantifizieren und zu bewerten. Eine Hilfestellung gibt die DVGW-BGK-
Information ,Eignung von Garprodukten aus Biogasanlagen fur die landbauliche
Verwertung in Trinkwasserschutzgebieten fur Grundwasser* vom 19. Juni 2013.
In dieser Information sind die Ergebnisse des vorliegenden Forschungsvorhabens
eingeflossen.

Eine Abschéatzung des Abbaus bzw. der Mobilisierung der Schadstoffe im Boden
ist in diesem Projekt nicht moglich gewesen. Hier besteht somit weiterer Untersu-
chungs- und Forschungsbedarf.

Die Schwankungsbreite der Schadstoffkonzentrationen im Garrest ist bedingt
durch die unterschiedlichen Substrate sehr hoch. Weitere Untersuchungen sind
notwendig, um statistische Aussagen bzgl. Mittelwerte und Schwankungsbreiten
treffen zu kénnen.

Eine Garrestaufbereitung besteht zum Stand heute maximal aus einer Fest-
Fllssig-Trennung.

Die definierte Entfernung von Schadstoffen aus den Garresten muss noch er-
forscht und entwickelt werden.

Eine thermische Nutzung von insbesondere stark kontaminierten Géarresten ist
maoglich und kann einen signifikanten Beitrag zum Warmehaushalt des Gesamt-
systems liefern.
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