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1 Einleitung

Mit der Verabschiedung der Verordnung Uber die umweltvertragliche Ablagerung von
Siedlungsabfallen (AbfAblV) am 20.02.2001 werden zuklnftig neben der Verbrennung
auch mechanisch-biologische Verfahren, insbhesondere Rotte- und Vergéarungsverfah-
ren, bei der Vorbehandlung von Abfallen vor einer Deponierung zum Einsatz kommen.
Wahrend vor allem zur Kompostierung von Bioabfallen bereits umfangreiche Untersu-
chungen zu Verfahrenstechnik und Prozessfuhrung durchgefiihrt wurden, liegen zur
biologischen Behandlung von Restabféllen bisher nur geringe Kenntnisse vor. Insbe-
sondere die Vergarung von Restabfallen wird zukinftig jedoch an Bedeutung gewin-
nen. So sind bei den in NRW in der Umsetzung befindlichen mechanisch-biologischen
Restabfallbehandlungsanlagen (u.a. Minster, Minden-Lubecke) Vergarungsstufen als
wesentliche Komponenten vorgesehen, wobei je nach Verfahrenstechnik eine Voll-
strom- oder Teilstromvergarung des biologisch zu behandelnden Abfalls erfolgt.

Bei der Vergarung von Abfallen fallen u.a. in Abhangigkeit vom Wassergehalt des In-
putmaterials, vom eingesetzten Vergarungsverfahren (Nass- oder Trockenvergarung)
sowie vom Entwéasserungsverhalten unterschiedliche Mengen an Uberschusswasser
an. Bei der nassen Vergarung von Bioabféllen werden in der Literatur Uberschusswas-
sermengen von 300 bis 1000 Liter pro Megagramm zugegebene Trockenmasse ange-
geben.

Bei den derzeit betriebenen Abfallvergarungsanlagen wird das aus der Vergarungsstu-
fe anfallende Uberschusswassers dem Prozess im Bereich der Rotte (Haupt- oder
Nachrotte) teilweise wieder zugefihrt. Durch eine erhdhte Beliiftung wahrend der Rotte
erfolgt anschlieRend ein Austrag des Wassers Uber den Luftpfad.

Die zeitgleich mit der AbfAblV verabschiedete 30. Verordnung zur Durchfiihrung des
Bundes-Immissionsschutzgesetzes (Verordnung Uber Anlagen zur biologischen Be-
handlung von Abféllen — 30. BImSchV) schreibt vor, dass zukinftig das beim Rottevor-
gang entstehende Abgas einer weitergehenden Abgasreinigung zuzufihren ist, wobei
zumindest die hoher belasteten Teilstréme einer thermischen Behandlung unterzogen
werden mussen. Dies fiuhrt zwangslaufig zu einer Reduzierung der der Rotte zugege-
benen Luftmengen auf das fir die Stoffumsetzung erforderliche Mindestmal3. Je nach
Zusammensetzung des Input-Materials koénnen deshalb bei der mechanisch-
biologischen Behandlung von Restabfallen in Zukunft nicht zu vernachlassigende U-
berschusswassermengen auftreten.

Mit dem ebenfalls am 20.02.2001 verabschiedeten Anhang 23 der Abwasserverord-
nung (AbwV), welcher die Anforderungen an die Einleitung von Abwassern aus Anla-
gen zur biologischen Behandlung von Abféllen festsetzt, werden die Abwasser aus
mechanisch-biologischen Abfallbehandlungsanlagen aufgrund der Belastung vor einer
Einleitung behandelt werden missen. Die bisher vorliegenden Ergebnisse zur Zusam-
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mensetzung von Abwassern aus Bioabfallvergarungsanlagen zeigen eine Ahnlichkeit
zu Deponiesickerwassern (GALLENKEMPER et al., 2000). Ausgehend von flr Depo-
niesickerwasser ublichen Behandlungskosten von 30 bis 100 DM/m3 (DAHM et al.,
1994) werden durch die Behandlung der aus Restabfallvergéarungsanlagen anfallenden
Abwasser zusatzliche nicht zu vernachlassigende Kosten anfallen, die die Wirtschaft-
lichkeit des gesamten Verfahrens maf3geblich beeinflussen kénnen.

Da zur Abwasserproblematik bei Restabfallvergdrungsanlagen bisher nur geringe
Kenntnisse vorliegen, sollten im Rahmen dieses vom Ministerium fur Umwelt und Na-
turschutz, Landwirtschaft und Verbraucherschutz (MUNLV) des Landes NRW geférder-
ten Projektes Untersuchungen zu Schwermetallgehalten in Abwéassern von Restabfall-

vergarungsanlagen durchgefiihrt werden.



Schwermetalle in Abwéssern von
Restabfallvergérungsanlagen 9 INFA

3 Ziele

Aufbauend auf den bereits vorhandenen Kenntnissen (GALLENLEMPER et al., 1996,
1998, 2000) sollten im Rahmen des Projektes weitere Kenntnisse zu
Schwermetallgehalten in Abwéassern aus Abfallvergarungsanlagen gewonnen werden.
Die Untersuchungen sollten sich auf die Abwéasser aus Restabfallvergarungsanlagen
konzentrieren, da diese Technik auch vor dem Hintergrund des neuen
Energieeinspeisegesetzes derzeit eine zunehmende Bedeutung erlangt.

Da fur die Konzeptionierung einer Abwasserbehandlungsanlage insbesondere der
Anteil der geldst vorliegenden Schwermetalle von Bedeutung ist, sollte im Rahmen des
Projektes  untersucht werden, inwieweit durch eine Verdnderung der
Prozessbedingungen (pH-Wert, Temperatur) die Konzentrationen an gelbsten
Schwermetallen beeinflusst werden kdnnen.
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2 Derzeitiger Kenntnisstand

Zu bei der Vergarung von Restabfdllen anfallenden Wassermengen und deren
Zusammensetzung liegen bis heute nur sehr wenige Kenntnisse vor. Die wesentlichen
Wasserstrome bei der Vergarung von Abfallen zeigt die folgende Abbildung:

Input
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Abb. 2.1: Wasserstrome bei der Vergarung von Abféllen

Die in der Literatur zu findenden Angaben Uber Mengen und Beschaffenheit der
Abwasser aus biologischen Abfallbehandlungsanlagen stammen im Wesentlichen von
Anlagen zur Behandlung von Bioabféllen. Da die Mengen- und Qualitdtsangaben durch
unterschiedliche Kreislauffihrung, die Vermischung mit Kondensat,
Reinigungswassern, Niederschlagswassern u.a. beeinflusst werden, ist ein Vergleich
nur begrenzt moglich. Viele Literaturangaben beziehen sich auf die anfallende
Uberschusswassermenge und nicht nur auf reines Prozesswasser (LOLL, 2000).

Die zwangsweise im technischen Betrieb anfallenden Uberschusswassermengen

umfassen neben den reinen Prozesswassern zusatzlich Teilstrome wie z. B.




Schwermetalle in Abwéssern von
Restabfallvergérungsanlagen 4 INFA

Kondensate aus dem Biogas, Frischwasser flr Polymerkonditionierung. Aktuelle
Umfragen (TIDDEN et al.,, 1999) zur Abwassermenge aus 17 grof3technischen
Bioabfallvergarungsanlagen sind in Tabelle 2.1 wiedergegeben. Es zeigt sich, dass bei
Bioabfallen im Mittel eine Uberschusswassermenge von ca. 500 | pro Mg aufbereitetem
Bioabfall zu erwarten ist.

Tab. 2.1: Uberschusswassermengen in [I/((Mg)] aus Bioabfallvergarungsanlagen
(TIDDEN et al., 1999)

Verfahren Minimalwert Mittelwert aus 17 Maximalwert
Anlagen

Trockenvergarung 300 513 1.030

Nassvergarung 259 553 1.000

Summe aller Anlagen 259 538 1.030

Bei Anlagen zur Vergarung von Restabfallen sind aufgrund der geringeren
Wassergehalte im Inputmaterial von ca. 40% niedrigere Uberschusswassermengen zu
erwarten.

Im Landkreis Diepholz ist im Frihjahr 1997 die Restabfallbehandlungsanlage (RABA)
Bassum in Betrieb gegangen. Die Anlage besteht aus den Behandlungsstufen
Anlieferung und Aufbereitung, Vergarung und Rottestufe (Abb. 2.2). In der ersten Stufe
wird der Abfall zerkleinert, gesiebt und in drei Fraktionen von < 40 mm, 40 bis 80 mm
und > 80 mm aufgeteilt. Die Fraktion bis 40 mm, in der verstarkt die organischen
Bestandteile enthalten sind, wird der Vergarungsstufe zugefuhrt. Der Stoffstrom 40 bis
80 mm wird unmittelbar der Rotte zugeflihrt. Die Vergarung hat einen Durchsatz von
11.000 Mg/a Restmill zusammen mit 2.500 Mg/a Klarschlamm und 4.500 Mg/a
Brauchwasser. Als anaerobes Verfahren wurde die DRANCO Technologie ausgewabhilt.
Bei dem DRANCO-Prozel3 handelt es sich um ein einstufiges, thermophiles Trocken-
Verfahren. Die Vergarung erfolgt in einem senkrecht stehenden, zylindrischen
Fermenter, der von oben beflllt wird. In einer externen Mischeinheit wird frischer Abfall
mit einem Uberschuss an Garrest vermischt und dadurch mit den fiir die Vergarung
notwendigen Mikroorganismen geimpft. Durch die Schwerkraft getrieben, wandert das
Substrat im Fermenter nach unten. Am Boden des Fermenters wird das ausgegorene
Material entnommen und als Impfmaterial zur Mischeinheit riickgefiihrt bzw. der Rotte
zugefihrt.
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Abb. 2.2: Blockschema der Restmullbehandlungsanlage BASSUM (KAENDLER et
al., 1998)

In der Anlage fallt bis heute kein Abwasser an, da der Uberwiegende Massenstrom in
der Hauptrotte mit hohem Luftiberschuss aerob behandelt und die Abluft einem
Biofilter zugeflihrt wird. Die aus der Vergarungsstufe abgezogenen Garrlickstande
werden ohne zwischengeschaltete Entwasserung der Rotte mit einem TR-Gehalt von
ca. 30 % zugefihrt. Durch eine entsprechend hohe Belliftung wahrend der Rotte erfolgt
zeitgleich zum Stoffumsatz eine Trocknung des Materials auf einen Ausgangs-TR-
Gehalt von ca. 65%.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen der Anlage in Bassum und den derzeit
geplanten mechanisch-biologischen Behandlungsanlagen, u.a. in Minster, besteht
darin, dass bei diesen Anlagen eine so genannte Vollstromvergarung erfolgt, d. h.,
dass der gesamte biologische Abfallteilstrom der Vergarungsstufe zugegeben wird.

Ein weitere Verdnderung zur Anlage in Bassum ergibt sich aus der Steuerung der
Nachrotte. Zukiinftig wird man aufgrund der Anderungen der 30. BImSchV
insbesondere aus wirtschaftlichen Griinden eine weitgehende Luftmengenreduzierung
fur die Nachrotte anstreben, da sich die Luftmengen direkt auf die Auslegung der
Abluftbehandlungsanlage und damit auf die Investitionskosten auswirken; damit wird
ein abwasserfreier Betrieb von Restabfallvergarungsanlagen je nach Inputmaterial und
Verfahrenstechnik nicht mehr méglich sein.

Literaturdaten (u.a. KAUTZ et al., 1995) zur Zusammensetzung von Abwassern aus
Abfallvergéarungsanlagen stammen fast ausnahmslos von Bioabfallvergarungsanlagen.
Ergebnisse eigener Untersuchungen zur Zusammensetzung von Abwassern aus
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Bioabfallvergarungsanlagen (Nassvergarung) (GALLENKEMPER et al., 1996, 2000)
zeigen teilweise deutliche Uberschreitungen der Mindestanforderungen gemaf Anhang
51 AbwV sowohl fir die Schwermetallkonzentrationen (im wesentlichen Kupfer und
Zink) als auch fir AOX-Gehalte. Im Rahmen der von GALLENKEMPER et al.
durchgefuihrten Untersuchungen mit einstufigen Nassvergarungsverfahren wurde ein
deutlicher Zusammenhang zwischen den gemessenen Schadstoffkonzentrationen und
den nach der Entwésserung im Abwasser noch enthaltenen Feststoffen, gemessen als
abfiltrierbare Stoffe, festgestellt.

Tab. 2.2: Prozesswasser der Bioabfallvergarung (Mittelwerte) (BONING et al., 1999)

Parameter mesophil thermophil AbwV, Anh. 51
vor der Vermischung | vor der Einleitung
mg/l mg/l

mg/l mg/l
CSB 5.040 10.930 - 200
BSBs 1.100 1.800 - 20
NH4-N 1.180 1.740 - -
Nges 1.500 2.330 - 70
Pges 40 76 - 3
Pb 2,2 2,5 0,5 -
Cr 1,2 1,2 0,5 -
Cd 0,04 0,05 0,1 -
Cu 3,5 4,1 0,5 -
Ni 0,6 0,8 1,0 -
Zn 17 19 2,0 -
Hg 0,01 0,009 0,05 -
AOX 2,9 4,8 0,5 -
S 3,3 2,1 1,0 -
CI 3.700 3.410 - -

Um erste orientierende Daten zur Zusammensetzung von Prozesswassern aus
Restabfallvergarungsanlagen zu erhalten, wurden von GALLENKEMPER et al. (1998)
Garversuche (Nassverfahren) im Labormafistab durchgefiihrt. Die Versuche erfolgten
in vier Reaktoren mit aufbereiteten Restabféllen bei mesophilem und thermophilem
Temperaturniveau. In Tabelle 2.3 sind die Zusammensetzungen der Prozesswasser
aus den Batch-Versuchen zusammenfassend dargestellt:
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Tab. 2.3: Prozesswasserzusammensetzung aus den labortechnischen Versuchen
(GALLENKEMPER et al., 1998)
Restabfélle
Parameter Dim. Batchversuch, zentrifugiert Anhang 23
mesophil thermophil vor der vor _der

Vermischung Einleitung
CSB mg/I 6.130 - 11.810 7.396 - 9.462 - 200
BSBsg mg/l 794 - 2.440 732 -1.800 - 20
Nges mg/l 1.880 - 5.290 1.710 - 4.150 - 70
NH,-N mg/| 1.520 - 2.440 1.405 - 1.874 - -
Pges mg/l 42,1 -95 30,4 - 88,7 - 3
Pb mg/l <0,01-04 <0,01-04 0,5
Cd mg/I <0,003-0,011 0,005 - 0,063 0,1
Cr mg/I 0,14 -0,5 0,02-1,2 0,5
Cu mg/I 0,34-1,8 0,41 -3,6 0,5
Ni mg/l 0,3-0,5 0,2-0,6 1
Hg mg/l <0,03-0,01 <0,05-0,019 0,05
Zn mg/l 1,8-4,8 19-11 2

Die gemessenen CSB-Werte

liegen

im oberen Bereich der

CSB-Werte von

Deponiesickerwasser aus der Methanphase (DAHM et al., 1994). Falls die ortlichen
Gegebenheiten eine weitgehende CSB-Verminderung erforderlich machen, wird diese
voraussichtlich durch kostenintensive Behandlungstechniken erfolgen missen.
Analysen von filtrierten Proben ergaben, dass ca. 65% des CSB-Wertes in partikularer
Form vorliegen. Bei den Schwermetallen ist insbesondere bei den Kupfer- und
Zinkkonzentrationen eine Uberschreitung der Anforderungen gemaf Anhang 23 AbwV
zu erwarten. Eine Analyse der filtrierten Proben ergab, dass beide Parameter zu Uber
95% partikular vorliegen. Damit kommt der Garrlickstandsentwéasserung eine grof3e
Bedeutung zu. Ob die Anforderungen gemaf Anhang 23 AbwV durch MalRhahmen im
Bereich der Entwasserung eingehalten werden kénnen, missen weitergehende
Untersuchungen zeigen.

Die Mdoglichkeit einer Schwermetallausschleusung tber die wassrige Phase durch die
Vorschaltung einer Versauerungsstufe mit anschlieRender Phasentrennung wurde
bereits von LANGHANS (1998) beschrieben. LANGHANS konnte flir Bioabfélle zeigen,
dass durch eine 2-stufige Vergarung mit Hydrolysestufe und anschlielBender
Feststoffe nach der Hydrolyse die

Methanisierung bei einem Abzug der

Schwermetallgehalte in den Garriickstadnden reduziert werden.
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In der nachfolgenden Abbildung sind typische Lodsungskurven der fir die
Abfallbehandlung relevanten Schwermetalle aufgetragen (LANGHANS, 1998).
Inwieweit die Loslichkeitsverhdltnisse durch die spezifische Abfallzusammensetzung
sowie die Prozessverhéltnisse (Medientemperatur, Prozesswasserkreislauffihrung)
beeinflusst werden, ist bisher nicht bekannt.

b=

\ Kadmium

N
= —

—
T e \ Chrom
: Quecksilber N\ ‘
10

i

Geloste Schwermetalle in mg/d

Zinn

10
2 4 8 8 10 12 14
pH-Wert der Ldsung

Abb. 2.3: Loslichkeiten von fir die Abfallbehandlung relevanten Schwermetallen bei
unterschiedlichen pH-Werten (LANGHANS, 1998)

Im Rahmen der von GALLENKEMPER et al. durchgeflhrten Untersuchungen wurden
sowohl bei der Bioabfall- als auch bei der Restmillvergarung bei thermophilem
Temperaturniveau tendenziell hdhere Schwermetallgehalte gemessen als bei
Temperaturen im mesophilen Bereich. Inwieweit aber durch MalRnahmen im Bereich
der Prozesssteuerung die Schwermetallbelastung und damit die Abwasserqualitat
beeinflusst werden kann, ist bisher unbekannt.
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4 Untersuchungsprogramm
4.1 Beschreibung der Versuchsanlage

Die Garversuche wurden als Batchversuche in 14 Reaktoren mit folgender
Grundausstattung durchgefuhrt:

¢ Reaktoren mit 10 Liter Fassungsvermoégen

¢ alukaschierte Gasséacke zur Erfassung des entstehenden Biogases

¢ Reaktorbeheizung Uber am Reaktormantel befestigte elektrische Begleitheizungen
o Temperaturregeleinheit

Gassack 1 Gassack 2 Gassack 3 Gassack 14

O
#

x [P %@

I O
3

s
[

I——

Abb. 4.1: Versuchsaufbau

4.2 Versuchsprogramm

Die Reaktoren R1 bis R6 wurden in einem sauren Milieu (pH-Werte von ca. 4,0 bis 6,0)
bei mesophilem bzw. thermophilem Temperaturniveau betrieben. Es sollten die in der
Hydrolysestufe von zweistufigen Anlagen vorherrschenden Milieubedingungen
eingestellt werden.

Die Reaktoren R7 bis R14 (Hydrolyse und Methanisierung in einem Prozessschritt)
wurden in einem neutralen bis basischen Milieu ebenfalls bei mesophilen sowie
thermophilen Temperaturbereichen betrieben.
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Je Reaktor wurden 4 Versuchsreihen durchgefiihrt. Dabei erfolgte bei den
Versauerungsreaktoren (R1 bis R6) jeweils eine komplette Entleerung und
anschlielende Wiederbefillung. Die Reaktoren R7 bis R14 wurden bei der ersten
Versuchsreine ohne Impfmaterial und bei den weiteren Versuchsreihen mit
Impfmaterial aus den vorherigen Ansétzen betrieben. Um eine Versduerung zu
verhindern, wurde die organische Belastung bei der Versuchsreihe 1 deutlich
vermindert.

Die geringere Raumbelastung der Reaktoren R7 bis R14 im Vergleich zu den
Reaktoren R1 bis R6 resultiert aus dem in den Reaktoren verbleibenden Impfmaterial.

Tab. 4.1: Raumbelastung der Versuchsreihen [kg 0TS/m?3]

Reaktoren 1-6 | Reaktoren 7-14

1. Versuchsansatz 96 29
2. Versuchsansatz 96 38
3. Versuchsansatz 96 46
4. Versuchsansatz 96 46

Die Versuchsdauer der einzelnen Reihen betrug mit Ausnahme von Versuchsreihe 1
21 Tage. Damit wurden die technisch Ublichen Behandlungszeiten von 20 Tagen
Uberschritten. Da bei Versuchsreihe 1 die fir den Stoffumsatz erforderliche Biomasse
noch nicht vorhanden war und sich die Organismen wahrend der Garversuche erst
entwickeln mussten, wurde die Versuchsdauer auf 42 Tage verldngert. Da nach 42
Tagen keine nennenswerte Gasproduktion mehr festzustellen war und aufgrund der
Konzentrationen an organischen Sauren von einer weitgehenden Stoffumsetzung

auszugehen war, wurden die Versuche abgebrochen.
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Tab. 4.2: Versuchseinstellungen

Temperatur pH- Wert Anzahl der
Versuchsansatze
Reaktor 1 35 4-45 4
Reaktor 2 35 4,5-5 4
Reaktor 3 35 5-6 4
Reaktor 4 55 4-4,5 4
Reaktor 5 55 4,5-5 4
Reaktor 6 55 5-6 4
Reaktor 7 35 6,8-7 4
Reaktor 8 35 7,2-7,4 4
Reaktor 9 35 7,6-7,8 4
Reaktor 10 35 8-8,2 4
Reaktor 11 55 6,8-7 4
Reaktor 12 55 7,2-7,4 4
Reaktor 13 55 7,6-7,8 4
Reaktor 14 55 8-8,2 4

Die Einstellung der pH-Werte erfolgte mit 2-molarer Salzsaure bzw. Natronlauge.

4.3 Beschreibung des Input-Materials

Die Versuchsreaktoren wurden mit Abféllen aus der Restmullaufbereitungsanlage
(RABA) in Bassum (Landkreis Diepholz) betrieben. Bei der RABA Bassum wird der
angelieferte Restmull nach einer Stoérstoffauslese in drei Fraktionen geteilt. Die
Fraktion > 80 mm wird der thermischen Verwertung zugefihrt. Die Fraktion 40 bis 80
mm wird direkt der Rotte zugegeben, so dass lediglich die Fraktion < 40 mm der
Vergarung zugefuhrt wird (siehe Abbildung 2.2). Die eingesetzten Abfélle stammten
aus der Fraktion < 40 mm.
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Tab. 4.3: Zusammensetzung des eingesetzten Restmiills (DOEDENS et al 2000)
Parameter Zusammensetzung

TS- Gehalt | o TS- Gehalt Anteil FS Anteil TS

Einheit % FS % TS Gew.- % Gew.- %
1. Papier/ Pappe 47,1 71,9 15,2 11,8
2. Textilien, Leder, Gummi 71,6 68,4 0,3 0,4
2.1 Textilien 61,2 83,6 0,2 0,2
2.2 Leder, Gummi 92,4 48,3 0,1 0,2
3. Glas 99,7 0,5 7,0 11,5
4. Kunststoffe 78,0 83,9 2,3 3,0
5. Fe- Metalle 96,9 25,1 0,4 0,6
6. NE- Metalle 63,9 48,0 0,4 0,4
7. Mineralien 86,7 7,6 6,1 8,7
8. Holz 48,9 90,1 1,3 1,1
9. Problemabfille 97,4 11,8 0,3 0,5
10. Windeln 45,5 90,4 0,3 0,2
11. Kiichenabfalle ¥ 56,1 44,6 64,1 59,5
12. Gartenabfalle 53,3 91,1 0,7 0,6
13. Sonstiges 60,6 66,1 1,6 1,6
Mittel/ Summe 60.4 41.7 100.0 100.0

1

nasse organische Komponenten, Uberwiegend Feinfraktion aus Garten- und Kichenabfall
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4.4 Analytikprogramm

4.4.1 Feststoffanalysen

Der eingesetzte Restmiill (Input) der RABA Bassum wurde auf folgende Parameter
analysiert:

Tab. 4.4: Feststoffanalysen

Parameter Einheit Analyseverfahren
TS-Gehalt % DIN 38414-S2
Gluhverlust % DIN 38414-S3
Blei mg/ kg TS DIN 38406 E6
Cadmium mg/ kg TS DIN 38406 E19
Chrom mg/ kg TS DIN 38406 E10
Kupfer mg/ kg TS DIN 38406 E7
Nickel mg/ kg TS DIN 38406 E11
Quecksilber mg/ kg TS DIN 38406 E12
Zink mg/ kg TS DIN 38406 E8

4.4.2 Prozesswasseranalysen

Die zu analysierenden Prozesswasserproben wurden nach Abschluss der einzelnen
Versuchsansatze den Reaktoren entnommen (Schopfprobe). Es wurden sowohl die
Gesamtkonzentrationen als auch die gelésten Anteile (filtriert bei 0,45 um) gemessen.
Bei der Bestimmung der Gesamtmetallkonzentrationen erfolgte vorher eine
Abschopfung der Schwimmstoffe.
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Tab. 4.5: Prozesswasseranalytik

Parameter Einheit Analyseverfahren
Temperatur °C online/manuell
pH-Wert - DIN 38404 C5
Kupfer (Cu) mg/l DIN 38406 E7
Zink (zn) mg/l DIN 38406 E8
Blei (Pb) mg/l DIN 38406 E6
Chrom (Cr) mg/| DIN 38406 E10
Nickel (Ni) mg/| DIN 38406 E11
Cadmium (Cd) mg/l DIN 38406 E19
Quecksilber (Hg) mg/| DIN 38406 E12
organische Sauren mg/l flissigchromatographisch

Da die Cadmium- und Quecksilbergehalte im Prozesswasser der Versuchsreihen 1
und 2 bei allen pH-Werten unterhalb der Nachweisgrenze lagen, wurde auf eine
weitere Untersuchung dieser Schadstoffe sowohl im Prozesswasser als auch im
Feststoff verzichtet.

443 Biogasanalysen

Das entstandene Biogas wurde sowohl mengenmafig erfasst sowie hinsichtlich seiner
Zusammensetzung untersucht:

Tab.4.6: Biogasanalysen

Parameter Einheit Analyseverfahren
CH,4 Vol.-% Airtox-Analysator
CO, Vol.-% Airtox-Analysator
O, Vol.-% Airtox-Analysator
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5 Ergebnisse
5.1 Analysen zur Prozesskontrolle

5.1.1 Biogasmengen und —zusammensetzungen

Wie bereits in Kapitel 4 dargestellt, wurden zur Prozesskontrolle neben den
organischen Sauren (siehe 5.1.2) die Biogasmengen und —zusammensetzungen
bestimmt. Dabei wurde das entstandene Biogas in alukaschierten Gasbeuteln erfasst.
Am Ende der einzelnen Batchanséatze wurde im Rahmen der Gasanalyse die in den
Beuteln enthaltene Gasmenge gemessen.

Spezifische Biogasmenge der Versauerungsreaktoren (R1 bis R6)

160

140 4

120 4

Gasbildung [I/kg oTS]
i

o] o

o o

[}
=}
L

40 4

20

pH=4,25 pH=4,75 pH=5,5 pH=4,25 pH=4,75 pH=55
mesophil thermophil

Abb. 5.1: Spezifische Biogasmenge der Versauerungsreaktoren (R1 bis R6)
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Spezifische Biogasmenge der Methanisierungsreaktoren (R7 bis R14)

300
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Abb. 5.2: Spezifische Biogasmenge der Methanisierungsreaktoren (R7 bis R14)

Die im Mittel pro kg zugegebener organischer Trockensubstanz erzeugte Menge an
Biogas lag bei den Versauerungsreaktoren mit Ausnahme von Reaktor 6 (pH-Wert:
5,5; thermophil) erwartungsgemafd weit unter 100 I’kg oTS. In Reaktor 6 erfolgte
bereits eine teilweise Umsetzung der organischen Sauren zu Biogas. Dies korreliert mit
den geringeren Konzentrationen an organischen Sauren (siehe Abb. 5.5).

In den Methanisierungsreaktoren wurden ca. 200 bis 280 I/kg oTS Biogas erzeugt.
Dieser Wert liegt unterhalb der sowohl im Rahmen von eigenen Untersuchungen
(GALLENKEMPER et al., 1998) erreichten als auch von anderen Autoren (KETELSEN,
1994; KAENDLER, 1998) angegebenen spezifischen Biogasmengen von ca. 350 bis
600 I/kg oTS. Die relativ geringen Biogasmengen kdnnen auf das sehr heterogene
Inputmaterial und eine dafir mdglicherweise zu geringe Probenzahl zuriickgefuhrt
werden. So ergab die Bestimmung der oTS-Gehalte aus vier Stichproben des
Inputmaterials einen mittleren oTS-Gehalt von 64 %. Im Vergleich dazu liegt der
mittlere oTS-Gehalt des Materials nach Angaben der Betreiber der RABA Bassum bei
40 %.
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In den folgenden Abbildungen sind die mittleren Biogaszusammensetzungen
(Mittelwerte der Batchansatze der jeweiligen Reaktoren) der mesophilen und
thermophilen Reaktoren dargestellt.

Biogaszusammensetzung der mesophilen Reaktoren
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Abb. 5.3: Biogaszusammensetzung der mesophilen Reaktoren

Biogaszusammensetzung der thermophilen Reaktoren
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Abb. 5.4: Biogaszusammensetzung der thermophilen Reaktoren
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Anhand der Abbildungen wird deutlich, dass bei den Versauerungsreaktoren (pH-Wert
< 6,8) nur eine sehr geringe Umsetzung der organischen Stoffe zu Methan erfolgte. Ab
pH-Wert > 6,8 lagen die Methankonzentrationen des in den Gasbeuteln gesammelten
Biogases bei Uber 50 % und damit in einem fir Abfallvergarungsanlagen ublichen
Bereich.

5.1.2 Organische Sauren

Ein Gradmesser fir die Stabilitat des Faulprozesses (Hydrolyse und Methanisierung)
ist die Konzentration an organischen Sauren. Steigt die Konzentration einer oder
mehrerer Sauren an, ist dies ein Hinweis auf einen gestdrten Faulungsprozess, da die
fur den Abbau der Sauren verantwortlichen Bakterien gehemmt sind (CHRIST, 1999).
MaflRgebend fir die von den methanogenen Mikroorganismen verwertbaren,
organischen Sauren ist der undissoziierte Anteil der Essigsaure (WITTY et al., 1985,
zit. in: CHRIST, 1999), der mit sinkendem pH-Wert im Reaktor steigt. Gleichzeitig
erhoht sich dabei aber auch der undissoziierte und als toxisch vermutete Anteil der
Propionséaure (KROISS, 1986).

LOLL (1983) schlagt als maximale Konzentration 300 mg/l an Essigsaure zur
Charakterisierung eines gut ausgefaulten Klarschlammes vor. KAPP (1984) bezeichnet
einen Faulschlamm mit einer Essigsaurekonzentration unter 1.000 mg/l bereits als gut
stabilisiert, wahrend DICHTL und ECK-DUPONT (1986) einen Wert von maximal 200
mg/l als gesicherten Stabilitatskennwert ansehen. Grundséatzlich kann der Gehalt an
Essigsaure, oder besser noch an gesamten organischen Sauren, als der am besten
geeignete Kennwert zur Beurteilung anaerob stabilisierter Schlamme (DICHTL, ECK-
DUPONT, 1986, zit. in: CHRIST, 1999) herangezogen werden.

Im Rahmen der Untersuchungen wurden nach Abschluss der einzelnen Batchversuche
die Konzentrationen an organischen Sauren, gemessen als Essigsaureaquivalent,

bestimmt.
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Konzentration an organischen Séuren im Prozesswasser der Verséuerungsreaktoren (Median)
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Abb.5.5: Konzentration an organischen Sauren im Prozesswasser der
Versauerungsreaktoren (R1 bis R6)
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Abb.5.6: Konzentration an organischen Sauren im Prozesswasser der
Methanisierungsreaktoren (R7 bis R14)
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Die hohen Konzentrationen an organischen Sauren im Prozesswasser der
Versauerungsreaktoren (R1 bis R6) sind auf die bei pH-Werten unter 6,8 stark
gehemmte Methanisierung zurtickzufiihren. Bei den Methanisierungsreaktoren (R7 bis
R14) lag der Gehalt an organischen Sauren mit Ausnahme der Reaktoren R10 (pH-
Wert: 8,1; mesophil) und R14 (pH-Wert: 8,1; thermophil) i.d.R. im Bereich unter 500
mg/l. Bei diesen Reaktoren ist deshalb von einem weitgehenden Umsatz der
organischen Stoffe auszugehen. Bei den vereinzelt aufgetretenen hdheren Gehalten
an organischen Sauren muss davon ausgegangen werden, dass die Umsetzung der
Sauren in Biogas nicht komplett abgeschlossen war. In den Reaktoren R10 und R14
sind aufgrund des hohen pH-Wertes vermutlich bereits Hemmungen der
Methanbakterien aufgetreten.

5.2 Feststoffanalysen

Zur Aufrechterhaltung der Lebensfunktion und zum Aufbau neuer Zellsubstanz
bendtigen die Organismen geeignete Substrate, aus denen sie die zum Uberleben
notwendige Energie beziehen. Die wesentlichen organischen Inhaltsstoffe lassen sich
unterteilen in Kohlenhydrate, Proteine und Fette. FUr die mikrobielle Umsetzung dieser
organischen Substanzen sind eine Vielzahl von Stoffen wie Stickstoff, Phosphor,
Schwefel, Selen und verschiedene Metalle (Eisen, Zink, Nickel) erforderlich.

Die Substratzusammensetzung hat sowohl einen mafigeblichen EinfluR auf die
Entwicklung der Biozénose im Prozess als auch unmittelbar auf die Zusammensetzung
der entstehenden Stoffwechselprodukte.

Von den eingesetzten Abféallen wurden regelmaflig der TR- und der oTR-Gehalt
(gemessen als GV) sowie die relevanten Schwermetalle bestimmt.

Tab. 5.1: Eigenschaften des eingesetzten Abfalls

Parameter Einheit Min. Median Mittel. Max.
TS- Gehalt % 54 59 59 64
Glihverlust % 56 64 64 72
Blei mg/ kg TS 48 60 62 82
Chrom mg/ kg TS 26 56 142 430
Kupfer mg/ kg TS 31 235 1.825 6.800
Nickel mg/ kg TS 6 14 23 59
Zink mg/ kg TS 170 310 433 940
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5.3 Schwermetallgehalte im Prozesswasser der Garreaktoren

5.3.1 Blei

Die im Prozesswasser gemessenen Konzentrationen an geléstem Blei sind fir die
weitere Abwasserbehandlung unbedeutend. Gemals LANGHANS (1998) kdnnen bei
den untersuchten pH-Werten (pH-Wert < 8,5) aufgrund des Ldslichkeitsverhaltens tber
1 mg Blei pro Liter geldst vorliegen. Erst ab Konzentrationen tber 1 mg/l sind
Ausfallungen von Blei zu erwarten. Die Untersuchungen im Rahmen des Projektes
ergaben Bleikonzentrationen deutlich unterhalb der Loslichkeitsgrenze. Vergleicht man
die gemessenen Konzentrationen mit dem Grenzwert von 0,5 mg/l gemafld Anhang 23
AbwV, so wird deutlich, dass die gel6st vorliegenden Bleigehalte nicht weiter beachtet
werden mussen. Selbst bei einer in Folge der Prozesswasserkreislauffihrung
eintretenden Aufkonzentrierung sind die Konzentrationen an gelostem Blei
unbedeutend.

Im Prozesswasser der Versauerungsreaktoren wurden insbesondere bei mesophiler
Betriebsweise deutlich héherer Konzentrationen gemessen. In Relation zu dem o. g.
Grenzwert sind diese aber ebenfalls nicht weiter beachtenswert.

Konzentrationen an gelostem Blei

A mesophile Betriebsweise —A —mesophile Betriebsweise (Mittelwerte) ™ thermophile Betriebsweise % thermophile Betriebsweise (Mittelwerte) ‘
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Abb. 5.7: Konzentrationen an gelostem Blei
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5.3.2 Chrom

Im Gegensatz zu den Bleikonzentrationen sind die Konzentrationen an geldstem
Chrom fir die weitere Abwasserbehandlung von Bedeutung. Wie anhand Abbildung
5.8 zu erkennen, nimmt der Gehalt an im Prozesswasser gel6st vorliegendem Chrom
ab pH-Wert > ca. 7,0 deutlich zu. So wurden bei thermophiler Betriebsweise bei pH-
Wert = ca. 7,5 Konzentrationen oberhalb des Grenzwertes von 0,5 mg/l gemessen. Bei
den mesophil betriebenen Reaktoren wurde ebenfalls ein Anstieg festgestellt, wobei
dieser im Vergleich zur thermophilen Betriebsweise deutlich geringer ausfiel.

Gemal Langhans (1998) liegt die Ldslichkeitsgrenze fiir Chrom unabhangig vom pH-
Wert bei 2 bis 5 g/l und damit deutlich oberhalb der im Rahmen der Versuche
gemessenen Konzentrationen. Bei einer KreislauffiUhrung des Prozesswassers und der
dadurch zu erwartenden Aufkonzentrierung sind somit Konzentrationen an geldstem
Chrom deutlich oberhalb des Grenzwertes (Anhang 23, AbwV) méglich.

Auf  Grundlage der  gemessenen Chromkonzentrationen sollten die
Vergarungsprozesse moglichst so betrieben werden, dass sich ein pH-Wert im Bereich
von ca. 7,0 einstellt. Bei hdheren pH-Werten kann es insbesondere bei thermophiler
Betriebsweise  und  Prozesswasserkreislauffuhrung  zu  deutlich  erhdhten

Konzentrationen an geléstem Chrom kommen.

Konzentrationen an geléstem Chrom
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Abb. 5.8: Konzentrationen an geléstem Chrom
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5.3.3  Kupfer

Die im Prozesswasser gemessenen Konzentrationen an geldstem Kupfer lagen
deutlich unterhalb des Grenzwertes fir Kupfer von 0,5 mg/l gemafll Anhang 23, AbwV.
Eine Uberschreitung des Grenzwertes durch geldste Kupferkonzentrationen ist auf
Grundlage der Untersuchungsergebnisse nur bei Abfallen mit hohen Kupfergehalten
und einer erhohten Prozesswasserkreislauffihrung zu erwarten. Sowohl bei
thermophiler als auch bei mesophiler Betriebsweise nehmen die geldst vorliegenden
Kupfergehalte ab pH-Werten von ca. 7,0 stetig zu. Dies bedeutet, dass insbesondere
bei der Vergarung von Abfallen mit erhéhten Kupferkonzentrationen sich eine pH-Wert-
Einstellung von ca. 7,0 positiv auf die weitere Abwasserbehandlung auswirkt.

Im Versduerungsbereich wurden nur im Prozesswasser der mesophil betriebenen
Reaktoren hohere Kupferkonzentrationen gemessen. Dies wirde bedeuten, dass bei
mesophiler Betriebsweise ein héherer Anteil des Kupfers Uber die wéassrige Phase dem
Feststoff entzogen werden kann.

Vergleicht man die gemessenen Konzentrationen an geléstem Kupfer mit den
Ldslichkeitskurven von LANGHANS (1998), so werden die Loslichkeitswerte ebenfalls
deutlich unterschritten. GemaR LANGHANS nimmt die Loslichkeit fur Kupfer bei pH-
Werten von ca. 8,5 bis 9,5 deutlich ab und liegt bei Werten von ca. 1 mg/l. Im fur die
Vergarung relevanten pH-Wert-Bereich von ca. 6,8 bis 7,5 gibt LANGHANS allerdings
Ldslichkeiten von bis zu 10 mg/l an.

Konzentrationen an geléstem Kupfer
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Abb. 5.9: Konzentrationen an geléstem Kupfer
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5.3.4 Nickel

Bei Nickel liegt insbesondere im Versauerungsbereich ein héherer Anteil gel6st vor.
Der Grenzwert von 1,0 mg/l gemal Anhang 23 AbwV wurde bei Kkeiner
Prozesseinstellung erreicht. Im fir die einstufige Vergarung relevanten pH-Wert-
Bereich sind nur fur Abféalle mit hohen Nickelgehalten sowie einer
Prozesswasserkreislauffihrung und der damit verbundenen Aufkonzentrierung
Konzentrationen an geléstem Nickel bis in den Bereich des Grenzwertes mdglich.

Wie bei den anderen Schwermetallen liegen auch bei Nickel im Versduerungsbereich
die Konzentrationen der mesophil betriebenen Reaktoren oberhalb der
Konzentrationen im Prozesswasser bei thermophiler Betriebsweise. Im fir die
Methanisierung relevanten Temperaturbereich wurden dagegen im Prozesswasser der
thermophilen Reaktoren hohere Konzentrationen gemessen.

LANGHANS gibt fir Nickel bei pH-Werten < ca. 8,0 Loslichkeiten > 10 mg/l an. Dies
bedeutet, dass auch beim Nickel die maximale Ldslichkeit deutlich unterschritten wird.

Konzentrationen an geléstem Nickel
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Abb. 5.10: Konzentrationen an geldstem Nickel
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5.3.5 Zink

Die geldst vorliegenden Zinkkonzentrationen haben ein deutliches Maximum im sauren
pH-Wert-Bereich. Nach Durchlaufen eines Minimums steigen die Konzentrationen ab
pH-Wert = ca. 7,0 wieder geringfiigig an. Im fir die Methanisierung relevanten pH-
Wert-Bereich sind die im Prozesswasser der thermophil betriebenen Reaktoren
gemessenen Zinkkonzentrationen hoher als die Zinkkonzentrationen bei mesophiler
Betriebsweise. Der Grenzwert von 2,0 mg/l gemafld Anhang 23, AbwV, wurde nur im
sauren Milieu Uberschritten. Bei pH-Werten von 6,8 bis 7,5 lagen die Konzentrationen
von geléstem Zink deutlich unterhalb des Grenzwertes, so dass auch bei einer
Prozesswasserkreislauffiihrung keine Uberschreitung des Grenzwertes zu erwarten ist.
Die von LANGHANS (1998) angegebenen Loslichkeiten fir Zink liegen bei pH-Werten
bis 8 bei 10 mg/l und dariber. Dies bedeutet, dass auch bei Abfallen mit erhdhten
Zinkgehalten Ausfallungen von Zink nicht zu erwarten sind.

Konzentrationen an geléstem Zink

A mesophile Betriebsweise =—A —mesophile Betriebsweise (Mittelwerte) ®  thermophile Betriebsweise —#—thermophile Betriebsweise (Mittelwerte) ‘

10 -

9

8

[mg/l]

6 6,5 7 75 8 8,5
pH-Wert

Abb. 5.11: Konzentrationen an geldstem Zink
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5.4 Anteil der gelost vorliegenden Schwermetalle an den
Gesamtkonzentrationen

54.1 Blei

Das Schwermetall Blei liegt nur zu einem sehr geringen Anteil gelést im
Prozesswasser der Vergarungsprozesse vor. So lag der geldst vorliegende Anteil im
sauren pH-Wert-Bereich bei ca. 1 % und sank im neutralen bis basischen Bereich auf
unter 0,5 %. Fur eine Abwasserbehandlung bedeutet dies, dass eine ggf. erforderliche
Verminderung der Bleigehalte nahezu ausschliel3lich durch einen Ruckhalt der
enthaltenen Feststoffe erreicht werden kann.

Anteil der gelésten Bleikonzentrationen an den Gesamtkonzentrationen
A mesophile Betriebsweise ——A—mesophile Betriebsweise (Mittelwerte)
B thermophile Betriebsweise —=—thermophile Betriebsweise (Mittelwerte)
3,0
2,51
A
2,01
15
[ ]
1,0
A L]
- A A ]
05 ~ _a ]
— 2 A . u
________ —
. - ol T . ———
0,0 T T L T - —
4 4,5 5 55 6 6,5 7 75 8 8,5
pH-Wert

Abb. 5.12: Anteil der geldsten Bleikonzentrationen an den Gesamtbleikonzentrationen
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5.4.2 Chrom

Im Vergleich zum Blei ist der geldst vorliegende Anteil des Chroms an den
Gesamtchromgehalten im Prozesswasser deutlich héher. Wahrend im sauren pH-
Wert-Bereich ebenfalls Anteile kleiner 5% geldst vorliegen, wurden im Rahmen der
Untersuchungen im neutralen bis basischen pH-Wert-Bereich Anteile von bis zu 50%
bei einem Mittelwert von ca. 30% flir die thermophile Betriebsweise festgestellt. Bei
den mesophil betriebenen Reaktoren lag der geldst vorliegende Anteil deutlich
niedriger bei im Mittel ca. 15%.

Fur eine ggf. erforderliche Abwasserbehandlung bedeutet das, dass auch bei einem
weitgehenden Rickhalt der Feststoffe erhdhte Chromkonzentrationen auftreten
kénnen, wodurch umfangreichere Mal3nahmen erforderlich wirden.

Anteil der gelésten Chromkonzentrationen an den Gesamtkonzentrationen

A mesophile Betriebsweise ==A =—mesophile Betriebsweise (Mittelwerte) ~®  thermophile Betriebsweise —=——thermophile Betriebsweise (Mittelwerte) ‘

60

50

40

[%]
8

20

10

85

pH-Wert

Abb. 5.13: Anteil der gelésten Chromkonzentrationen an den Gesamtchrom-
konzentrationen
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5.4.3 Kupfer

Von den im Rahmen der Versuche im Prozesswasser gemessenen Kupfer-
konzentrationen lagen maximal ca. 6 % geldst vor. Im sauren pH-Wert-Bereich betrug
der geloste Anteil teilweise unter 1 %. Im fur die Methanisierung relevanten pH-Wert-
Bereich wurden Anteile von 1 bis 2 % gemessen, wobei der geldst vorliegende Anteil
bei thermophiler Betriebsfuhrung geringfligig oberhalb des entsprechenden Anteils bei
mesophiler Betriebsweise lag.

Fur die Abwasserbehandlung bedeutet dies, dass eine Verminderung von Kupfer im
Prozesswasser von Restabfallvergarungsanlagen i.d.R. durch einen weitgehenden
Ruckhalt der abfiltrierbaren Stoffe erreicht werden kann.

Anteil der gelésten Kupferkonzentrationen an den Gesamtkonzentrationen

A mesophile Betriebsweise —® —mesophile Betrieb ise (Mittelwerte) ™ thermophile Betrieb i thermophile Betrieb i (Mittelwerte)‘

[%]

8,5

pH-Wert

Abb. 5.14: Anteil der gelosten Kupferkonzentrationen an den Gesamtkupfer-

konzentrationen
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54.4 Nickel

Die im Prozesswasser gemessenen Nickelkonzentrationen ergaben, dass Nickel im
Mittel zu 20 bis 40 % geldst vorliegt. Eine deutliche Abhangigkeit vom pH-Wert war
nicht festzustellen, wobei die geldst vorliegenden Anteile der mesophilen Reaktoren im
sauren pH-Wert-Bereich geringfligig hoher lagen. Wie auch bei den anderen
Schwermetallen ist bei neutralen bis basischen pH-Werten der geldst vorliegende
Anteil bei thermophiler Betriebsweise hoher als bei mesophiler.

Anteil der gelésten Nickelkonzentrationen an den Gesamtkonzentrationen

A mesophile Betriebsweise ==A =—mesophile Betriebsweise (Mittelwerte) ~®  thermophile Betriebsweise =——==——thermophile Betriebsweise (Mittelwerte) ‘
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Abb. 5.15: Anteil der gelosten Nickelkonzentrationen an den Gesamtnickel-
konzentrationen
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545 Zink

Das Schwermetall Zink liegt im Prozesswasser nur zu einem Anteil von kleiner 10 %
gelost vor. Im fir die Methanisierung relevanten pH-Wert-Bereich lag der im Rahmen
der Versuche gemessene Anteil sogar unter 5 %. Dies bedeutet, dass der Rickhalt
von Zink im Rahmen einer Abwasserbehandlung Uber eine Verminderung der
Feststoffe erfolgen muss.

Anteil der geldsten Zinkkonzentrationen an den Gesamtkonzentrationen

A mesophile Betriebsweise —a —mesophile Betriebsweise (Mittelwerte) ®m  thermophile Betriebsweise =——==——thermophile Betriebsweise (Mittelwerte)‘
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Abb.5.16: Anteil der (gelésten Zinkkonzentrationen an den Gesamtzink-
konzentrationen
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6 Zusammenfassung und Fazit

Mit der Verabschiedung der Verordnung Uber die umweltvertragliche Ablagerung von
Siedlungsabfallen (AbfAblV) am 20.02.2001 werden zuklinftig neben der Verbrennung
auch mechanisch-biologische Verfahren, insbhesondere Rotte- und Vergéarungsverfah-
ren, bei der Vorbehandlung von Abfallen vor einer Deponierung zum Einsatz kommen.
Insbesondere die Vergarung von Restabfallen wird zukiinftig an Bedeutung gewinnen.
So sind bei den in NRW in der Umsetzung befindlichen mechanisch-biologischen
Restabfallbehandlungsanlagen (u.a. Minster, Minden-LUbecke) Vergarungsstufen als
wesentliche Komponenten vorgesehen, wobei je nach Verfahrenstechnik eine Voll-
strom- oder Teilstromvergarung des biologisch zu behandelnden Abfalls erfolgt.

Mit dem ebenfalls am 20.02.2001 verabschiedeten Anhang 23 der Abwasserverord-
nung (AbwV), welcher die Anforderungen an die Einleitung von Abwassern aus Anla-
gen zur biologischen Behandlung von Abféllen festsetzt, werden die Abwasser aus
mechanisch-biologischen Abfallbehandlungsanlagen aufgrund der Belastung vor einer
Einleitung behandelt werden mussen.

Da zur Abwasserproblematik bei Restabfallvergdrungsanlagen bisher nur geringe
Kenntnisse vorliegen, sollten im Rahmen dieses vom Ministerium fur Umwelt und Na-
turschutz, Landwirtschaft und Verbraucherschutz (MUNLV) des Landes NRW geforder-
ten Projektes Untersuchungen zu Schwermetallgehalten in Abwéassern von Restabfall-
vergarungsanlagen durchgefihrt werden.

Fur die Untersuchung wurden 14 Batch-Reaktoren mit 10 Litern Nutzinhalt bei unter-
schiedlichen pH-Werten im mesophilen sowie thermophilen Temperaturbereich betrie-
ben (TR-Gehalt ca. 15 %). Jeder der Reaktoren wurde viermal beschickt; die Verweil-
dauer der Restabfélle betrug mit Ausnahme der Versuchsreihe 1 jeweils 21 Tage, um

so die technisch Ublichen Behandlungszeiten von 20 Tagen sicher einzuhalten.

Sechs Reaktoren wurden in einem sauren Milieu (pH-Werte von ca. 4,0 bis 6,0) bei
mesophilem bzw. thermophilem Temperaturniveau betrieben. Es wurden die in der
Hydrolysestufe von zweistufigen Anlagen vorherrschenden Milieubedingungen einge-
stellt.

Acht Reaktoren wurden in einem neutralen bis basischen Milieu (pH-Werte von ca. 6,8
bis 8,2) ebenfalls bei mesophilen sowie thermophilen Temperaturbereichen betrieben.

Die Versuchsreaktoren wurden mit Abfallen (Fraktion unter 40 mm) aus der Restmdll-
aufbereitungsanlage (RABA) in Bassum (Landkreis Diepholz) beschickt.
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Der in den Reaktoren eingebaute Restabfall hatte einen TS-Gehalt von durchschnittlich
59 % und einen Gluhverlust von 64 %.

In den Methanisierungsreaktoren wurden ca. 200 bis 280 I/kg oTS Biogas erzeugt.
Dieser Wert liegt unterhalb der sowohl im Rahmen von eigenen Untersuchungen
(GALLENKEMPER et al., 1998) erreichten als auch von anderen Autoren (KETELSEN,
1994; KAENDLER, 1998) angegebenen spezifischen Biogasmengen von ca. 350 bis
600 I/kg oTS. Die geringen Biogasmengen kdnnen auf das sehr heterogene Inputmate-
rial und eine daflr zu geringe Probenzahl zuriickgefiihrt werden.
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Im Rahmen der Untersuchungen wurden die folgenden Konzentrationen an geldst vor-
liegenden Schwermetallen in Abhangigkeit von pH-Wert und Temperatur gemessen:

Loslichkeitskurven bei den mesophilen Reaktoren
2,0
Grenzwert 2,0 mg/l
18
1,6 1
1,4 1
= == Grenzwert: Blei, Chrom, Kupfer
g 124 —+=Grenzwert: Nickel
£ = Grenzwert: Zink
c
£ 101 —*—Blei
g~ —#— Chrom
€
g 05 Grenzwert 1,0 mg/l —4— Kupfer
s —&— Nickel
Zink
0,6 q
I ——
0,41
Grenzwert 0,5 mg/l
0,21
p—
0,0 T > r *> r *> r * r *
4,25 4,75 55 6,9 73 7.7 8,1
pH-Wert

Abb. 6.1: Loslichkeitskurve der Schwermetalle im mesophilen Temperaturbereich in
mg/|

Loslichkeitskurven bei den thermophilen Reaktoren

2,0
Grenzwert 2,0 mg/I
1,81

1,6

14

== Grenzwert: Blei, Chrom, Kupfer

g 1,2 1 —+=Grenzwert: Nickel
£ — Grenzwert: Zink
S .
2 104 Grenzwert 1,0 ma/l — —4—Blei
£ \- —®—Chrom
=4
8 —&— Kupfer
g °° —®— Nickel
~
——Zink
0,6
Grenzwert 0,5 mg/|
0,4 1
0,2
0,0 D - - - * - * - * - * - *
4,25 4,75 55 6,9 73 7,7 8,1

pH-Wert

Abb. 6.2: Loslichkeitskurve der Schwermetalle im thermophilen Temperaturbereich in
mg/l
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Die wesentlichen Ergebnisse des Projektes sind:

o Der im Prozesswasser geldst vorliegende Anteil ist sowohl vom pH-Wert als auch
von der Prozesstemperatur abhangig.

¢ Die hdchsten Konzentrationen an geldsten Schwermetallen wurden im sauren Mi-
lieu sowie im basischen Bereich bei pH-Werten Uber 7,5 gemessen.

e Wahrend bei pH-Werten unter 5 i.d.R. im Prozesswasser der mesophilen Reakto-
ren die hdoheren Konzentrationen gemessen wurden, waren im fur die Methanisie-
rung relevanten neutralen bis basischen pH-Wert-Bereich die Konzentrationen der
thermophilen Prozesse hoher.

e Eine Uberschreitung der Grenzwerte gemaR Anhang 23, AbwV, durch die geldst
vorliegenden Anteile der Schwermetalle war ausschlie3lich bei Chrom festzustel-
len.

e Da die im Prozesswasser gelost vorliegenden Schwermetallgehalte im Bereich von
pH-Wert 7 bis 8 teilweise deutlich zunehmen, sollte durch die Prozesssteuerung
der pH-Wert im neutralen Bereich eingestellt werden.

AbschlieBend kann festgehalten werden, dass die im Rahmen des Projektes unter-
suchten Schwermetalle mit Aushnahme von Chrom und Nickel im Wesentlichen partiku-
lar gebunden vorliegen. Selbst bei einer in Folge einer Prozesswasserkreislauffiihrung
eintretenden Aufkonzentrierung werden die gelosten Schwermetallgehalte mit Aus-
nahme von Chrom i.d.R. unterhalb der jeweiligen Grenzwerte sein; ggf. kbnnten bei
den Schwermetallen Kupfer und Nickel bei Abfallen mit hohen Schwermetallgehalten
sowie einer Prozesswasserkreislauffihrung von ca. 80 % Konzentrationen im Bereich
der Grenzwerte auftreten.

Dies bedeutet, dass eine erforderliche Abwasserbehandlung insbesondere den Rlck-
halt der im Prozesswasser enthaltenen Feststoffe zum Ziel haben muss.

Bei Chrom ist eine Uberschreitung des Grenzwertes durch den gelésten Anteil moglich.
Zur ausreichenden Eliminierung von Chrom kdénnen weitergehende MafRRnahmen bei
einer Abwasserbehandlung erforderlich werden. Da das Loslichkeitsverhalten bei pH-
Werten uber 7,0 allerdings deutlich zunimmt, sollte mit dem Ziel einer Minimierung der
geldsten Schwermetallgehalte der Prozess so betrieben werden, dass sich pH-Werte
im Bereich von 7,0 bis 7,2 einstellen.
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Al Prozesswasseranalysen Ansatz 1 und 2 (Schwermetalle geldst)
Ansatz
1 2
Pb cd Cr Cu Hg Ni Zn Pb cd Cr Cu Hg Ni Zn
mg/! maq/l mg/| maq/l mg/| maq/l maq/l maq/l maq/l mg/l mg/! maq/l mg/l maq/l
R1 0,058 0,0005 0,13 < 0,01 < 0,005 0,73 0,72 0,008 | <0.0003 0,25 0,15 < 0,005 0,19 0,35
R2 0,028 0,0004 0,1 <0,01 < 0,005 0,58 0,49 0,007 | <0,0003 0,24 0,02 < 0,005 0,13 0,15
R3 <0,001 | <0,0003 0,1 <0,01 < 0,005 0,33 04 <0,001 | <0,0003 0,25 0,02 < 0,005 0,07 0,12
R4 0,022 | <0,0003 0,08 0,01 < 0,005 0,42 23 0,007 | <0.0003 0,1 0,01 < 0,005 0,23 10
R5 <0001 | <0.0003 0.06 0,01 < 0,005 0,24 0,21 0,003 0,0004 0,12 0,01 < 0,005 0.09 0.88
R6 <0,001 | <0,0003 0,06 0,01 < 0,005 0,19 0,08 <0,001 | <0,0003 0,16 0,03 < 0,005 0,06 0,19
R7 <0,001 | <0,0003 0,15 <0,037 | <0,005 0,41 0,037 <0001 | <0,0003 | 0247 <0,057 | <0,005 0,095 0,076
RS <0,001 | <0,0003 0,33 <0,037 | <0,005 0,33 0,19 <0,001 | <0,0003 | 0,608 <0,057 | <0,005 0,114 0,114
R9 <0,001 | <0,0003 0,37 <0,037 | <0,005 0,30 0,19 <0,001 | <0,0003 1,045 0,152 < 0,005 0,076 0,456
R10 <0,001 | <0,0003 0,59 <0,074 | <0,005 0,22 0,30 <0,001 | <0,0003 | 0,741 0,038 < 0,005 0,095 0,114
R11 <0,001 | <0,0003 0,19 <0,037 | <0,005 0,33 0,07 <0,001 | <0,0003 | 0475 0,038 < 0,005 0,171 0,114
R12 <0001 | <0.0003 0.33 0,037 < 0,005 0.33 0,22 <0001 | <0.0003 1,045 0,095 < 0,005 0,228 0,114
R13 <0,001 | <0,0003 13 0,15 < 0,005 0,33 0,78 <0,001 | <0,0003 1577 0,095 < 0,005 0,19 0,228
R14 <0,001 | <0,0003 0,37 0,037 < 0,005 0,37 0,52 <0,001 | <0,0003 1,729 0,133 < 0,005 0,228 0,209

Bueyuy

V4NI



A 2. Prozesswasseranalysen Ansatz 3 und 4 (Schwermetalle gelost)
Ansatz
3 4

Pb Cd Cr Cu Hg Ni Zn Pb Cd Cr Cu Hg Ni Zn

maq/l ma/l maq/| maq/l maq/l mag/l maq/l maq/l mag/l maq/| maq/l maq/l maq/| maq/l
R1 - - 0,02 0,18 - 0,34 6,8 - - 0,01 0,01 - 0,22 6,8
R2 - - 0,01 0,06 - 0,15 47 - - 0,01 0,02 - 0,23 47
R3 - - 0,01 0,04 - 0,03 0,2 - - 0,02 0,03 - 0,07 0,2
R4 - - 0,01 0,02 - 0,15 0,6 - - 0,05 0,01 - 0,22 14
R5 - - 0,01 0,02 - 0,02 0,08 - - 0,01 0,01 - 0,24 28
R6 - - 0,01 0,06 - 0,05 0,01 - - 0,04 0,11 - 0,17 0,98
R7 - - 0,055 0,044 - 0,055 0,01 - - 0,01 < 0,03 - 0,05 0,01
RS - - 0,21 0,066 - 0,11 0,03 - - 0,1 < 0,06 - 0,10 0,03
R9 - - 0,47 0,055 - 0,099 0,08 - - 0,18 0,06 - 0,10 0,08
R10 - - 0,34 0,055 - 0,055 0,09 - - 0,37 0,14 - 0,08 0,09
R11 - - 0,12 0,033 - 0,15 0,25 - - 0,02 0,07 - 0,16 0,14
R12 - - 0,36 0,055 - 0,18 0,14 - - 0,11 0,08 - 0,17 0,13
R13 - - 0,74 0,055 - 0,19 0,06 - - 0,44 0,06 - 0,18 0,34
R14 - - 0,79 0,077 - 0,19 0,09 - - 0,54 0,18 - 0,18 0,53
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A 3. Prozesswasseranalysen Ansatz 1 und 2 (Schwermetalle gesamt)
Ansatz
1 2
Pb Cd Cr Cu Hag Ni Zn Pb Cd Cr Cu Hg Ni Zn

mg/l mg/l mg/I mag/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mqg/l mag/l mg/l mg/l mg/l
R1 2.8 0.0005 3.2 49 < 0,005 13 22.0 3.2 < 0,0003 11 18.0 < 0,005 1.2 470
R2 47 0,0004 44 6.4 < 0,005 18 20.0 2.6 < 0,0003 9.4 13.0 < 0,005 093 37.0
R3 33 < 0,0003 35 54 < 0,005 1.3 21.0 2.3 < 0,0003 8.4 12.0 < 0,005 0.84 29.0
R4 35 < 0,0003 3.4 55 < 0,005 1.0 82.0 3,0 < 0,0003 9.6 46,0 < 0,005 11 87.0
R5 1,2 < 0,0003 15 2.1 < 0,005 0,53 11,0 2,1 0,0004 7.4 11,0 < 0,005 0,85 21,0
R6 0,53 | <0,0003| 0,073 0,92 < 0,005 0,37 2,2 2.8 < 0,0003 91 14,0 < 0,005 0,95 36,0
R7 0,093 | <0,0003| 0,78 1,4 < 0,005 0,37 3,7 0,93 | <0,0003 23 38 < 0,005 0,40 8,2
R8 19 < 0,0003 2,6 3,7 < 0,005 1,00 10,0 0,57 | <0,0003 19 2.3 < 0,005 0,29 49
R9 8,5 <0,0003| 10,0 14,1 < 0,005 3,18 - 2,09 | <0,0003 55 8,2 < 0,005 0,87 19,0
R10 2.1 < 0,0003 2.9 41 < 0,005 133 17.4 1,2 < 0,0003 3,0 4.6 < 0,005 0,46 9.7
R11 2.4 < 0,0003 2,6 41 < 0,005 1,15 115 0,9 < 0,0003 25 34 < 0,005 0,44 6.8
R12 2.4 < 0,0003 2,6 4.8 < 0,005 1,04 12,6 1,2 < 0,0003 3,2 4.4 < 0,005 0,49 8,7
R13 2.3 < 0,0003 2.8 5.6 < 0,005 1,15 13,0 1,0 < 0,0003 3,6 4.2 < 0,005 0,51 9,1
R14 1,6 < 0,0003 2,8 4,1 < 0,005 0,85 10,0 1,1 < 0,0003 3,2 3,6 < 0,005 0,53 7,6
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A 4. Prozesswasseranalysen Ansatz 3 und 4 (Schwermetalle gesamt)
Ansatz
3 4

Pb Cd Cr Cu Hqg Ni Zn Pb Cd Cr Cu Ha Ni Zn

maq/l maq/l maq/l maq/l maq/l maq/l maq/l maq/l maq/l maq/l maq/l maq/l maq/l maq/l
R1 44 - 1.4 37 - 0,58 20,0 3.6 - 1.4 2.8 - 0.46 17.0
R2 7.2 - 2.6 7.7 - 0,89 32,0 19 - 1.2 32 - 0,49 17.0
R3 8.4 - 2.4 6.9 - 0,64 36,0 1.4 - 1.2 341 - 0,45 12.0
R4 43 - 1.2 3.1 - 0,40 49.0 0,88 - 1.0 91 - 12.0 70.0
R5 2,6 - 0,82 18 - 0,23 10,0 2.2 - 1.3 2.4 - 0,37 15.0
R6 8,6 - 2.7 7 - 0,87 40.0 14 - 3.7 18 - 0,32 9.9
R7 4.2 - 43 7.4 - 0,85 26,4 2.6 - 2.8 52 - 0,54 18,0
R8 138 - 1.9 3.2 - 0,41 9.7 2.7 - 2.7 53 - 0,58 17.0
R9 54 - 5.8 9.9 - 1,21 37,4 2.4 - 25 4,5 - 0,53 17,0
R10 3,7 - 43 7.3 - 0,74 25,3 51 - 51 11.0 - 0,96 35,0
R11 21 - 2.2 3,3 - 0,48 11.0 2.3 - 2.1 4.4 - 0,47 17.0
R12 2,6 - 2,8 47 - 0,55 17,6 25 - 2.4 4.2 - 0,51 14,0
R13 3,6 - 4.1 7.2 - 0,77 24,2 2.3 - 2.4 45 - 0,48 13.0
R14 2,6 - 3,3 4.6 - 0,68 16,5 1,7 - 2,1 3,0 - 0,45 9,7
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