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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Grobziel des Projektes ist es, modellhaft im Labor- und Pilotmalistab den Beitrag der Niedertemperatur-
konvertierung (NTK) zur nachhaltigen Entsorgung mikrobieller und tierischer Biomassen unter Gewin-
nung von Wertstoffen und Energie aufzuzeigen.

Feinziele sind: Ermittlung von Prozessparametern im Labor zur Auslegung einer NTK-Pilotanlage; analy-
tische Charakterisierung von Substraten und NTK-Produkten unter Berucksichtigung von Vermarktungs-
aspekten; Konzeption, Bau inkl. Mess- und Regeltechnik einer NTK-Pilotanlage mit interner Rickvermi-
schung; kontinuierlicher Betrieb im Verbund mit einer Klaranlage; Anpassung der Verfahrenstechnik bei
auftretenden Betriebsproblemen und bei spezifischen Substraten; Untersuchung des Stofftransfers von
Schwermetallen und persistenten organischen Stoffen wie z.B. Polychlordibenzo-dioxine und -furane,
Arznei- und Desinfektionsmittel, Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe, Polychlorierte Biphenyle
zur Prozesssicherheit und Qualitatssicherung von NTK-Produkten im Rahmen der Vermarktung; Rick-
belastung und Emissionen der Klaranlage durch den Betrieb der NTK. Okologische und wirtschaftliche
Bewertung der NTK mittels Okoeffizienzanalyse im Vergleich zur Klarschlamm-Mitverbrennung im Stein-
kohleheizkraftwerk.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

a) Umsetzung verschiedener organischer Reststoffe im Labormalfistab

b) Besichtigung alternativer, thermischer Reststoffverwertung mit fachlichem Austausch

c) Auslegung, Bau und Betrieb des Pilotreaktors auf der Basis von Laborergebnissen

d) Integration moderner Mess-, Regel- und Steuertechnik in das Reaktorkonzept

e) Analytische Begleitung der Laborsysteme und des Betriebs der Pilotanlage

f) Modifikation der Anlagentechnik im Lichte der Betriebserfahrung und den spezifischen Anforderun-
gen der Klarschlammentsorgung und Tierkdrperbeseitigung

g) Aufzeigen von Verwertungsmaglichkeiten fir die entstehenden Produkte

h) Heterogen katalytische Umsetzung von Tierfett in fliissige Kohlenwasserstoffe bei 400-550°C

i) Projektkommunikation mit Medien, Fachverbanden und auf Seminaren, Ausstellungen, vor Ort sowie
in wissenschaftlich-fachtechnischen Publikationen

j) Labortechnische Bearbeitung von Proben potentieller Kunden und Beratung

k) Durchfiihrung einer Okoeffizienzanalyse
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Ergebnisse und Diskussion

Wahrend des Projektverlaufs (1. Marz 2003 — 31. Oktober 2004) wurden anaerobe und aerobe Klar-
schlamme als mikrobielle Biomassen sowie Tiermehl, Fleischknochenmehl und Tierfett als tierische
Biomassen der Tierkorperbeseitigung der NTK im Labor- und Pilotmafistab unterzogen. Die Ausbeute an
Ol ist bei anaerob stabilisierten Klarschlammen mit 6-8% geringer als bei aeroben, unstabilisierten Klar-
schlammen (15 - 30%). Fiir die Olausbeute sind Gehalte an Fetten und Proteinen in den umzusetzenden
Biomassen pragend. Magnetresonanzspektroskopie (NMR) und Infrarotspektroskopie charakterisieren
die bei 400°C unter Sauerstoffausschluss gewonnenen NTK-Rohdle als aliphatische Kohlenwasserstoffe
mit einem Aromatenanteil von maximal 5%. Unumgesetzte Fettsduren liegen substratabhangig im Be-
reich von 2-5%. Hingegen ergeben kohlenhydratreiche Substrate, z.B. mikrobiell-kontaminierter Okowei-
zen im Wesentlichen Reaktionswasser und Kohlenstoff. 13C-Fes’(kt')rper-NMR weist den Kohlenstoff zu
ca. 80% als Graphit (sp>-Hybridisierung) aus. Zur reaktorinternen Riickfiihrung der in den festen, kohle-
haltigen Rickstanden der NTK enthaltenen anorganischen Katalysatoren (in-situ Katalyse) wurde auf der
Basis von Laborumsetzungen ein thermokatalytischer Schlaufenreaktor entwickelt, zum Patent ange-
meldet und im Verbund mit der Klaranlage in Fissen mit Klarschlamm, Tiermehl und Fleischknochen-
mehl betrieben. Bei kontinuierlichem Betrieb des rickvermischenden Systems kommt es zu einem par-
tiellen Austrag von Feinstaub Uber den entweichenden Gasstrom im Bereich von 1-2%. Dieser schlagt
sich als Feststoff-Ol-Wassersystem in allen kiihleren Bereichen (<320°C) nieder. Zur Problembehebung
wurde der gasseitige Reaktorauslass mdglichst ecken- und kantenfrei ausgefiihrt und die urspringliche
Flachenkondensation durch Sprihkondensation ersetzt. Die Stofftrennung erfolgte in einer Drei-Phasen-
Zentrifuge. Datenaufzeichnungen der Ablaufwert lieBen keine signifikante Rickbelastung der Klaranlage
erkennen. Bei Klarschlamm reichern sich Schwermetalle in Abhangigkeit von ihrer Fliichtigkeit bei 400°C
Uberwiegend im festen, kohlehaltigen Rickstand an. Bei Fleischknochenmehl stellt dieser mit ca. 27%
Phosphat (P,Os)eine Quelle fur biogene Dingemittel dar. Die NTK flihrt zu einer Dehalogenierung der im
Substrat vorhandenen Polychlordibenzodioxine und —furane. Die Abbaugrade liegen tber 70%; jedoch
kénnen entstehende niederchlorierte Kongenere zu einer Erhéhung der Toxizitatsaquivalente flihren. Die
Okoeffizienzanalyse erbrachte folgendes Ergebnis: Klarschlamm-Mitverbrennung > NTK-Anlage mit Ab-
gasheizung > NTK-Anlage mit elektrischen Heizwendeln.

Die Umwandlung von Tierfett in aliphatische Kohlenwasserstoffe (Heizwert > 40 MJ/kg) kann bei 400°C
durch dealuminierte Zeolithe katalysiert werden, wahrend bei 550°C Uberwiegend Alkylaromaten entste-
hen. Diesbezuglich wurde ein Patentantrag zur Gewinnung flussiger Treibstoffe aus Tierfett gestellit.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Auf mehreren lokalen Messen und auf der ACHEMA im Mai 2003 wurde das Projekt vorgestellt und dis-
kutiert. Weitere Vortrage: VDI-Wissensforum ,Klarschlamm, Tiermehl, Gulle, Biogene Abfélle“ in Dort-
mund, 10/03, Deutsch-Brasilianisches Umweltforum an der Universitat Tibingen im Juli 2004, Anaerobic
Digestion, Montreal, 1.9.2004, Deutsch-Brasilianisches Fachgespréach Biodiesel am 1.12.2004 bei der
FAL in Braunschweig, Internationaler Kongress Environmental Science and Technology, New Orleans,
24.1.2005, IFAT 2005, Minchen und Klarschlamm 2005 Quo vadis, Frankfurt, 22.06.05. Print-
Publikationen erschienen in Korrespondenz Abwasser, WLB, GIT Entsorgungsmanagement und Sympo-
siumsbanden internationaler Kongressbeitrage. Mit mehr als vierzig Zeitungsberichten, zehn Radio- und
Fernsehbeitrégen prasentierte sich das Projekt in den 6ffentlichen Medien. Zugang zu Projektinformatio-
nen gibt es auch unter verschiedenen Internetadressen. Mitte Juni 2004 fand zudem eine 6ffentliche In-
formationsveranstaltung zur NTK in Flssen statt, gefolgt von zwei Scoping-Terminen mit Fachbehdrden
im Juli 2004 und Juni 2005. Beim VW-Fdrderpreis wurde der 4. Platz (aus 150) erzielt.

Fazit

Klarschlamm, Tiermehl und Tierfette sind geeignete NTK-Substrate. Besonders vorteilhaft ist die Integra-
tion der NTK beim Fehlen eines Faulturms zur dezentralen Entsorgung von aerobem Klarschlamm sowie
fur Tier- und Fleischknochenmehl unter Energiegewinnung. Grund: Hohere Olausbeute (15-30%) durch
die Gehalte an Fetten und Proteinen. Der feste Ruckstand bei der NTK von Fleischknochenmehl ist eine
bedeutsame biogene P-Ressource. Bei der Umwandlung von Tierfett in biogene Treibstoffe ist der Ein-
satz externer Katalysatoren (dealuminierte Zeolithe) erforderlich, da zellulare in-situ Katalysatoren feh-
len. Die Okoeffizienzanalyse ergibt, dass die NTK konkurrenzfahig zur Klarschlamm-Mitverbrennung ist.
Eine NTK-Anlagenvariante mit einer Abgasheizung bei Verwertung bzw. kostenloser Entsorgung des
festen kohlenstoffhaltigen Riickstands ist kostengunstiger als die Klarschlamm-Mitverbrennung in einem
Steinkohleheizkraftwerk. Die NTK erscheint energetisch ginstiger als die Klarschlamm-
Monoverbrennung. Forschungs- und Entwicklungbedarf besteht in der Aufbereitung von Rohdl zu Die-
selqualitat und der Optimierung der Feinstaubabscheidung mit nachgeschalteter Kondensation.
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Band 1 DBU - Abschlussbericht Az.: 18153 Hauptteil 1-1

1 Zusammenfassung

Die Durchfihrung des Projektes ,Thermokatalytische Niedertemperaturkonvertierung (NTK) von
tierischer und mikrobieller Biomasse unter Gewinnung von Wertstoffen und Energietragern im
Pilotmalstab“ erfolgte auf zwei sich durchdringenden Ebenen.

1.1 Umsetzungen in statischen Laborreaktoren

Im Ergebnis thermogravimetrischer Analysen werden im Labormalfistab in Batchreaktoren organi-
sche Reststoffe (m(Biomasse) = 300 — 1000 g) aus Klarwerken (Belebtschlamm, Faulschlamm)
und Tierkorperbeseitigungsanlagen (Tiermehle, Fleischknochenmehle, Tierfett) unter NTK-
Bedingungen (Luftausschluss, 400°C, 2 Stunden) umgesetzt. Als Priodukte entstehen Kohlenwas-
serstoffe, ein fester, kohlehaltiger Riickstand, Reaktionswasser und nichtkondensierbare Gase.
Die Ausbeute aliphatischer Kohlenwasserstoffe steigt mit dem Gehalt an Fetten und Proteinen
bzw. der organischen Trockenmasse des Substrates und erreicht bei Tiermehl knapp 30%. Zum
Vergleich: Faulschlamm 8%, Belebtschlamm 15 - 30%. In Abhangigkeit vom Gehalt an nicht um-
gesetzten Fettsauren (2 - 5%) liegen die Heizwerte der entstandenen Rohdle bei Klarschlamm im
Bereich von 36 MJ/kg und im Falle von Tiermehl bei 32 MJ/kg. Zunehmende Ruckvermischung mit
vorhandenen Feststoffen aus vorangegangenen Konvertierungen flhrt zu einer fortschreitenden
Viskositatsminderung der Rohdle. Die kinematische Viskositat v (gemessen bei 40°C) betragt bei
Ol aus Klarschlamm ohne Riickvermischung v = 13,4 mm?/s. Bei 85% Riickvermischung werden
v = 4,2 mm?/s gemessen.

Bei der Umsetzung von weitgehend zellfreiem Tierfett fehlen die in-situ Katalysatoren. Daher ge-
lingt die Umwandlung von Tierfett in Kohlenwasserstoffe nur in heterogen katalytischer Reaktion.
Als feste Katalysatoren (Feststoffsauren) wurden dealuminierte Y-Zeolithe und Zeolithe vom Typ
ZSM-5 eingesetzt. Im Temperaturbereich von 380 - 400°C entstehen Uberwiegend aliphatische
Kohlenwasserstoffe mit einem Heizwert um 40 MJ/kg. Mit steigender Reaktionstemperatur ist die
Umsetzung zu aromatischen Kohlenwasserstoffen (Alkylbenzole) beglinstigt. Hauptprodukt bei
550°C ist 1,3,5-Trimethylbenzol. Dies sind Modellreaktionen fur ein nachgeschaltetes upgrading
von NTK-Ol.

1.2 Umsetzungen im kontinuierlichen Pilotreaktor

Auf Basis der Laborbefunde wurde ein Festbett-Schlaufenreaktor mit steuerbarer interner Ruck-
vermischung der im Konvertierungsprozess entstehenden Feststoffe entwickelt und als Pilotreaktor
mit einem Durchsatz von 50 kg/h gebaut. Er wurde mit solargetrocknetem Klarschlamm (Trocken-
masse 80 - 90%) auf der Klaranlage des Abwasserzweckverbandes Flssen betrieben. Die War-
mebilanz zeigt einen Energieuberschuss von 7 GJ/Tonne bei Verwendung von solargetrocknetem
Klarschlamm mit 10% Feuchte. Die Qualitat des entstandenen Rohdls Ubertrifft in Bezug auf Vis-
kositat (5,9 — 11,4 mm?/s, abhangig von der Anlagenkonfiguration) und Heizwert (um 38 MJ/kg)
jene des statischen Laborbetriebes ohne Riickvermischung. Die Ol-Ausbeute liegt im Falle von
Klaschlamm zwischen 6% und 7,5%. Durch die auflockernde Wirkung der reaktorinternen Scharen
kommt es im Zuge der Entgasung zu einem anteiligen Austrag an staubférmigen, kohlehaltigen
Partikeln. Diese bilden zusammen mit Ol und Reaktionswasser ein Drei-Phasen-Gemisch, welches
bei Ablagerung die Anlagenfunktionalitat beeintrachtigt. Zur Problembehebung wurden folgende
MafRnahmen ergriffen:

a) Zur Vermeidung von Ablagerungen im Gasauslasssystem des Reaktors wird dieses beheizt
und als stromungstechnisch vorteilhafter Halbbogen ausgeflhrt.

b) Zur Vermeidung von Ablagerungen in der Kondensationsgruppe wurde der Ro&hrenkihler
durch einen Spriihkondensator ersetzt.

c) Zur Trennung des vorliegenden Drei-Phasen-Gemisches wurde eine Zentrifuge eingesetzt.
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1.3 Produktverwertung

Verwertungsmaoglichkeiten des Rohoéles sind betriebsintern auf der Klaranlage im Sinne dezentra-
ler, energetischer Insellésungen unter (partieller) Substitution von Heizdl gegeben. Die Klaranlage
Flssen verbraucht derzeit ca. 20.000 - 30.000 L Heizdl pro Jahr. Dieser relativ gunstige Zustand
wird durch die solare Klarschlammtrocknung erzielt. Nur die wenigsten Klaranlagen verfligen der-
zeit Uber eine solare Klarschlammtrocknung. Der Energie- und Olbedarf bei nichtsolarer Klar-
schlammtrocknung z.B. Bandtrockner liegt sehr viel héher. Das vor Ort erzeugte NTK-Rohdl aus
Klarschlamm ergibt einen energetischen Nutzen fir den Klaranlagenbetreiber in Form von Warme
oder Warme und Strom aus einem BHKW. Im Rahmen der Charakterisierung der Olqualitat wur-
den Profile polychlorierter Dibenzodioxine und -furane (PCDD/F) bei unterschiedlichen Betriebsbe-
dingungen verfolgt. Durch Dechlorierung im Zuge der NTK erfolgt ein PCDD/F — Abbau von Uber
70%. Trotzdem kann es zu einer Erhdhung der Toxizitdt kommen, wenn sich gebildete niederchlo-
rierte Kongenere mit hohen Toxizitatsfaktoren bei gegebener Reaktorverweilzeit oder Flichtigkeit
dem weitergehenden Abbau entziehen. Die ermittelten Werte fur alle Produkte des NTK-Prozesses
mit Fussener Klarschlamm liegen weit unter den Grenzwerten der Chemikalien-
Verbotsverordnung. Hier sind im Genehmigungsverfahren keine Schwierigkeiten zu erwarten [3].
Dies betrifft auch das Ol als Senke fiir PCDD/F. Parallel dazu wurde die PAK-Belastung der Ole
aus Klarschlamm und Fleischknochenmehl untersucht.

Der feste, kohlehaltige Rickstand hat einen Heizwert von 10 - 12 MJ/kg und ist von gleichbleiben-
der Konsistenz (Feuchte < 1%). Er enthalt nichtflichtige Stoffe, z.B. in Form von Metalloxiden,
Metallchloriden, Metallcarbonaten bzw. Metallphosphaten. Untersuchungen mittels ICP-MS zeigen,
dass im festen Rickstand nichtflichtige Schwermetalle angereichert sind. Aufgrund seines Ener-
giegehaltes kann der feste Rickstand zur Trocknung des Klarschlammes herangezogen werden.
Die Verwertung in Ziegeleien oder der Zementindustrie stellt aufgrund der Einbindung der
Schwermetalle in die Silikatmatrix eine 6kologisch und ékonomisch glinstige Form dar. Analog
dem Einsatz von Klarschlamm in der Zementindustrie kann jedoch ein hoher Phosphorgehalt in
der NTK-Kohle fur diese Verwertungsschiene limitierend sein.

Der feste Riickstand bei der NTK von Fleischknochenmehl enthalt ca. 27% Phosphor, berechnet
als P,0s. Dieser ist mit 2%iger Zitronensaure nahezu quantitativ eluierbar, was Pflanzenverflgbar-
keit nahe legt. Die reale Pflanzenverfigbarkeit ist Gegenstand weitergehender Untersuchungen.
Die Schwermetallproblematik kommt bei Tiermehlprodukten in der Regel nicht zum Tragen. Der
Verbleib persistenter Chemikalien (Desinfektionsmittel, Arzneimittel) im Zuge der NTK wurde mo-
dellhaft am Beispiel von Ciprofloxacin, Benzalkoniumchlorid und Mitoxantron untersucht. Der Ab-
bau ist quasi vollstandig.

Nicht kondensierbare Gase werden bei der Pilotanlage abgefackelt und stehen bei einer techni-
schen Anlage zur thermischen Nutzung an. Das Reaktionswasser enthalt vornehmlich Ammoni-
umsalze kurzkettiger organischer Sduren und wird dem Zulauf der Klaranlage zugefiihrt. Die damit
verbundene Rickbelastung der Klaranlage liegt im Bereich von 1% der zugefiihrten Schmutz-
fracht.
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1.4 CO,-Einsparpotential und Okoeffizienzanalyse

Da sich die organischen Reststoffe aus Tierkorperbeseitungsanlagen und Klarwerken Uber diverse
Fressketten auf Produkte der Photosynthese zurlickverfolgen lassen, ist der energetischen Nut-
zung von Produkten der NTK formal ein CO,-Einsparpotential zuzuordnen. Unter Bertcksichtigung
der Massenausbeuten und Energiegehalte ergeben sich folgende spezifische CO.-
Einsparpotentiale fir die NTK bezogen auf die Verbrennung fossiler Kohle:

C+0, » CO, AH, =-393,5 kJ/mol

e NTK-Prozess: 0,8 Tonnen Kohlendioxid pro Tonne Klarschlamm mit 10% Feuchte

e Fester kohlenstoffhaltiger Riickstand der NTK: 1,1 Tonnen Kohlendioxid pro Tonne Fest-
stoff

e Ol der NTK: 4 Tonnen Kohlendioxid pro Tonne Konvertierungsdl und 3,2 Tonnen unter Be-
ricksichtigung der Wasserstoffkomponente

Die kombinierte dkonomische und 6kologische Gesamtbewertung der NTK erfolgte in einer Okoef-
fiziensanalyse. Im Vergleich stand die Mitverbrennung des vorentwasserten Klarschlamms in ei-
nem Steinkohleheizkraftwerk. Diesbeziglich wurden auf Seiten der NTK die Alternativen elektri-
sche Reaktorbeheizung und Beheizung mit Abgas in unterschiedlichen Szenarien der Produktnut-
zung untersucht.

Im Falle der Moéglichkeit einer internen Verwertung von festem, kohlehaltigem Rickstand und des
Rohdles (z.B. zur Klarschlammtrocknung) sowie Nutzung des Abgases zur Reaktorbeheizung ist
die NTK dkonomischer als die externe Klarschlammverbrennung. Die elektrische Beheizung des
NTK-Reaktors stellt die 6konomisch und 6kologisch unglinstigere Form der Entsorgung von Klar-
schlamm im Vergleich zur Mitverbrennung im Steinkohleheizkraftwerk dar. Daruber hinaus er-
scheint die energetische Situation der NTK im Vergleich zur Klarschlamm-Monoverbrennung guns-
tiger [1].

1.5 Technische Umsetzung & Markteinfliihrung

In Vorbereitung von Genehmigungsverfahren fur eine technische Demonstrationsanlage wurden
im Rahmen der Pilotphase beim Abwasserzweckverband Flissen mit den zustandigen Behoérden
(Bayerisches Landesamt flir Umwelt und Bayerisches Landesamt flr Wirtschaft, Mlinchen sowie
Landratsamt Ostallgdu, Marktoberdorf) zwei Informationsgesprache gefiihrt. Die Projektbearbeiter
haben diesbeziiglich eine Synopse als Arbeitsgrundlage erstellt [2]. Die Ergebnisse dieser Sco-
ping-Termine wurden in einem offiziellen Protokoll des den AZV Flssen betreuenden Ingenieurbi-
ros zusammengefasst [3]. Ein weiteres Genehmigungsverfahren wurde fiir eine geplante Anlage
eines privaten Schlammverwerters im Mai 2005 beim Bayerischen Staatsministerium fir Umwelt,
Gesundheit und Verbraucherschutz initiiert. Parallel dazu wurde das NTK-Konzept im Rahmen
einer umfangreichen Offentlichkeitsarbeit in den Medien, durch Fachpublikationen (Korrespondenz
Abwasser, wlb), Teilnahme an Fachmessen (Achema 2003, Frankfurt, IFAT 2005, Munchen) und
internationalen Kongressen sowie Informationsveranstaltungen an der Pilotanlage diskutiert. Dies
stellt eine indirekte Forderung der Markteinflihrung dar.
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2 Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Mit Datum des Zuwendungsbescheides vom 15.10.2002 hat das Kuratorium der Deutschen Bun-
desstiftung Umwelt den Antrag: ,Thermokatalytische Niedertemperaturkonvertierung von tierischer
und mikrobieller Biomasse unter Gewinnung von Wertstoffen und Energietragern im Pilotmal3stab“
positiv bewertet. Erklarungen zur Ubernahme des Eigenanteils wurden vom Prasidenten der Fach-
hochschule GielRen-Friedberg und den beteiligten, industriellen Projektpartnern, den Firmen W+F
Grimmel Wassertechnik GmbH, Ober-Mérlen und Rinagel Elektrotechnik, Viereth-Trunstadt zeit-
gerecht abgegeben. Nach internen Arbeitsgesprachen im Dezember 2002 und Januar 2003 wurde
der DBU-Koordination vom Projektleiter als Projektbeginn der 1. Marz 2003 genannt. Einer kos-
tenneutralen Verlangerung der Projektlaufzeit um zwei Monate wurde von der DBU mit Schreiben
vom 31.10.2004 zugestimmt.

Grobziel des Projektes war es, modellhaft einen Beitrag zur nachhaltigen Entsorgung von Reststof-
fen der Abwasserreinigung (Belebtschlamm, anaerob stabilisierter Klarschlamm) und der Tierkor-
perbeseitigung (Tiermehl, Fleischknochenmehl, Tierfett) unter Gewinnung von Wertstoffen und
Energie zu leisten.

Feinziele waren die experimentelle Ermittlung von Auslegungsparametern im Labormalistab, Kon-
zeption und Bau einer Pilotanlage, Betrieb der Pilotanlage mit Charakterisierung der Produkte und
Riickbelastung der Klaranlage, Aufzeigen von Vermarktungswegen fiir NTK-Produkte sowie Oko-
effizienzbetrachtung der Verfahrenskette im Vergleich zur Klarschlammverbrennung.

Klarschlammentsorgung und Tiermehlverwertung sind im Umbruch. Bei diesem Strukturwandel ist
vor dem Hintergrund der nachhaltigen Entsorgungssicherheit ein gesundes Spannungsverhaltnis
zwischen Bewahren und Verandern zu finden.
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3 Darstellung der Arbeitsschritte und Methoden

3.1 Zeitlicher Vorhabensverlauf

Der aktualisierte, zeitliche Verlauf des Vorhabens bezliglich der Umsetzungen in der Labor- und
Pilotanlage ist in Tab. 1 dargestellt. Abweichungen (rote Eintragungen) zum Arbeits- und Zeitplan
laut Antrag (Tab. 2) ergeben sich durch die Reihenfolge der eingesetzten Substrate in der Pilotan-
lage sowie durch eine verlangerte Versuchsphase, Erstellen der Okoeffizienzanalyse und die in-
tensive Offentlichkeitsarbeit.

3.2 MalRnahmen der Zielerreichung

Zwischen den Projektbeteiligten besteht folgende Arbeitsteilung:

Das Labor fir Entsorgungstechnik (LET) der Fachhochschule Gielten-Friedberg fihrt die labor-
technischen Experimente und Analysen sowie eine Okoeffizienzanalyse durch. Es ist in die
Konzeption der Verfahrenstechnik eingebunden und ist federflihnrend in der Berichterstattung sowie
der Offentlichkeitsarbeit. Das LET unterstiitzt die Markteinfilhrung durch wissenschaftliche
Aktivitaten.

Die Fa. Werkstoff + Funktion Grimmel Wassertechnik, Ober-Mérlen ist fur Verfahrenstechnik, Bau-
und Betrieb der Pilotanlage und Koordination zur Klaranlage Flssen und der Tierkdrperbeseitung-
sanlage (TBA) Schafer, Hopfgarten zustandig. Weitere Aufgaben betreffen Marketing und Presale-
Aktivitdten des Verfahrens.

Aufgaben der Fa. Rinagel Elektrotechnik, Viereth-Trunstadt bestehen in der Konzeption, Ausflih-
rung und Optimierung der Elektrotechnik (im Benehmen mit der Verfahrenstechnik) sowie zuge-
ordneter Mess-, Regel- und Steuerungseinheiten.

Elemente der Zielerreichung, die nachfolgend im Detail erlautert sind, betreffen:

a) Umsetzung verschiedener organischer Reststoffe im Labormalistab

b) Besichtigung von Kompetenzanlagen der thermischen Reststoffverwertung mit fachlichem
Austausch

c) Auslegung, Bau und Betrieb des Reaktors auf der Basis obiger Erkenntnisse

d) Integration moderner Mess-, Regel- und Steuertechnik

e) Analytische Begleitung des Betriebs der Pilotanlage

f) Modifikation der Anlagentechnik im Lichte der Betriebserfahrung und den spezifischen An-
forderungen der Klarschlammentsorgung und Tierkérperbeseitigung

g) Aufzeigen von Verwertungsmoglichkeiten fur die entstehenden Produkte

h) Projektkommunikation mit Fachverbanden, auf Seminaren, Ausstellungen sowie in wissen-
schaftlich-fachtechnischen Publikationen

i) Labortechnische Bearbeitung von Proben potentieller Kunden
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Tab. 1:  Arbeits- und Zeitplan (aktualisiert)

Vorhabensphasen 1 | 6Monate | 8 9 10 11 12 | 13 | 14 | 15 | 16 17 | 18 | 19 20

3/03 | 4-9/03 |10/03 | 11/03|12/03 | 1/04 | 2/04 | 3/04 | 4/04 | 5/04 | 6/04 | 7/04 | 8/04 | 9/04 | 10/04

Besuch von Anlagen und Kompetenzzentren zur thermi-| X
schen Verwertung, Beschaffung Geréte und Materialien

NTK-Umsetzungen verschiedener Substrate im Labor-
malstab, Ruckstandsanalytik

X
Design, Planung, Konstruktion und Bau der Anlage X X
Uberwachung, Inbetriebnahme, Testlaufe (MSR), X
Analysenvorbereitung und Entwicklung (Anhang)

Anfahren, Betrieb der Anlage, Betriebsverhalten, Riick- X X X X X X X X X X X X
standanalytik
Mengen-, Energie- und Warmebilanz, Ruickmischver-| 1 | 6 Monate 8 9 10 11 12 13 | 14 | 15 | 16 17 18 19 20

héltnisse, Untersuchung zur Optimierung der Raum-
geschwindigkeit, Physikalisch-chemische Analytik
der Ausgangsstoffe & Produkte

Kommunale Klarschlamme X X X X X X X
Anlagenanpassungen, Optimierungen X X X X X X

Fleischknochen- und Tiermehl X X X X X X X
Auswertung / Schlussfolgerungen / Anpassungen X X X X X X X X X
Umweltbilanz/Okoeffizienzanalyse X X X X
Zwischenbericht / Abschlussbericht / Publikation X X X X X X X X

"TKV: Tierkdrperverwertung
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Tab. 2:  Arbeits- und Zeitplan (antragsgeman)

Vorhabensphasen 1 6 Mon. 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

3/03 | 4-9/03 | 10/03 |11/03|12/03 | 1/04 | 2/04 | 3/04 | 4/04 | 5/04 | 6/04 | 7/04 | 8/04

Besuch von Anlagen und Kompetenzzentren, Beschaffung Gerate | X
und Materialien

Design, Planung, Konstruktion und Bau der Anlage X

Uberwachung, Inbetriebnahme, Testlaufe (MSR), X X X

Analysenvorbereitung und Entwicklung (Anhang)

Anfahren, Betrieb der Anlage, Betriebsverhalten X X

Mengen-, Energie- und Warmebilanz, Rickmischverhéltnisse,| 1 6 Mon. 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Untersuchung zur Optimierung d. Raumgeschwindigkeit, Phy-
sikalisch-chemische Analytik d. Ausgangsstoffe & Produkte

Fleischknochen- und Tiermehl (mit und ohne Zuschlage) X X

Klarschlamme: a) aus TKV', b) kommunaler Klarschlamm X X

Verbesserungen, Anlagenanpassungen X X

Fleischknochen- und Tiermehl + Klarschlamme X

XX | X

Auswertung / Schlussfolgerungen / Anpassungen

Umweltbilanz

XXX

Abschlussbericht / Publikation

"TKV: Tierkdrperverwertung
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3.3 Materialien und Methoden

Die vollstandige Auffihrung aller Materialien und Methoden wirde den Rahmen dieses Be-
richts sprengen. Daher sind im Benehmen mit der DBU-Projektkoordination an dieser Stelle
nur einige aufgeflhrt, die fir das Verstandnis von zentraler Wichtigkeit sind. Fir weitere Ma-
terialien und Methoden sei auf den Zwischenbericht [21] des Projekts sowie die Publikatio-
nen verwiesen.

3.3.1 Thermokatalytische Laborumsetzungen

Fur thermokatalytische Laborumsetzungen wurde ein elektrisch beheizbarer Rohrofen (10
kW) verwendet. Darin liegt ein Rohr aus Borsilikatglas (Lange 1400 mm; Durchmesser
70 mm). Der Ofen wird auf 400°C aufgeheizt und fir 3 Stunden auf dieser Temperatur gehal-
ten. Die Hauptphase der thermokatalytischen Umsetzung ist - abhangig von der Substrat-
einwaage (300 — 1000 g) - etwa 90 Minuten nach Erreichen der Maximaltemperatur beendet
[21]

3.3.2 Schwermetallanalyse mittels Konigswasseraufschluss

Der Aufschluss der Proben erfolgte nach DIN-Norm 38 414, S7 [4] fur Schlamme und Sedi-
mente mit Konigswasser. Der Schwermetallgehalt der gefilterten Losungen wurde mit einem
ICP MS-Messgerat bestimmt.

3.3.3 Analytik persistenter Arznei- und Desinfektionsmittel

Exemplarisch wurden derzeit im Arznei- und Desinfektionsmittelbereich verwendete Stoffe
mit persistenten Eigenschaften analytisch bei der Niedertemperaturkonvertierung von Kilar-
schlamm verfolgt:

» Benzalkoniumchlorid als wichtigste quaterndre Ammoniumverbindung (QAV) aus der Stoff-
klasse der Desinfektionsmittel, die sowohl im Krankenhausbereich als auch in Industrie und
Gewerbe eingesetzt wird,

» Ciprofloxacin als ein wichtiges und stark adsorbierendes Antibiotikum,
» Mitoxantron als adsorbierendes Zytostatikum.

Diese Stoffe werden nach Extraktion aus der Probenmatrix bestimmt. Dazu war es notwen-
dig, analytische Verfahren zur Bestimmung dieser Stoffe in Klarschlamm, NTK- Kohle, NTK-
Ol und Reaktionswasser zu entwickeln und diese auf die Realproben anzuwenden.

Eine detaillierte Beschreibung der methodischen und analytischen Vorgehensweise findet
sich in [5] und [6].

3.3.4 Polychlorierte Dibenzo-p-Dioxine und Dibenzo-Furane

Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und Dibenzofurane (PCDF) gehdéren zur Verbin-
dungsklasse aromatischer Ather. Strukturell sind chlorsubstituierte Phenylringe mit zwei oder
einem Sauerstoffatom verbunden. Es sind 75 Kongenere der Stoffklasse der PCDD bekannt,
wobei jeweils an den Stellen 1,2,3,4 und 6,7,8,9 Chlorsubstitutionen moglich sind [7, 8].

In die Umwelt gelangen Dioxine u.a. durch Verbrennungsprozesse, bei der Produktion und
Verwendung chlororganischer Verbindungen, sowie thermischen Prozessen der Metallge-
winnung und -verarbeitung. Sie entstehen u.a. in niedrigen Temperaturbereichen, sehr wahr-
scheinlich durch de-novo Synthese. Als sogenannte Pradioxine - oder auch Precurser, Ver-
bindungen aus denen Dioxine entstehen - gelten u.a. chlorierte Benzole, Phenole, Biphenyle
oder chlorierte Biphenylether.
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Die PCDD/F-Analysen wurden extern gemaf DIN EN 1948, 1-3 [9] durchgefiihrt, unter Be-
ricksichtigung der VDI-Richtlinie 2066, Blatt 1 und 2 [10, 11].

3.3.5 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind eine Gruppe von 280 - 300 aro-
matischen Kohlenwasserstoffen, die aus mindestens zwei Benzolringen bestehen. Sechzehn
besonders umweltrelevante Einzelsubstanzen wurden von der Umweltbehérde der USA (En-
vironmental Protection Agency/EPA) in einer Liste (Summe PAK nach EPA [12]) zusammen-
gefasst und in eine ihrer Testmethoden aufgenommen. In dieser Liste sind auch die sechs
von der WHO (World Health Organisation) vorgeschlagenen Einzelsubstanzen enthalten.

PAK entstehen als Nebenprodukte bei unvollstdndiger Verbrennung organischer Materialien
und anderen pyrolytischen Vorgangen. Sie sind natirlicher Bestandteil von Kohle, Erdél und
seinen Verarbeitungsprodukten. Dem entsprechend sind PAK auch Bestandteil der daraus
hergestellten Kraftstoffe. Die Deutsche Shell AG gibt beispielsweise den Anteil an PAK in
Dieselkraftstoffen mit den folgenden Werten an: Diaromaten max. 8%, Polyaromaten <2,5%
[13]. In der Summe kann man von einer Maximalkonzentration von 10,5% PAK in Diesel-
kraftstoff ausgehen. In der bei der PAK-Analytik Ublichen Konzentrationsangabe in mg/kg
bedeutet dies eine Massenkonzentration von 105.000 mg/kg.

Auch in Teeren werden hohe Konzentrationen an PAK gefunden. Die International Agency
for Research on Cancer (IARC) fand 1985 eine Konzentration von 28,2% bezogen auf 22
verschiedene PAK in Hochtemperaturteer [14].
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Charakterisierung der Substrate

In Tab. 3 sind die Analysenwerte flir umgesetzte Klarschlamme dargestellt.

Tab. 3:  Charakteristika kommunaler (Kom) und industrieller Klarschlamme (Ind) mit Unter-
scheidung der Stabilisierungsart: ae = aerob, an = anaerob. Die Angaben der Ele-
mentaranalyse und der Heizwerte beziehen sich auf den Trockenriickstand (TR)
der Substrate (wf = wasserfrei).

Analysenparameter
TR Asche | Schittdichte Huwe Cus Hu Nt St

Substrat [%] [%] [kg/m?] [MJ/kg] | [%] [%] [%] [%]

Komlae 94,8 13,0 600 19,6 46,5 6,3 6,0 1,2

Kom2an 79,6 40,7 730 11,1 28,9 2,7 4,2 1,3

Kom3ae 95,0 35,1 580 13,9 33,2 3,9 5,3 0,6

Kom4an 94,9 61,8 684 7,3 19,4 2,7 3,2 0,9

Kombae 65,7 47,4 669 7,5 28,0 2,7 4,0 25

Kom6ae 97,0 40,8 619 12,5 30,8 5,1 5,0 0,7

Kom7an 41,0 70,9 695 14,7 454 2,3 45 1,3

Indlae 93,3 73,8 619 0,4 6,0 5,6 0,6 0,2

Ind2ae 94,5 53,7 554 7,7 22,5 3,3 3,7 0,7

INnd2UASB 94,6 22,8 573 19,0 40,3 5,6 9,0 4,3

Ind3ae 89,8 21,4 547 16,4 42,3 4,8 8,6 1,8

Die kommunalen Schlamme stammen aus der aeroben Belebung (Komlae, Kom3ae,
Komb5ae und Kom6ae) sowie aus der anaeroben Stabilisierung (Kom2an, Kom4an und
Kom7an).

Bei den industriellen Schlammen handelt es sich um
a) abgelagerten organischen Schlamm, der mit Blei und anderen Schwermetallen kontami-
niert ist (Ind1ae),
b) Schlamm aus der aeroben Nachreinigung von Brauereiabwasser (Ind2ae) und pelettierte
Biomasse eines zugeordneten UASB-Reaktors zur anaeroben Vorreinigung von Braue-
reiabwasser (INnd2UASB),
c) Schlamm aus der betriebsinternen aeroben Prozesswasserklarung einer Tierkorperbesei-
tigungsanlage (TBA) (Ind3ae).

Eine Auswahl untersuchter Produkte aus Tierkérperverwertungsanlagen zeigt Tab. 4.

Tab. 4: Charakteristika der mit dem NTK-Verfahren umgesetzten tierischen Biomassen
Analysenparameter
Schutt-
TR | Asche | Fett | Protein| Ca | P [NaCl | dichte | Huwt | Cut | Hut | Nut | Swr
Substrat | [%] | [%] | [%] | [%] |[%]|[%]]| [%] |[kg/m’]|[MJ/kg]| [%] | [%] | [%] | [%]
T™M1 94 19 13 56 4 3 n.b. n.b. n.b. 3141 54 |64 |04
T™M2 943| 19,0 |144| 523 |7,0|36]| 0,7 580 18,5 |450| 59 |88 |0,5
FKM 966 | 380 |89 | 496 |14 |7,0]| 09 810 139 [316|44 78|03
Tierfettl [99,4| n.n. n.b. n.b. [nb.|nb.| nb. n.b. 37,0 |76,2|12,2|n.n.|n.n.
Tierfett2 |99,4| n.n. n.b. n.b. |n.b.{nb.| nb. n.b. 30,9 [75,7(12,0|n.n.|n.n.
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Aus dem Bereich der tierischen Biomassen wurde Tiermehl aus Nordrhein-Westfalen (TM1)
sowie Tiermehl (TM2) bzw. Tierfett einer hessischen TBA und Fleischknochenmehl (FKM)
eines Gelatineherstellers verwendet. Aulerdem kamen zwei verschiedene Chargen Tierfett
einer hessischen TBA zum Einsatz.

Im Zuge der parallelen Offentlichkeitsarbeit wahrend der Durchfihrung des DBU-Projektes
kamen vielfaltige Anfragen, ob und inwieweit die NTK in die Aufarbeitung organischer Rest-
stoffe integriert werden kann:

a) Olhaltiger Schiefer aus Edmonton, Kanada (Olschiefer),

b) Ol der Mamona-Pflanze aus Brasilien (Mamona-Ol),

c) Bleicherde, die mit Resten aus der Sojadlaufreinigung behaftet ist (Bleicherde),
d) eine mit pestiziden belastete Weizenprobe (Weizen),

e) eine Raps-Probe (Raps),

f) Rapspresskuchen aus der Pressung von Rapsél (Rapskuchen).

Tab. 5 enthalt Analysenparameter dieser Substrate.

Tab. 5: Charakteristika sonstiger im NTK-Verfahren eingesetzter Substrate

Analysenparameter

TR Asche | Schiuttdichte Huw Cus Hus Nus Sui
Substrat [%] [%] [kg/m°] [MJ/kg] | [%] [%] [%] [%]
Olschiefer 99,4 86,3 1140 3,5 12,1 1,1 <0,14 | 0,75
Mamona-Ol n.b. 0,0 n.b. 34,3 73,6 15,5 0,45 n.n.
Bleicherde 96,6 65,8 793 10,8 24,8 4,3 | <0,14 | <0,33
Weizen 92,6 1,8 795 15,2 43,7 8,7 1,9 <0,33
Raps 94,3 4,5 613 25,3 61,9 | 12,8 3,5 <0,33
Rapskuchen 93,3 6,5 954 19,8 50,9 9,1 51 0,55

Die Uber das DBU-Projekt initiierten Kontakte zu brasilianischen Partnern werden Uber ein
internationales Anschlussprojekt — koordiniert von der DLR — zur Aufarbeitung organischer
Ruckstande aus dem brasilianischen Biodiesel-Projekt mit Mamona fortgeftihrt [15, 16].
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4.2 Thermogravimetrische Analysen

Die thermogravimetrischen Untersuchungen der Substrate erfolgte unter Bedingungen, wel-
che sozusagen einer Niedertemperaturkonvertierung im Mikromalistab entsprechen. Die
Sauerstofffreiheit wird durch Eingasen von Stickstoff in die Analyseapparatur bis zum Errei-
chen der Maximaltemperatur von 600°C bei einer konstanten Temperaturerhhung von
10K/min erreicht.

Die im Zwischenbericht [21] enthaltenen Thermogramme von anaerob behandeltem Klar-
schlamm (Kom2an) und Tiermehl (TM2) werden in Abb. 1 beispielhaft erganzt durch thermo-
gravimetrische Analyse eines thermisch getrockneten Belebtschlamms (Kom6ae).

TG /% DTG /(%/min)

100.0

95.0/ 0
90.0/

85.0/ -0.5
80.0/

75.0 -1.0
70.0/

65.0 15
60.0/

55.0/ 2.0

100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C

Abb. 1: Thermogramm des thermisch getrockneten Klarschlamms Kom6ae

Im Thermogramm des Klarschlamms Kom6ae spiegelt sich der hohe Trocknungsgrad dieses
thermisch getrockneten Substrats von TR = 97% deutlich wider. Bis zu einer Temperatur von
160°C ist kaum eine Gewichtsabnahme zu erkennen. Die beiden Hauptumsetzungsvorgange
haben ihre Maximalwerte bei 292,7°C und 302,6°C. Diese verstarkte Gewichtsabnahme in
den beiden genannten Bereichen ist auf Ol- und Reaktionswassserbildungsvorgénge zu-
ruckzufuhren.

Anhang 7.3 enthalt erganzend Thermogramme von industriellem Klarschlamm (Ind2ae) so-
wie von Rapspresskuchen.
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4.3 NTK im Labormaldstab

Konzeption, Bau und Betrieb der Pilotanlage grinden sich anteilig auf Untersuchungen im
Labormalistab im Labor flr Entsorgungstechnik der Fachhochschule Gie3en-Friedberg, Be-
reich GieRen, die urspringlich in Zusammenarbeit mit dem am 31.01.2002 verstorbenen
Prof. E. Bayer, Universitat Tlbingen [17, 18, 19, 20], dem geistigen Vater der Niedertempe-
raturkonvertierung (NTK) begonnen worden waren.

Im Zuge der Planung, der Konstruktion und des Betriebs der projektgemalien Pilotanlage
war eine zielgerichtete, labortechnische Umsetzung von Substraten unterschiedlicher Her-
kunft notwendig, um Aussagen Uber die Umsetzungseigenschaften der Substrate treffen zu
konnen. Im Folgenden sind diese Daten dargestellt.

4.3.1 NTK-Massenausbeuten der umgesetzten Substrate

Bei der thermokatalytischen Umsetzung von organischen Substraten mit der in 3.3.1
beschriebenen Laboranordnung entstehen als Produkte flissige Kohlenwasserstoffe (Ol),
eine wassrige Phase (Reaktionswasser, inkl. der Restfeuchte des Ausgangssubstrats), eine
gasférmige Phase (Gas) und Salze. Im Reaktionsrohr zurlck bleibt der feste,
kohlenstoffhaltige Rlckstand. Die in der Laboranlage erhaltenen Massenausbeuten sind,
bezogen auf das trockene Ausgangssubstrat (TR = 100%), in Abb. 2 - Abb. 4 dargestellt.
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Abb. 2: Massenausbeuten flr die umgesetzten kommunalen Klarschlamme mit der Anga-
be des organischen Trockenriickstands des Substrats (0TR)
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Abb. 3: Massenausbeuten von umgesetzten industriellen Klarschlammen und von Produk-
ten aus der Tierkdrperbeseitigung
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Abb. 4: NTK-Massenausbeuten sonstiger Substrate

Aus den Profilen ist erkennbar, dass die Olausbeute in erster Ndherung mit dem Summenpa-
rameter oTR parallel geht, soweit sich die organische Trockensubstanz auf Fette bzw. Prote-
ine grindet. Die Ausbeute des festen, kohlenstoffhaltigen Rickstandes steht zum einen in
Relation zu dem Gehalt an Kohlenhydraten. Diese spalten unter NTK-Bedingungen in ele-
mentaren Kohlenstoff und Wasser auf. Zum anderen wird die Ausbeute der Feststoffe durch
zellulare Haupt- und Spurenelemente (einschlief3lich der mineralischen Geriststoffe) sowie
durch anorganische Begleitstoffe des Abwassers (Schwemmstoffe) gepragt. Der Salzgehalt
(NH4HCO3, NH4CI) resultiert bei tierischen Produkten im Wesentlichen aus Proteinen (NH3),

Fettsauren (CO;) und Elektrolyten (CI') sowie Reaktionswasser: NH; + CO, + H,O >
NH;HCO;.
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4.3.2 Energieausbeute bei Klarschlamm und Tiermehl

Die Energiebilanz in Abb. 5 zeigt exemplarisch, dass bei einem spezifischen Heizwert des
Faulschlamms (Komz2an) von Huw = 11,1 MJ/kg in dem festen, kohlenstoffhaltigen Ruck-
stand etwa 49,6% und im Ol ca. 26,5% der Energie fixiert werden.
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Abb. 5: Massen- und Energieausbeute von solargetrocknetem Klarschlamm (Komz2an),
H. = Heizwert, wf = wasserfrei

Die entsprechenden Werte bei Belebtschlamm (Kom1ae) mit H, s = 19,6 MJ/kg sind 37,5%
Energiewiederfindung im festen Riickstand (Tab. 6) und 42,6% im Ol (Tab. 9). Hingegen hat
Tiermehl TM2 einen Heizwert von H, . = 18,5 MJ/kg, der im Zuge der NTK zu 52% auf Ol
und zu etwa 33% auf die Konvertierungskohle Gbergeht (Abb. 6).

Energieausbeute und —verteilung bilden die Basis fur Erldse und beeinflussen damit die
Wirtschaftlichkeit der NTK. Darauf wird im Zusammenhang mit Produktcharakterisierung, —
verwertung (Kapitel 4.7.2) sowie Okoeffizienz (Kapitel 5) im Detail eingegangen.
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Abb. 6: Massen- und Energieausbeute von Tiermehl TM2, H, = Heizwert, wf = wasserfrei
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4.3.3 Charakterisierung der NTK-Produkte

4331

Der feste Rickstand bei der NTK organischer Stoffe besteht aus lUberwiegend anorgani-
schen Bestandteilen. Hauptkomponenten sind ,Aschen® in Form von nichtfliichtigen Metall-
salzen (MeX) und Metalloxiden (MeOx) sowie von Kohlenstoff in Form von 85% Graphit (sie-
he Zwischenbericht [21], S.49). Der feste, kohlenstoffhaltige Riickstand aus Tiermehl ist
nachweislich prionenfrei (siehe Kapitel 7.3).

Fester, kohlenstoffhaltiger Rickstand

Tab. 6: Analysenparameter der festen Riuckstéande aus der Konvertierung verschiedener
Substrate

Fester Analysenparameter
Ruckstand Aus- | Asche | Schitt- H, Energie’| C H N S
aus Substrat | beute' dichte

[%] [%] | [kg/m’] | MJ/kg] | [%] [%] | [%] | [%] [%]
Komlae 37,0 34,0 540 19,8 37,4 50,5 | 2,6 6,7 0,7
Kom2an 59,2 62,7 740 9,3 49,6 254 | 1,8 2,9 1,4
Kom3ae 53,4 64,2 440 10,4 42,1 26,1 | 1,4 3,9 0,4
Kom4an 67,9 91,2 671 1,7 15,8 70 | 04 1,3 1,1
Kombae 60,6 68,6 641 8,3 66,7 216 10,88 | 2,36 | 1,73
Kom6ae 61,3 64,5 587 10,0 46,1 249 1162 | 3,8 0,62
Kom7an n.b. 86,4 459 n.b. n.b. 129 | 0,45 | 0,49 | 0,75
Indlae 81,8 87,1 553 n.b. n.b. 94 | 1,0 0,9 0,4
Ind2ae 68,5 77,4 523 5,6 49,8 15,2 | 1,0 2,5 0,9
Ind2UASB 471 41,3 456 19,3 47,8 452 | 3,1 8,7 5,2
Ind3ae 24,0 48,5 464 15,0 21,5 38,56 | 28 7,2 2,3
TM1 n.b. 43,7 n.b. n.b. n.b. 359 21 6,1 <0,33
TM2 42,8 51,8 630 13,9 32,2 349| 2,5 58 | <0,33
FKM 60,1 67,2 680 8,2 33,7 22,8 1,9 4,4 | <0,33
Olschiefer 89,0 95,0 1143 n.b. n.b. 3,34 | 0,23 | <0,14 | 0,61
Mamona-Ol 12,4 n.b. n.b. n.b. n.b. 798 | 129 | n.n. | <0,33
Bleicherde 65,4 85,3 653 21 12,3 9,91 | 0,71 | <0,14 | 0,43
Weizen 32,4 1,8 273 30,6 65,2 64,5 | 3,83 | 6,61 0,42
Raps 27,9 16,5 306 29,6 32,6 72,1 | 6,97 | 542 | 0,33
Raps mit Kat. | 29,0 18,0 206 28,5 35,1 69,4 | 492 | 539 | <0,33
Rapskuchen 34,7 16,1 345 27,2 47,6 64,5 | 3,83 | 6,61 0,42
Rapskuchen 40,4 16,3 331 26,5 54,0 65,2 | 4,49 | 6,61 0,38
mit Kat.

" bezogen auf Substrat-Trockenmasse

2 bezogen auf den Heizwert des Substrats

Analytische Grunddaten fiir feste kohlenstoffhaltige NTK-RUlckstande sind Tab. 6 zu ent-
nehmen. Die darin dokumentierten CHNS-Werte sind mit dem Elementaranalyse-Gerat be-
stimmt worden.

Abb. 7 zeigt zwei Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM). Untersucht wurde
der feste, kohlenstoffhaltige Rickstand aus der NTK von Klaschlamm Kom6ae.
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Abb. 7:  Oben: REM-Aufnahme von festem Rickstand aus Klarschlamm Kom6ae (Vergré-
Berung 1:366); unten: VergroRerung des linken, oberen Ausschnitts im MaRstab
1:2080, REM Stereoscan 440 der Fa. Leo Elektronenmikroskopie

Vorteilhafterweise kann die bildliche Darstellung mit der lokalen Réntgenspektralanalyse ver-
knlpft werden. Das zugeordnete Spekirum zeigt Abb. 8. Das Ergebnis der Quantifizierung
fir die Elemente Kohlenstoff (C), Sauerstoff (O), Magnesium (Mg), Aluminium (Al), Silizium
(Si), Phosphor (P), Schwefel (S), Kalium (K) und Eisen (Fe) ist Tab. 7 zu entnehmen. Neben
dem hohen Anteil an Kohlenstoff von 26,07% fallen die mit 42,56% relativ hohen Sauerstoff-
gehalte und eine hohe Siliziumkonzentration (7,51%) auf. Aluminium (4,32%) und Eisen
(8,69%) sind ebenso nachweisbar wie Kalium (1,08%). Die Gehalte an Phosphor (5,73%),
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Kalium (1,08%) und Magnesium (0,53%) und Calzium (2,80) sind im Zusammenhang mit der
Diskussion Uber die Rickgewinnung von Diingemitteln (inkl.Phosphat) aus Klarschlamm
interessant. Primare und sekundare Phosphate sind in Wasser besser I6slich als tertiare
Phosphate. Die Abweichungen bei Kohlenstoff und Schwefel im Vergleich zu Tab. 6 sind im
Wesentlichen durch die Normierung auf 100% zu erklaren.

Abb. 8:
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Rontgenspektrum (EDX) des festen Riickstands aus Klarschlamm Kom6ae, Li-
thiumdetektor der Fa. Oxford Instruments

Quantifizierung der Elementverteilung aus der Réntgenspektralanalyse

Elmt. Spekt. Inten. Std Gewichts | Sigma Atom
Typ Korr. Korr. % % %
CK ED 0.388 1.25 26.07 0.77 37.81
O K ED 0.632 0.70 42.56 0.73 46.35
Mg K ED 0.726 0.93 0.53 0.11 0.38
Al K ED 0.827 0.94 4.32 0.15 2.79
Si K ED 0.870 1.01 7.51 0.19 4.66
P K ED 1.140 1.01 5.73 0.18 3.22
S K ED 0.877 1.00 0.70 0.08 0.38
K K ED 1.070 0.99 1.08 0.09 0.48
CakK ED 1.015 0.99 2.80 0.13 1.22
Fe K ED 0.859 1.00 8.69 0.32 2.71
Gesamt 100.00 100.00

Bezlglich der festen Rickstande aus der Pilotanlage sei auf Kapitel 4.7.2.1 sowie Kapitel
4.10 verwiesen. Die chemische Natur der festen, kohlenstoffhaltigen Rickstande ist in Zu-
sammenhang mit der potenziellen Verwertung (4.7.2.1.1) zu sehen und zu diskutieren.
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4.3.3.2 Reaktionswasser

Analysenwerte fur das in Laborversuchen anfallende Reaktionswasser sind in Tab. 8 aufge-
fuhrt.

Tab. 8: Analytische Kennwerte von NTK-Reaktionswasser verschiedener Substrate

Reaktions- Analysenparameter

wasser Ausb' | pH CSB BSBs NH4-N C H N S
aus Substrat oo | 1] | (gl | (gl | (gl | (%] | [%] | [%] | [%]
Komlae 19,3 | 84 276 n.b. 9,9 11,1 10,6 4,2 0,3
Kom2an 21,9 | 8,9 210 100 17,7 6,9 10,9 3,4 0,1
Kom3ae 16,8 | 8,9 349 210 34,5 14,5 | 10,3 5,8 0,1
Kom4an 12,1 | 9,1 141 60 29,7 6,6 10,8 4,1 0,2
Kombae 18,7 | 9,2 73 38 13,2 3,23 | 142 | 1,86 | 1,49
Komb6ae 13,3 | 8,7 n.b. n.b. n.b. 11,7 | 16,2 58 |<0,34
Kom7an n.b. 9,7 36 18 54 1,4 13,5 | 0,76 |<0,34
Indlae 9,3 8,5 n.b. n.b. 11,1 4,6 11,8 2,0 0,2
Ind2ae 12,7 | 9,0 177 125 14,1 8,3 10,9 4,6 |<0,34
Ind2UASB 13,5 | 93 237 94 47,2 116 | 10,4 74 0,6
Ind3ae 572 | 95 110 44 12,9 4,9 11,1 24 |<0,34
T™M2 14,2 | 9,3 296 73 88,0 13,5 | 10,1 11,5 | 0,1
FKM 11,6 | 9,1 257 80 7,2 12,9 | 10,1 11,0 |<0,34
Tierfett + Kat 6,4 8,9 19 15 1,6 0,7 12,2 | <01 0,1
Mamona-Ol 8,1 n.b. 3,1 n.b. 0,01 0,15 13,0 n.n. n.n.
Bleicherde 10,6 | 1,7 n.b. n.b. n.b. 2,06 | 17,1 | <0,14 | <0,34
Weizen 475 | 4,2 244 110 1,40 64,5 | 3,83 | 6,61 | 0,42
Raps 16,9 | 7,7 127 n.b. 6,9 5,26 | 18,2 | 1,66 |<0,34
Raps mit Kat. 19,7 | 8,7 122 72,5 11,0 4,74 | 16,6 | 2,01 |<0,34
Rapskuchen 19,1 | 85 229 n.b. 8,4 8,63 | 16,4 | 2,90 |<0,34
Rapskuchen 22,6 | 8,8 180 77,5 12,6 7,19 | 16,9 | 3,13 |<0,34
mit Kat.

" bezogen auf Substrat-Trockenmasse

Vorhandene Anionen wasserdampffliichtiger Carbonsauren (R-COQO") sowie kurzkettige or-
ganische Aminverbindungen (R-NH;) fiihren zu einer alkalischen Reaktion (pH>7). Der zu-
geordnete Essigsauregehalt des Reaktionswassers aus Klarschlamm Kom2an wurde mittels
GC zu 8,3 g/l bestimmt [21]. Daneben sind wasserldsliche Carbonate (CO3;7) und Hydrogen-
carbonate (HCOj3") sowie Chlorid (CI') nachweisbar.

Als Kationen liegen im Reaktionswasser vor allem Ammoniumionen (R-NH3") aus der Reak-
tion der fliichtigen Carbonsduren mit Ammoniak und Aminen vor (Tab. 8).
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4.3.3.3 NTK-Ole

Die Analysenergebnisse der im diskontinuierlichen Laborversuch erhaltenen Ole sind Tab. 9
zu enthehmen.

Tab. 9: Analysenwerte der Ole aus den thermokatalytisch umgesetzten Substraten

Ol aus Analysenparameter
Substrat Ausb.' | v o H, |Energie?| C H N S
[%] | [mm?*s] | [kg/m°] | [MJ/kg] |  [%] [%0] | [%] | [%] | [%]
Komlae 29,0 39,5 957 28,8 42,6 64,2 | 10,7 | 5,9 0,7
Kom2an 8,1 14,5 917 36,3 26,5 743 |1 10,2 | 6,4 1,0
Kom3ae 15,0 15,3 952 30,6 33,0 624 | 101 | 7,3 0,6
Kom4an 5,1 8,5 921 34,9 24 4 743 | 101 | 7,2 1,5
Kombae 11,0 25,4 893 34,6 33,2 74,5 | 13,5 | 5,22 | 1,89
Kom6ae 14,2 21,8 954 31,4 33,6 70,6 | 15,7 | 7,51 | 0,61
Indlae 3,5 n.b. 903 36,1 n.b. 787 | 111 | 44 1,1
Ind2ae 8,2 8,3 932 31,6 33,7 755 ] 10,3 | 8,0 0,8
INd2UASB 17,7 27,7 968 31,4 29,3 69,0 | 9,8 9,5 1,2
Ind3ae 8,7 73 929 28,6 14,3 705|109 | 64 0,8
T™M2 29,2 45,2 937 32,3 51,0 70,2 | 10,7 | 8,7 0,3
FKM 16,3 29,8 902 19,5 24,8 69,8 | 10,2 | 11,3 | 0,2
Tierfett + Kat. | 71,8 0,88 873 41,9 29,3 90,8 | 10,1 | <0,1 | <0,1
Olschiefer 10,1 8,84 893 40,5 37,5 84,9 | 141 | <0,14 | 2,98
Mamona-Ol 31,5 0,94 878 38,4 35,3 90,6 | 10,3 | <0,14 | <0,34
Bleicherde 22,9 4,7 855 37,7 771 81,6 | 18,0 | <0,14 | <0,34
Weizen 21 n.b. n.b. 22,5 3,3 56,1 | 10,6 | 2,81 | 0,62
Raps 427 16,9 883 35,6 56,6 77,2 | 19,2 | 3,48 |<0,34
Raps mit Kat. | 30,6 4,1 840 38,2 41,1 80,2 | 191 | 3,13 |<0,34
Rapskuchen 27,9 35,3 958 29,4 38,8 68,4 | 156 | 5,90 | 0,42
Rapskuchen 19,3 14,2 926 31,3 28,5 73,2 | 16,2 | 5,91 |<0,34
mit Kat.

' bezogen auf Substrat-Trockenmasse
2 bezogen auf den Heizwert des Substrats

4.3.3.3.1 Kernresonanzspektren (*H- und *C-NMR-Spektren)

Das Kernresonanzspektrum von Ol aus Faulschlamm Kom2an (siehe Zwischenbericht [21])
zeigt anhand der Intensitaten der Resonanzsignale bei chemischen Verschiebungen im Be-
reich von 3 ~ 0,5 - 2,4 ppm (Aliphatenbereich, C,Hzq+2) zu jenen bei 6 ~ 7 ppm (Aromaten)
das Vorliegen von ca. 95% aliphatischen Kohlenwasserstoffen und etwa 5% Aromaten an.
Das "C-NMR des gleichen Ols festigt iiber die Signalintegrale bei 10 — 40 ppm sowie 120 —
140 ppm die Aussagen Uber die Anteile aliphatischer und aromatischer Kohlenstoffatome.

Im DEPT 135 Modus (iberwiegen im entsprechenden >C-Spektrum der Konvertierungséle
die negativen Signale, d.h. CH,-Gruppen. Daraus folgt, dass sich die aliphatischen Kohlen-
wasserstoffe zum gréfiten Teil aus Fetten bzw. den darin befindlichen aliphatischen Carbon-
sauren gebildet haben.

Analoge Ergebnisse ergeben sich bei Olen aus der Konvertierung von Tiermehl bzw.
Fleischknochenmehl [21]. Diese Ergebnisse bestatigten sich im Pilotbetrieb (Kapitel 4.7.2.2).
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4.3.3.3.2 Infrarotspektren

Die Infrarotspektroskopie der produzierten Ole erganzt die Charakterisierung in Bezug auf
funktionelle Gruppen. Beispielsweise absorbieren Carbonylgruppen (=C=0) um 1700 cm™.
Breite Absorptionsbanden um 3300 cm™ weisen auf das Vorhandensein von NH- bzw. OH-
Gruppen hin, die Gber Wasserstoffbriicken verschiedene Assoziate bilden.

98
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94.

%T 924 2858,0
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884

2922,8
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85,0 . .
4000,0 3000 2000

540,0
cm-1
Abb. 9: Infrarotspektrum von Ol aus Tierfett (A) im Vergleich zu Ol aus Fiissener Klar-
schlamm (B)

Abb. 9 zeigt vergleichend die Infrarotspektren von Ol aus Tierfett (A) und Ol aus Klar-
schlamm Kom2an (B) (siehe auch Zwischenbericht [21], S. 60). Deutlich sieht man hier die
Unterschiede sowohl im Bereich von 1700 cm™ und im Bereich um 3200 cm™. Dies bedeutet
eine vollstdndigere Umwandlung der Fettsduren in Kohlenwasserstoffe im Falle von Tierfett.
Weitere IR-Spektren von NTK-Olen sind in Anhang 7.5 zu finden.

4.3.3.3.3 Prionenausschluss: Proteinbestimmung in Ol aus Tiermehl

Durch die SDS-PAGE-Methode sowie durch die Bradford-Methode konnte nachgewiesen
werden, dass das NTK-OI aus Tiermehl prionenfrei ist (siehe Zwischenbericht [21], Seite 68).
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4.3.4 Pilotreaktor-Konzept: Festbett-Schlaufenreaktor

Auf der Basis der vorliegenden Laborergebnisse wurde der DBU-Pilotreaktor zur Thermoka-
talyse von solargetrocknetem Faulschlamm konzipiert [22, 23, 24]. Das Reaktorkonzept
grindet sich auf das NTK-Modell einer heterogen katalysierten Reaktion zwischen den der
Biomasse entweichenden gasférmigen, organischen Stoffen und dem Katalysatorsystem,
bestehend aus den festen kohlehaltigen Rickstanden.

14

N
N

-
o
|

4 - 4,2

Kinematische Viskositat .c [mm?/s]

O T T T T T T T T T
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
Anteil Ruckmischung fester Riickstand [%] >

Abb. 10: Einfluss von zusatzlicher Menge festen Ruckstands (Rickmischung) auf die Visko-
sitat von Ol bei der NTK von solargetrocknetem Klarschlamm (Komz2an).

Grundvoraussetzung fur den Ablauf des kata-

lytischen Prozesses ist, dass die Gasphase ||
in einen innigen Kontakt mit den katalytisch
aktiven Feststoffen kommt. Diffusions-, Ad-
sorptions- und Desorptionsvorgéange haben
daher flir den Ablauf der Gesamtreaktion
eine entscheidende Bedeutung. Das Ausmalf}
der Decarboxylierung steigt mit der Kontakt-
zeit bzw. der Kontakthaufigkeit. Mit der Ab-
spaltung der Carboxylfunktion (COOH)
vermindert sich die Viskositat. Im Ergebnis
sollte die Viskositat des anfallenden Olpro-
duktes mit der anteiligen Ruckvermischung
katalytisch aktiver Feststoffe abnehmen. Dies
ist in Abb. 10 verifiziert.

Ausgehend von den experimentellen Befun-
den, welche im Zwischenbericht ([21], S. 61 -
64) detailliert dargelegt sind, wurde der Pilot-
reaktor als Festbettschlaufenreaktor mit kon-
trollierbarer Ruickvermischung (siehe Abb.
11) ausgefihrt. Der ,Thermokatalytische
Schlaufenreaktor” (TSR) wurde zum Patent
angemeldet [23].

Abb. 11: Festbett-Schlaufenreaktor zur Realisierung eines innigen Kontaktes zwischen der
Gasphase und dem katalytisch aktiven System
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4.4 Tierfett als NTK-Substrat

Im Zuge der Durchflihrung des DBU-Projekts regte der Lieferant von Tiermehl (Fa. TBA
Schafer, Schwalmtal-Hopfgarten) im Projektgesprach im April 2003 an, isoliertes Tierfett in
das Untersuchungsprogramm zu integrieren. Tierfett ist Bestandteil von Tier- und Fleisch-
knochenmehl. Zielsetzung: Gewinnung von Treibstoffen fir den Betrieb des Fuhrparks zum
Einsammeln der Kadaver. Hintergrund dieses Anliegens waren Probleme mit der Stabilitat
von Biodiesel durch Umesterung von Tierfett mit Methanol. Die dabei entstehenden Stearin-
sauremethylester fallen schon bei Temperaturen tber 0°C als Feststoffe aus. Dieses Aussul-
zen beschrankt die Verwendung im praktischen Fuhrbetrieb. Im Rahmen dieses For-
schungsprojekts wurden daher Grundlagenuntersuchungen zur Thermokatalyse von Tierfett
durchgefiihrt. Da in diesem Fall das zellulare Spurenelementmuster fiir die katalytische Um-
wandlung fehlt, wurden externe Katalysatoren auf der Basis von Silizium/Aluminiumoxiden
(Zeolithe) herangezogen.

Fir das upgrading von NTK-OI aus Klarschlamm (weitergehende Decarboxylierung der Fett-
sauren) gelten analoge mechanistische Vorstellungen.

4.4.1 Fettumwandlung mit Festkdrpersauren

Tierfett wurde unter sauerstofffreien Bedingungen thermogravimetrisch alleine und in Ge-
genwart von Festkdrpersduren (Katalysatoren) untersucht. Beispielhaft zeigt Abb. 12 einen
Vergleich zwischen Tierfett ohne und mit dem Zeolith-Katalysator Wessalith.

TG /%

100 +

Tierfett
80 - 4

60 -

40 |

Tierfett mit Wessalith
20

100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C

Abb. 12: Thermogravimetrie von Tierfett ohne und mit Katalysator Wessalith

Bei Anwesenheit eines Katalysators ergibt sich dabei ein anderer Kurvenverlauf als ohne
Katalysator. In letzterem Fall destilliert das Fett einfach Uber, wahrend bei Anwesenheit ei-
nes Katalysators chemische Reaktionen stattfinden. Bekannt aus der organischen Chemie
ist, dass tierische Fette als Glycerinester durch starke Sauren in Umkehrung der Darstellung
von Estern durch Alkoholyse von Carbonsauren [25] gespalten werden kdénnen. Auch Fest-
stoffe wie z.B. Y- und Pentasil-Zeolithe besitzen bei Temperaturen oberhalb 300°C Saure-
starken im Bereich von Mineralsauren [26]. Solche Festkérpersauren sollten sich daher zur
Fettspaltung und Kohlenwasserstoffbildung unter CO.-Abspaltung eignen. Grundsatzliche
Voraussetzung dafur ist, dass die Porendfffnungen dieser Zeolithe im Bereich der Molekil-
grole des Tierfetts bzw. analoger Glycerinester liegen (Abb. 13). Dies ermoglicht eine Diffu-
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sion des Tierfetts in das Poreninnere, Adsorption, Spaltung an aciden Zentren, katalytische
Umwandlung sowie Desorption der Produkte bei entsprechenden Temperaturen.

Dabei wird von der Arbeitshypothese ausgegangen, dass die Konzentration und Starke der
aciden Zentren und die Verweilzeit der Reaktanden im Porensystem (einkanalig oder Kanale
mit ,Fenstern“ zum Herausdiffundieren aus dem katalytischen System) Einfluss auf Ausbeute
und Produktverteilungsmuster haben.

i
Hzc/ \C/C17H35
H, CH,
Cc C
Diffusion SINATTN )
H..C (0]
HC—O ‘C‘: CiHyy —— = H35C17 o) . HC—0—G—C H,, Reaktion CH,
‘ O 35 17\0/ \C/ o
5 H, CH,

H.C C
2P0 [ TCyHy

Tierfett

Abb. 13: Modellvorstellung der Eindiffusion von Tierfett in Zeolithe und Umwandlung in Alky-
laromate an aciden Zentren

Im Folgenden sind erhaltene Massenausbeuten unter verschiedenen Reaktionsbedingungen

dargestellt. Details sind [27] und [28] zu entnehmen.

44.1.1

In Tab. 10 sind fiir ausgewahlte Katalysatoren die Massenausbeuten fir Ol, nicht konden-
sierbares Gas (NKG), teerartige Riickstdande und Wasser summarisch zusammengestellt.
Bezuglich der experimentellen Anordnung sei auf das Flieischema in [21] verwiesen.

Massenausbeuten bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen

Tab. 10: Massenbilanzen bei der Umsetzung von Tierfett mit verschiedenen Katalysatoren
unterschiedlicher Aciditat

Ausbeute [%] bez. | PZ-2/50H Wessalith PZz-2/50H Beta Ex 1314
TR (400°C) (400°C) (550°C) (550°C) (550°C)
Teer 0,87 5,80 10,26 10,56 15,01
ol 56,74 72,90 31,48 44,08 51,66
Reaktionswasser 7,17 5,10 17,85 3,59 6,36
NKG 35,22 16,20 40,41 41,77 26,97

4.4.1.2 Kohlenwasserstoffspektrum im Bereich von 400°C

Die bei 400°C in Gegenwart von Zeolithen erhaltenen Ole aus Tierfett werden nachfolgend
am Beispiel des Y-Zeoliths (Wessalith, Firma Degussa) charakterisiert. Zusatzliche Ergeb-
nisse fur ZSM-5-Zeolith (Pentasil, PZ-2/50H, Firma Zeochem) finden sich in [27].

4.41.2.1 Y-Zeolith, Wessalith

Man erkennt im "H-NMR-Spektrum des Oles (Abb. 14) im Aliphatenbereich von § ~ 0,7 - 1,7
Resonanzsignale starker Intensitat, die Protonen langkettiger Kohlenwasserstoffe entspre-
chen. Bei 6 = 7,2 - 6,8 treten die typischen Absorptionen flir aromatische Protonen auf. Das
Integral im Aromatenbereich 6 ~ 7,2 - 6,8 betragt 1. Das Integral Uber den Aliphatenbereich
hat den Wert 8,8. Signale bei 6 ~ 2,5 entsprechen aromatischen Alkylgruppen.
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*** Current Data Parameters ***

NAME : ok13gs.
EXPNO : 10
PROCNO : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod : dqd

BF1 :300.1300000 MHz
CPDPRG

DATE_d : Oct 132003
INSTRUM spect

NS : 16

01 : 1650.71 Hz
02 : 0.00 Hz
PULPROG : 2930

RG ©20.2000008
SFO1 :300.1316507 MHz
SFO2 :300.1300000 MHz
SOLVENT : CDCI3

sw : 20.5671 ppm
T : 32768

*** Processing Parameters ***

GB : 0.0000000

LB : 0.10 Hz
M : 0.20 cm
OFFSET  : 15.745 ppm
PHCO : 54.078 degree
PHC1 : -0.996 degree
Si : 32768
SW_p 1 6172.8395062

'H-NMR-Spektrum eines Reaktionsproduktes bei der Umsetzung von Tierfett unter
Ausschluss von Sauerstoff in der Gasphase bei 400°C an saurem, formselektivem

Zeolith (Wessalith der Firma Degussa)

Zur Festigung dieser Befunde wurde das *C-NMR-Spektrum aufgenommen (Abb. 15).
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Abb. 15:

(ppm)

*** Current Data Parameters ***

NAME : ok13gs
EXPNO : 1
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod : qsim

BF1 : 754677190 MHz
CPDPRG  : waltz16
DATE.d : Oct 132003
INSTRUM spect

NS : 4000

o1 : 7497.00 Hz
02 : 1650.71 Hz
PULPROG : zgpg30

RG : 4597.6000977
SFO1 © 754752160 MHz
SF02 : 300.1316507 MHz
SOLVENT : CDCI3

SwW : 300.4395 ppm
™ : 32768

*** Processing Parameters ***

GB :0.0000000

LB : 1.00 Hz
M : 0.20 cm
OFFSET 249.104 ppm
PHCO : 141.257 degree
PHC1 : 58.984 degree
Sl : 32768

SWp 226757369615

3C-NMR-Spektrum eines Reaktionsproduktes bei Umsetzung von Tierfett unter
Ausschluss von Sauerstoff in der Gasphase bei 400°C an saurem, formselektivem

Zeolith, hier Wessalith der Firma Degussa

Man erkennt im Bereich von 6 ~ 20 - 40 ppm intensitatsstarke Absorptionen fur aliphatische
C-Atome. Dies bedeutet eine Ubereinstimmung mit dem 'H-MNR-Spektrum. Im Bereich
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d ~ 120 — 130 ppm absorbieren die C-Atome fiir Aromaten. Dieser Befund eines Gemisches
aus Uberwiegend Aliphaten und geringen Anteilen an Alkylaromaten wird auch durch das
DEPT 135 "*C-NMR Spektrum (Abb. 16) erhértet.

IV CDCI3

E 5 8 § g % 8 = ﬁ £ g *** Current Data Parameters ***
N COLOY OONOD NAME : ok13gs
g Shhos REISE e w
— ONNNN NN~
PROCNO : 1
%kgg" PH H H *** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dqd
BF1 1 754677190 MHz
CPDPRG waltz16
DATE.d : Oct 132003
INSTRUM  : spect
NS : 1600
o1 : 7497.00 Hz
02 : 1650.71 Hz
PULPROG : dept135
RG : 6502.0000000
SFO1 o 75.4752160 MHz
SFO2 : 300.1316507 MHz
SOLVENT : CDCI3
SW : 300.4395 ppm
NM‘ ) - .‘\ :I'Bh K N 3276‘8"
| T F g
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Mi : 0.20 cm
OFFSET  : 249.104 ppm
PHCO : -71.549 degree
PHC1 : 15.156 degree
Sl : 32768
SW_p 22675.7369615

(ppm)

Abb. 16: DEPT 135 "*C-NMR-Spektrum eines Reaktionsproduktes bei Umsetzung von Tier-
fett unter Ausschluss von Sauerstoff in der Gasphase bei 400°C an saurem, form-
selektiven Zeolith, hier Wessalith der Firma Degussa

Bei der DEPT-Aufnahmetechnik zeigen CH,-Gruppen negative Signale und CH- bzw. CHjs-
Gruppen positive Signale. Quarterndre C-Atome werden nicht angezeigt. Bei
6 ~ 125 bis 130 ppm absorbieren die positiven Signale der CH-Gruppen aromatischer C-
Atome. Methylgruppen (CHs;) sind durch positive Signale im Bereich 6 < 20 ppm nachgewie-
sen. Die negativen Signale bei 6 ~ 20 - 40 entsprechen CH,-Gruppen. Die starke Auspra-
gung dieser Signale bedeutet das Vorhandensein langkettiger aliphatischer Verbindungen.
Diese stammen aus den langkettigen Fettsduren des Tierfetts.

Ein Vergleich zwischen dem Gaschromatogramm von Ol aus Tierfett (Abb. 17) und dem ei-
nes handelsublichen Dieseldls (Abb. 18) zeigt deutliche Ahnlichkeiten im Bereich von C16
bis C28.
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Abb. 17: Gaschromatogramm des Ols aus Tierfett bei einer Konvertierungstemperatur von
400°C in Gegenwart des Katalysators Wessalith (GC-14A der Fa. Shimadzu, Sau-
le: FS-Supreme-5)

Time: 30,000 Minutes Amp: 0,016757 Yol

C20
| C24
c16
- c12 os

a 5 10 15 20 25 30
Minukes

Abb. 18: Gaschromatogramm von handelsiiblichem Dieseldl (GC-14A der Fa. Shimadzu,
Saule: FS-Supreme-5)

4.4.1.3 Kohlenwasserstoffspektrum im Bereich von T = 500 — 550°C

Die bei 550°C in Gegenwart von Zeolithen erhaltenen Ole aus Tierfett werden nachfolgend
am Beispiel eines ZSM-5-Zeoliths (Pentasil, PZ-2/50H, Firma Zeochem) charakterisiert. Wei-
tere Ergebnisse mit einem Y-Zeoliths (Wessalith, Firma Degussa) befinden sich in [27].

Bei Reaktionstemperaturen tGber 400°C werden an dem ZSM-5-Zeolith zunehmend alkyl-
substituierte Benzole gebildet. Infolgedessen Uberwiegt bei Temperaturen von ca. 550°C die
Bildung von Methylbenzol (Toluol), isomeren Dimethylbenzolen (Xylolen) sowie isomeren
Trimethylbenzolen (Mesitylen) aus Fetten. Die Schmelzpunkte dieser aromatischen Kohlen-
wasserstoffe liegen im Bereich von — 45°C bis — 93°C.
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4.4.1.3.1 ZSM-5, Pentasil

Abb. 19 zeigt das Protonen-Kernresonanzspektrum (‘H-NMR) des Reaktionsproduktes bei
550°C Reaktionstemperatur.

11*,‘ | “ \ A

Abb. 19: "H-NMR-Spektrum einer Reaktionsprobe bei der Umsetzung von Tierfett in der
Gasphase an saurem, formselektivem ZSM-5-Zeolith bei T = 550°C, NMR-Gerat:
DRX 300, Fa. Bruker

Das Spektrum zeigt im Aliphatenbereich bei & ~ 0,7 - 1,7 und 2,3 - 2,6 Resonanzsignale ge-
ringer Intensitat. Sie entsprechen den Protonen langkettiger Kohlenwasserstoffe. Diese
aliphatischen Kohlenwasserstoffe sind jedoch auf Grund der geringen Intensitat der Signale
nur in geringer Menge in der Probe vorhanden. Die intensiven Signale bei 6 ~ 2,2 absorbie-
ren im typischen Bereich flr aromatische Methylgruppen (-CHs;). Das gedehnte Spektrum in
diesem Bereich (3 ~ 2,2) zeigt, dass alle Methylgruppen als Singuletts erscheinen, was auf
verschiedene methylsubstituierte Benzole wie Monomethylbenzol, isomere Di- und Tri-
methlybenzole hinweist.

Bei 6 ~ 7,2 - 6,8 erkennt man die typischen Absorptionen flr aromatische Protonen, was das
Vorliegen von alkylsubstituierten Aromaten bestatigt. Bei 6 = 6,8 absorbieren intensitats-
schwachere Signale, die auf Protonen in Nachbarstellung zu phenolischen OH-Gruppen
hinweisen. Interessanterweise farben sich die Lésungen beim Stehen an der Luft braun, was
in Ubereinstimmung mit dem 'H-NMR-Spektrum auf die Anwesenheit von Phenolen hin-
weist. Phenole werden bekanntlich leicht durch Luftsauerstoff oxidiert. Das Signal bei
d = 7,24 entspricht dem Proton des verwendeten Losungsmittels Chloroform (CHClIs).

Zur Stiitzung dieser Befunde wurden auch ">*C-NMR-Spektren aufgenommen (Abb. 20).
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Abb. 20: *C-NMR-Spektrum eines Reaktionsproduktes bei der Umsetzung von Tierfett in
der Gasphase an saurem, formselektivem ZSM-5-Zeolith bei T = 550°C (DRX 300
Fa. Bruker)

Man erkennt im Bereich von & ~ 20-40 ppm intensitadtsschwache Absorptionen von
CH,-Gruppen. Dies ist in volliger Ubereinstimmung mit dem 'H-NMR-Spektrum. Es handelt
sich somit um die CH,-Gruppen der in geringer Konzentration vorliegenden langkettigen
Kohlenwasserstoffe [CH3(CH>),CH2R].

Im Bereich von & = 120 - 130 absorbieren die C-Atome von Aromaten. Im gesamten Spekt-
rum zeigen diese Signale die héchste Intensitat, was einem Uberwiegen der aromatischen
Kohlenwasserstoffe entspricht. Das Signal bei 8 = 77,0 entspricht dem Lésungsmittel CDCl;.

Die Signale bei 6 ~ 140 entsprechen quarternaren C-Atomen, also Kohlenstoffatomen in
Aromaten, die Substituenten (beispielsweise Alkylgruppen) tragen. Der Befund eines Uber-
wiegenden Vorliegens aromatischer Kohlenwasserstoffe wird auch durch das DEPT 'C-
NMR-Spektrum (Abb. 21) bestatigt. Dabei zeigen CH,-Gruppen negative Signale und CH-
bzw. CH;-Gruppen positive Signale. Quarternare C-Atome werden nicht angezeigt.
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Abb. 21: DEPT 135 "*C-NMR-Spektrum des Ol-Produkts bei der Umsetzung von Tierfett in
der Gasphase an saurem, formselektivem ZSM-5-Zeolith bei T=550°C (DRX 300,
Fa. Bruker)

Bei 6 ~ 125- 130 absorbieren die (positiven) Signale der CH-Gruppen aromatischer C-
Atome. Methylgruppen (CHs;) verursachen positive Signale im Bereich von 0 <3 < 20. Die
negativen Signale geringer Intensitat bei & ~ 20 - 40 entsprechen, in guter Ubereinstimmung
mit dem "H-NMR-Spektrum, den CH,-Gruppen aliphatischer Kohlenwasserstoffe.

442 Teilfazit

Aus einer Fettsaure mit z.B. 18 C-Atomen entstehen Kohlenwasserstoffe geringerer Kohlen-
stoffzahl. Aufgrund der Formselektivitat des katalytischen Systems fallen diese Produkte in
Gemischen mit anderen Kohlenwasserstoffen an. Gemeinsame Eigenschaft dieser Kohlen-
wasserstoffe ist, dass sie als unpolare Verbindungen tiefere Schmelzpunkte als Ester inkl.
Stearinsauremethylester aufweisen. Daher ist analog zum Handelsprodukt ,Winterdiesel” die
Gefahr des Aussulzens im Winter geringer.

Die NMR-Analysen zeigen, dass in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur an sauren,
formselektiven Zeolith-Katalysatoren, wie z.B. an Wessalith und ZSM-5-Zeolith, und an sau-
ren Tonerden, wie z.B. an Tonsil, durch thermokatalytische Umwandlung von Fetten, alipha-
tische und aromatische Kohlenwasserstoffe entstehen.

Die spektroskopischen Befunde wurden durch gaschromatographische Trennung der Reak-
tionsprodukte gekoppelt mit Massenspektrometrie (GC-MS) sowie FT-IR-Spektren bestatigt
[27].

Zusammen mit dem upgrading von NTK-OI aus Klarschlamm und Tiermehl soll die Herstel-
lung von Kohlenwasserstoffen aus Tierfett im Pilotmalfistab in einem nachfolgenden Projekt
zur ,Motor- und emissionstechnischen Priifung biogener Treibstoffe* detailliert untersucht
werden [29].
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4.5 Bau und Inbetriebnahme der Pilotanlage

Dieser Teil des Projekts ist in [21] ausflhrlich dargelegt.

4.6 Betrieb der Pilotanlage

In diesem Kapitel wird auf die Beschreibung, die angefallenen Arbeiten, Malknahmen und
Erkenntnisse beim Pilotbetrieb eingegangen.

4.6.1 NTK-Anlagenbestandteile und Aggregate

Der im Rahmen der Projektdurchflihrung errichtete thermokatalytische Schlaufenreaktor mit
einem Durchsatz von 50 kg/h (Auslegung) besteht aus folgenden Teilen und Aggregaten
(Abb. 22):

- Modulrahmen LxB xH=6,00mx 2,40 mx 3,10 m

- Reaktorkorpus mit Antriebsképfen oben fir Durchmischung und Ruickfihrung,
6 Heizkreise als Heizkabel, Warmeleitzement und Isolierung

- 4 Fordersysteme: Eintragsschnecke, Austragsschnecke, Zellenradschleuse und
Sammelschnecke

- Vorlagebehalter mit Gummikompensator und Einlaufschacht

- beheiztes und isoliertes Gasrohr

- Kondensator und Abscheideeinheit

- Schaltschrank

- Wasserregister

- Stickstoffflaschen fur Inertisierung

- Rohr- und Schlauchverbindungen

- Elektroinstallation einschl. Sensorik (Temp., Druck, Wagung, Durchfluss)

- Gasfackel und Schlauch (20m)

Abb. 22: Pilotanlage im Betrieb mit Gasrohr und Sprihkondensator
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4.6.2 Peripherie

- Wasser flr Kiihlzwecke, Reinigungs- und Spularbeiten:

- 2“Brauchwasseranschluss an Hydranten, 4 bar, Brauchwassertemp. ca. 15 °C,

- Zuleitung: PE-Wasserrohr bis zum Wasserregister an der NTK-Anlage, dort einstell-
bare Vordruckstelle und Manometer, Zusatzbeheizung als Heizband des PE-Rohres
und Isolierung speziell der aulen- und bodenliegenden Abschnitte,

- 2 Heizoltanks (je 2 m3) in Wannen stehend fiir Lagerung und Pufferung von
wassrigen Phasen,
- PE-Behalter (6 m®) mit Propellerriihrwerk,
- Fasspumpe,
- Tauchpumpe,
- Paletten und Hubwagen,
- Big Bags,
- 21BC (ASF) —Container,
- Elektrischer Anschluss: 400 V, 128 A,
- Container fur PC, Werkzeug, Ersatzteile, Nebenstelle Telefon mit Datenleitung zur Anla-

ge.

4.6.3 Betriebsvorbereitungen

Der Hauptschalter am Schaltschrank wird eingeschaltet, Sicherungen und Anzeigen an den
Frequenzumrichtern (FUs) kontrolliert.

Befillung
Fur die Versuche wird solargetrockneter Klarschlamm, Fleischknochenmehl und Tiermehl als

Substrat mittels Radladerschaufel oder aus BigBags in den Vorlagebehalter geschuttet. Vor
der Einfullung wird eine Probe fur die Bestimmung von Trockensubstanz und Aschegehalt
genommen.

Das Substrat fallt durch einen gedéffneten Absperrschieber und Gummi-Kompensator in den
Einlaufschacht der Eintragsschnecke.

Dichtheitsprufung

Vor der No-Uberlagerung und dem erstmaligen Hochheizen sind alle Hahne, Flanschdeckel
und sonstige Offnungen zu schlieRen und geniligend Substrat bzw. Kohle in der Ein- und
Austragsschnecke und ausreichend Wasser im Glockenboden der Gasfackel vorzulegen.
Am Blubbergerausch in der Fackel erkennt man, dass das gesamte Gas durch den Gas-
schlauch zur Fackel entweicht und nicht durch Offnungen in Abscheide- und Férdersystemen
oder andere offene Stellen.

Betrieb allgemein

Die motorisch angetriebene Schneckenwendel der Eintragsschnecke beférdert das Substrat
in den oberen Bereich des Reaktors. Der Reaktor selbst ist mit einer Festbettschiittung ge-
fullt, die entweder erstmalig aus Braunkohle oder kohlenstoffhaltigem Feststoff (NTK-Kohle)
besteht, welcher bei vorausgegangenen thermokatalytischen Umsetzungen entstanden ist.

Steuerung
Das Steuerprogramm Bcon Labview wird PC-seitig gestartet, angemeldet und Reaktortem-

peratur, Drehzahl der Antriebe und Grenzwerte werden Uber die Sollwerteinstellung festge-
legt. Hiermit kdnnen alle relevanten Parameter am und um den Reaktor abgelesen und Ein-
fluss auf diese genommen werden.
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Aufheizen

Vor dem Aufheizen des Reaktors Uber die sechs installierten Heizkreislaufe plus der Heizung
des Gasrohres wird zur Inertisierung fir 10 Minuten mit ausreichend Stickstoff gespult. Da-
nach werden nur noch die Lager von mechanischen Einfihrungen (Wellen und Lager) und
die Druckmessdosen mit N, Uberlagert. Dazu wird mit Hilfe des Betriebsdruckmanometers
Uber das Druckminderventil ein Druck von max. 1 bar eingestellt.

Nach der kalten Befullung heizt man den Reaktor und dessen Festbett auf die gewinschte
Reaktionstemperatur auf. Dabei werden die Schnecken flir Durchmischung und Ruckfihrung
zeitweise eingeschaltet, um eine schnellere Vergleichmaligung der Festbetttemperatur her-
zustellen. Dazu wird auch die Stutzflamme der Gasfackel entziindet, um eventuell entste-
hende Gase zu verbrennen. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wird Substrat unter-
halb des Feststoffspiegels eingetragen und von den im Reaktorinneren rotierenden Paddeln
und Scharen durchmischt bzw. untergehoben.

4.7 Umsetzungen in der Pilotanlage

An der Klaranlage des AZV Fissen wurden im Rahmen des Pilotprojekts insgesamt 8,4 t
Klarschlamm, 0,9 t Fleischknochenmehl und 0,28 t Tiermehl umgesetzt. Tab. 11 zeigt die
Substratparameter Trockenriickstand (TR) und organischer Trockenriickstand (0TR) der ein-
gesetzten Substrate.

Tab. 11: Substratparameter der eingesetzten Ausgangsstoffe

Parameter Klarschlamm ' Fleischknochenmehl Tiermehl
TR 85-90 98 94
oTR 52 54-58 77

" anaerob stabilisiert, solargetrocknet

In Abb. 23 ist die urspriingliche Reaktorkonfiguration an der Klaranlage des Abwasser-
zweckverbandes Fissen dargestellt. Nach einem Durchsatz von 0,5 t solargetrocknetem
Klarschlamm wurden 37,5 kg Ol erhalten (Details siehe [21]). Damit bestétigen sich die Er-
gebnisse aus dem Laborbetrieb.

- trocken (>90%TR)

behalter

Ideales Substrat:

Thermokatalytischer
Schlaufenreaktor
(TSR)
Vorteile:

kontinuierlich / automatisiert /
einstufig / interne Rickfiihrung

- homogen g .
- organikreich (Fett Schwelgase Kuhlwasser
und Eiweil})
Kondensator
Vorlage- Restgase

—

Abscheider

Kohle Reaktions- Rohol
wasser
(zur KA)

(zur Fackel)

Abb. 23: Verfahrensschema des Kondensations- u. Abscheidesystems mit R6hrenkonden-
sator und Schwerkraftabscheider
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Entgegen den bisherigen Erfahrungen im diskontinuierlichen, statischen Laborreaktor kam
es beim kontinuierlich durchmischten Pilotreaktor mit Oberflachenkondensation (Abb. 23)
anteilig zur Ausschleusung von Feinstduben, die sich als Feststoff-Ol-Wasser-Schlamm
(Mischphase) in den Leitungen zum Kondensator, im Kondensator selbst und im Abscheider
niederschlugen. Details dazu wurden bereits in [21], S. 92, dargelegt.

Durch ein verbessertes Kondensations-Abscheide-System (Abb. 24) konnte dieses Verstop-
fungsproblem behoben und eine Trennung der Mischphase erreicht werden. Der Oberfla-
chenkondensator wurde zu diesem Zweck durch einen Spriihkondensator ersetzt und das
entstehende Kondensat in einem Pufferbehalter gesammelt. Das Kondensat gelangte in eine
Drei-Phasen-Zentrifuge und wird so in Reaktionswasser, Rohdl und Staub aufgetrennt.

Ideales Substrat: Restgase

- trocken (>90%TR) (Zur Facke|)

- homogen

- organikreich (Fett
und Eiweilt)

Schwelgase N
Spruhwasser

Kondensator

Pufferbehalter

3-Phasen-
Zentrifuge

Thermokatalytischer
Schlaufenreaktor

TSR . ..

( .). Kohle Reaktions- Rohél Staub-
Vorteile: kuch

kontinuierlich / automatisiert / wasser uchen

einstufig / interne Riickfiihrung (zur KA)

Abb. 24: Verfahrensschema Sprihkondensation mit Pufferbehélter und Zentrifuge

Die Ergebnisse fur Klarschlamm und Fleischknochenmehl zeigen Abb. 25 und Abb. 26.

‘ W NTK-Kohle ENTK-OL W Reaktionswasser O Nichtkond. Gas ‘

9%

25%

60%

6%

Abb. 25: Produktausbeuten aus solargetrocknetem Klarschlamm wahrend des kontinuierli-
chen Betriebs mit Sprihkondensation

Die bilanzierten 6% Ol bei Konvertierung von Klarschlamm sind durch eine verminderte
Auskondensation im Spriihkondensator zu erklaren, was durch die erhéhten Temperaturen
in der Gasfackel bestatigt wurde.
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‘ B NTK-Kohle ENTK-OL W Reaktionswasser O Nichtkond. Gas ‘

14%

15%

58%

13%

Abb. 26: Produktausbeuten aus Fleischknochenmehl wahrend des kontinuierlichen Betrie-
bes mit Spriihkondensation

Besondere Beobachtungen sind von der Umsetzung von Tiermehl (TM) und Fleischkno-
chenmehl (FKM) in der Pilotanlage zu berichten. Hier bildete sich Schaum in der Olphase.
Durch Ansauern konnte dieser zerstort werden. Dies bedeutet, dass nicht umgesetzte Fett-
sauren mit ausgetragenem Stickstoff und Ammoniak nach folgender Gleichung Salze bilden:

R—-COOH + NH; > R-COO + NH,"

Salze langkettiger Fettsduren sind Seifen, die die Schaumbildung verursachen. Ansauern
bewirkt eine Schaumzersetzung durch Verschiebung des Gleichgewichts nach rechts:

R-COO + H*(extern) > R — COOH (Fettsauren)

Bekanntlich sind die Anionen schwacher Sauren Basen, die als Protonenakzeptoren wirken,
wodurch die undissoziierten Fettsauren entstehen. Im Ergebnis ist bei der Niedertemperatur-
konvertierung von Tiermehl und Fleischknochenmehl mit angesauertem Sprihwasser zu
fahren.

Insgesamt ergaben sich folgende Produktmengen (Tab. 12) wahrend der gesamten Projekt-
phase:

Tab. 12: Produktmengen bei der Umsetzung von Klarschlamm und Fleischknochenmehl

NTK-Kohle Ol Ol-Schlamm RW
Substrat/Produkt [kg] [L] [kg] [L]
Klarschlamm 4,900 260 400 2.500
Fleischknochenmehl 490 66 40 180

In Bezug auf Tiermehl und Fleischknochenmehl ist fir die weitergehende Wertschopfung
insbesondere der hohe P-Gehalt im festen Riickstand interessant (siehe Kapitel 4.7.2.1.1.1).

4.7.1 Weitergehende Verfahrensmodifikationen

Nach dem Betrieb der Pilotanlage in Kombination mit der Drei-Phasen-Zentrifuge wurden
auch Versuche mit einer Rickflihrung des Sprihwassers mit und ohne Kiihlung und Phasen-
trennung durch vorgeschaltete Schwerkraftabscheidung durchgefiihrt. Durch diese Verfah-
rensvariante entfallt die Pufferung, was fur die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens interessant
ist.
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4.7.2 Charakterisierung der Produkte

Bei der Niedertemperaturkonvertierung von Klarschlamm entstehen Kohlenwasserstoffe im
Bereich von 6 — 14% in Abhangigkeit vom Gehalt der organischen Trockensubstanz, insbe-
sondere dem Gehalt an Fetten und Eiweillstoffen. Etwa 60% des ursprunglichen Kilar-
schlamms fallen als fester kohlenstoffhaltiger Ruckstand an. Pragend fur die Wirtschaftlich-
keit der NTK sind also, neben der Volumenreduzierung des Klarschlamms, gesicherte Ver-
wertungsmaoglichkeiten der Kohlenwasserstoffe und des festen Ruckstandes.

4.7.2.1 Fester kohlehaltiger Rickstand (NTK-Kohle)
Aus Klarschlamm:

Die NTK-Kohle verlasst das Austragssystem mit ca. 40°C und wird in Big Bags geférdert. Bei
nachtraglicher Veraschung ist das Material rétlich gefarbt, was auf Fe,O3; und FePO, deutet,
welches aus klaranlageninternem Zusatz von FeCl; zur Phosphatfallung resultiert.

Das Material ist stumpf, feinkérnig bis staubférmig, hat einen hohen Schiittwinkel und zeigt
bei Lagerung im Big Bag Selbsterhitzung infolge von Adsorptionskraften durch Reibung. Eine
Zusammenfassung der Analysen in Tab. 13 und ein Vergleich der NTK-Kohle mit den Anfor-
derungen nach AbfKIarV finden sich in Tab. 14.

Die KorngréRenverteilung und die Kornungslinie der NTK-Kohle finden sich in Anhang 7.7.
Die Koérnungslinie der NTK-Kohle veranschaulicht, dass der Anteil der Kérnung bis 1000 ym
86% und bis 500 um 60% betragt.

Das stumpfe Material und der hohe Schittwinkel flihrt in der Austragsschnecke zu Verdich-
tungsprozessen, die Schnecke verstopft und kommt zum Stillstand. Mit einer hohen Dreh-
zahleinstellung ab 30 Hz kann diesem Problem entgegengewirkt werden.

Aus Tab. 14 geht hervor, dass der feste kohlenstoffhaltige Riickstand die Zielwerte fir die
Klarschlammverordnung (AbfKlarV) und entsprechende EU-Richtlinie eingehalten werden.

Die Rontgenspektralanalyse des festen Riickstandes (Anhang 7.7) zeigt, dass die Elemente
Kohlenstoff (C) mit > 34% und Sauerstoff (O) mit 39,1% Uberwiegen. Au3erdem sind relativ
hohe Konzentrationen an Calzium (Ca; 9,15%), Phosphor (P; 4,87%), Eisen (Fe; 3,94%) und
Silizium (Si; 3,57%), Aluminium (Al; 2,1%), Magnesium (Mg; 1,33%), Kalium (K; 0,76%)
nachzuweisen, sowie Spuren von Schwefel (S; 1,14). Letzter Wert korrespondiert gut mit
dem Wert aus der Elementaranalyse (Tab. 13).

Die mit ICP-MS bestimmten Schwermetallprofile (Pb, Cu, Cr, As, Cd, Ni, Zn und Hg) sind in
Kapitel 4.10 beschrieben und werden dort im Zusammenhang mit dem Elementtransfer bei
der NTK diskutiert.
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Tab. 13: Gesamtergebnisse von NTK-Kohle-Analysen (NTK-Kohle aus anaerob stabillisier-
tem, solargetrocknetem Klarschlamm)

Einheit | NTK-Kohle

TS % >97

oTS % 36

Fliichtige % 21,1

Schittdichte kg/m? 876

Luftstrahlsiebung

Siebung 0,2 % 59,3

Siebung 0,09 % 70,6
[Hu kJ/kg | 7660-9300 |

Pb mg/kg 48,63

Cd mg/kg 1,57

Cr mg/kg 55,10

Cu mg/kg 256,33

Ni mg/kg 48,12

Hg mg/kg 0,26

Zn mg/kg 1322,18

As mg/kg 2,16

AOX mg/kg 220,00

Elementaranalyse Roéntgenspektralanalyse [%]
C % 25,4 C >34
H % 1,3 O 39,1
N % 2,7 Ca 9,2
S % 1,2 S 1,1
P 4,9
Fe 3,9
pH-Wert - 7,5 Si 3,6
Summe PCB mg/kg TS 0,01 Al 2,1
PCDD/PCDF (TE nach NATO) | ng/kg TS 32 Mg 1,3
Summe PAK nach EPA mg/kg 2,45 K 0,8
NTK-Kohlen-Asche Anteil in

Halb-Quantitative Analyse ASQ; 570 °C Normalisierte Konz.| NTK-Kohle

P205 % 42,1 26,9

CaO % 14,5 9,3

Fe203 % 11,6 7,4

SO3 % 10,4 6,7

Si02 % 7,3 4,7

Al203 % 7,04 4,5

MgO % 4,74 3,0

K20 % 1,06 0,7

TiO2 % 0,748 0,5

Cl % 0,171 0,1

Zn0O % 0,104 0,1
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Tab. 14: Vergleich der Anforderungen AbfKlarV & NTK-Kohle aus Klarschlamm

Anforderungen Zielwerte
AbfKIarV, 1992 Richtlinie Grenzwert EU Werte
Boden Schlamm | 86/278/EWG| Schlamm NTK-Kohle
Grenzwerte® | Vorschlag” Fissen

Parameter Einheit bezlglich Trockenmasse
AOX mg/kg - 500 - 500 220
PAK mg/kg 5 5 5 6 2,45
PCB mg/kg - je 0,2 - 0,8 0,01
PCDD/PCDF | ng TE"/kg - 100 - 100 32
Blei mg/kg 100 900 750-1200 500 48,6
Cadmium mg/kg 1,5 (1)? 10 (5)% 20-40 5 1,6
Chrom mg/kg 100 900 - 800 55,1
Kupfer mg/kg 60 800 1000-1750 800 356,3
Nickel mg/kg 50 200 300-400 200 48 1
Quecksilber mg/kg 1 8 16-25 5 0,3
Zink mg/kg | 200 (150)? [2500 (2000)?| 2500-4000 2000 1322,2

") Dioxine und Furane: Toxizitatsaquivalente TCDD
? fiir leichte Boden mit Tongehalt < 5%; oder pH zwischen 5 und 6
3 Grenzwertvorschlage fir Schwermetalle im Klarschlamm

zur landwirtschaftlichen Verwertung

) EU-Vorschlag (2000) mittelfristig bis 2015

Aus Fleischknochenmehl:

Folgende gemittelte Werte ergaben sich fir die NTK-Kohle aus Fleischknochenmehl.

Parameter NTK-Kohle aus Fleischknochenmehl
TR [%] >97
0TR [%] 28-33

Die Rontgenspektralanalyse des festen Ruckstands aus Fleischknochenmehl (Anhang 7.7)
zeigt neben grofien Mengen an Kohlenstoff (C; 34,5%) und Sauerstoff (O; 35,6%) signifikan-
te Calcium- und Phosphorkonzentrationen (Ca; 16,4%, P; 7,8%), herrihrend aus dem tieri-
schen Knochen-Apatit. In Spuren sind auch Eisen (Fe), Silizium (Si), Aluminium (Al), Kalium
(K) und Schwefel (S) nachweisbar.

Den Versuchsreihen mit Fleischknochenmehl im Pilotanlagenbetrieb gingen Umsetzungen
mit Klarschlamm voraus. Folglich wurde das Fleischknochenmehl (FKM) in schon im Reaktor
befindlichen festen Rickstand aus Klarschlamm eingetragen. Da Klarschlamm und damit
dessen fester Rickstand einen geringeren Phosphorgehalt aufweist als FKM und dessen
fester Rickstand, ergibt sich beispielsweise in Bezug auf Phosphor ein Verdinnungseffekt.
Dadurch erklart sich der nachweislich geringere Phosphorgehalt von festem FKM-RUckstand
aus der Pilotanlage im Vergleich zum Phosphorgehalt aus den Laborumsetzungen (Kapitel
4.7.21.1.1).

4.7.2.1.1 Verwertungsmaoglichkeiten von NTK-Kohle

Bei der Realisierung technischer NTK-Anlagen ist eine dezentrale Verwertung der festen
kohlenstoffhaltigen Rickstande anzustreben. Zielfuhrend sind insbesondere Ziegeleien und
Fabriken der Zementherstellung. Bei Ziegeleien ist der Kohlenstoffgehalt zur Férderung der
Porositat von Bedeutung. Energetisch ist jedoch auch die Mitverbrennung des festen NTK-
Ruckstandes mit ca. 10 — 12 MJ/kg interessant. Bei einer Standardbildungsenthalpie fir Koh-
lendioxid AH°(CO,) =-393,5 kJ/mol ist einer Tonne des festen, kohlenstoffhaltigen Ruick-
stands rechnerisch ein CO.-Einsparpotential von 1,1 t zuzuordnen.
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4.7.2.1.1.1  Phosphatrickgewinnung aus den festen NTK-Rickstanden

Der feste Riickstand ist potentiell eine interessante Ressource zur Riickgewinnung von
Phosphor [30, 31, 32, 33]. In Abb. 27 ist der Gehalt an Phosphat pro Gramm festen kohlen-
stoffhaltigen Rickstand verschiedener NTK-Substrate aufgetragen. Im Vergleich zu Gehal-
ten beim Aufschluss mit Kénigswasser.

@ Gesamtphosphat W Zitronensaureldsliches Phosphat
2 30 64,4
S Prozentuale Zitronensaureldslichkeit in % 88,9 o
v
250
(@]
0 59,4
S ;
& 200 s e
g 84,8 ' 24,7
< 150 4
= 94,2 89,4
© 100 -
je2]
© 17,1 56,0 7’3
S 50 ]
[%2]
(o]
£ L
o 0 ‘
Kohleaus  Kom2an Kom3ae Ind2ae Ind2 Ind3ae TM2 TM2ne. FKM TMAsche Raps Kohle
Substrat UASB Pilotanl.

Abb. 27: Gewinnung von Phosphat aus dem festen Rickstand der Konvertierung von kom-
munalem (Kom) und industriellem (Ind) Klarschlamm, Tiermehl (TM), Fleischkno-
chenmehl (FKM), Raps und Kohle aus der Pilotanlage durch Aufschluss mit Ko-
nigswasser bzw. Extraktion mit 2%iger Zitronensaure (n.e.= nicht entfettet); Ver-
gleichswert: Tiermehlasche

Eine sehr gute Zitronensaureloslichkeit von 88,9% ist bei den festen Rickstanden aus der
NTK von Fleischknochenmehl zu finden. Unabhangig von der derzeit sehr kontroversen Dis-
kussion bezlglich der Sinnhaftigkeit der Rickgewinnung von Phosphat aus Klarschlamm
(Belastung mit Schwermetallen, Kapitel 4.10.1), bleibt festzuhalten:

e Tiermehl und Fleischknochenmehl haben in der Regel keine Gehalte an Schwerme-
tallen, die Anlass zu Bedenken geben konnten

e aus den festen Ruckstadnden der NTK von Fleischknochenmehl ist Phosphat weitge-
hend pflanzenverfiigbar

e die direkte Anwendung von festen Rickstanden aus der NTK von Tier- und Fleisch-
knochenmehl setzt Freiheit von Prionen (Kapitel 4.3.3.3.3) und Arzneimittelrickstan-
den (Kapitel 4.10.2) voraus.
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Das Aktivkohlepotenzial der festen NTK-RUickstédnde veranschaulicht Abb. 28.

Aktivkohlepotenzial
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Abb. 28: Jod-Zahl, Methylenblauzahl und Hexan-Zahl der festen Rlckstande aus der NTK-
Umsetzung der angegebenen Substrate im Vergleich zu handelstiblichen Aktivkoh-

leprodukten

Das Aktivkohlepotential des Kohlenstoffs in den festen Rickstanden der Klarschlammkon-
version wird durch den hohen Gehalt an Begleitstoffen (Aschen) begrenzt. Bei geringem
Aschegehalt ist eine Aktivierung bei hoherer Temperatur in Gegenwart von Wasserstoff

nachzuschalten [34].
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4.7.2.2 NTK-OI

Das NTK-OI wurde in Fiissen direkt in entsprechende Behalter abgeflillt oder aus den Zentri-
fugenversuchen gewonnen und bilanziert.

4.7.2.2.1 Ol aus Klarschlamm

Das NTK-OI aus Klarschlamm nach verschiedenen Verfahrensabldufen wird in Tab. 15 vor-
gestellt. Ergdnzend befindet sich in Tab. 16 die Analyse eines externen Labors inkl. Ver-
gleich mit den Anforderungen von Heizdl S (nach DIN 51 603).

Tab. 15: Eigenschaften NTK-Ol aus Klarschlamm

Parameter Rohren- Sprihkondensator v. 3.6.04
kondensator (nach Zentrifuge)

C [%] 78,1 81,5

H [%] 11,8 12,8

N [%] 5,6 4,1

S [%] 0,7 0,8

Vagec [mm?/s] 5,9* 11,4

Heizwert Hu [MJ/kg] 37,5 38,0

* f (Ruckvermischung)

Tab. 16: Vergleich zwischen NTK-OI aus Klarschlamm und Heizdl S

Anforderungen
NTK-OI nach DIN 51 603
Parameter Einheit | aus Klarschlamm Heizdl S
Dichte bei 15°C kg/m® 942 k.a.
Heizwert MJ/kg 34,79 2395
Flammpunkt °C 100 >80
kinem. Viskositat bei 20°C| mm?/s 14,01
bei 40°C| mm?/s 6,7

bei 100°C| mm?/s =50

bei 130°C| mm?/s 220
Siedeverlauf bis 70°C (simulierter Siedeverlauf)

bis 100°C| Vol.-% 0,19

bis 250°C| Vol.-% 23,72 k.a.

bis 350°C| Vol.-% 64,18 k.a.

bis 370°C| Vol.-% 68,62 k.a.
Pourpoint °C k.a.
Koksrlckstand n Conradson Gew.-% 3,6 <17
Schwefelgehalt Gew.-% 2,4 <28
Wassergehalt (Karl Fischer) Gew.-% 8,9 <0,5
Wassergehalt (Xylol) Gew.-% 6,6
Sedimente Gew.-% <0,5
Oxidasche (750°C) Gew.-% 0,6 <0,15
Cetanzahl nicht bestimmbar k.a.
Cetanindex 245 k.a.
Lubricity (HFRR) um 227 k.a.
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Kernresonanz-Spektren

Die Kernresonanz-Spektren ('H-, "*C- und DEPT 135-NMR) von Ol aus der Konvertierung
von Klarschlamm im PilotmaRstab zeigen ein dhnliches Bild, wie die von Ol aus den Labor-
konvertierungen (vgl. Kapitel 4.3.3.3.1). Auch hier iberwiegen langkettige, aliphatische Koh-
lenwasserstoffe gegeniiber aromatischen Kohlenwasserstoffen (Abb. 29 bis Abb. 31).
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Abb. 29: "H — Kernresonanzspektrum des Ols aus der NTK von Klarschlamm im Pilotanla-
genbetrieb bei Réhrenkihlung. Uberwiegend sind die Signale im Aliphatenbereich
(6 = 0,5-2,4 ppm) gegenlber solchen im Aromatenbereich (6 ~ 7 ppm)
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IR-Spektren

Der Umbau von Oberflachenkondensation zur Sprihkondensation mit nachfolgender
Zentrifugenaufbereitung ergab Anderungen bei der Olqualitat. Dies spiegelt sich in den IR-
Spektren (Abb. 32 und Abb. 33) in Form der Reduktion der ,Wasserstoff-Briicken-Bande® bei
3300 cm™ sowie Carbonylbande bei 1700 cm™. Durch Zentrifugieren kommt es zu einer
besseren Wasser- und Fettsaureabtrennung. Die Zahl und Verteilung der intermolekularen
R-COQOH eee OH, - Assoziate und folglich die Intensitdt der OH-Bande wird dadurch
verandert. Die Olqualitat verbessert sich.

Abb.
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Abb. 33: IR-Spektrum von Ol aus Klarschlamm Fiissen nach Spriihkondensation

4.7.2.2.2 Ol aus Fleischknochenmehl
Charakteristische Grundparameter fiir Ol aus Fleischknochenmehl zeigt Tab. 17.

Tab. 17: Eigenschaften NTK-Ol aus Fleischknochenmehl nach Spriihkondensation

Parameter Messwert
C [%] 80,5
H [%] 12,4
N [%] 7,3
S [%] 0,2
Dichte [kg/m°] 900
vagec [MmM?/s] 6,7'/6,4°
Heizwert Hu [MJ/kg] 37,5

'Reaktortemperatur: 400°C
’Reaktortemperatur: 450°C

4.7.2.2.2.1 IR-Spektrum

Unterstlitzt wird die Aussage der positiven Auswirkungen des Sprihkondensators mit
anschlieBender Zentrifugenaufbereitung auf den Fettsdure- und Wassergehalt des Oles
durch das IR-Spektrum von Ol aus Fleischknochenmehl (Abb. 34). Das IR-Spektrum zeigt
ein dhnliches Bild wie das von Klarschlamm-OlI bei Spriihkondensation.
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Abb. 34: IR-Spektrum von Ol aus Fleischknochenmehl nach Spriihkondensation

4.7.2.2.3 Verwendung der Ole

Beispielhaft fiir die Kléaranlage Fiissen kann das Ol zur Substitution des bisherigen Zukaufs
an Heizol (30.000 L pro Jahr) verwendet werden. Kiinftig kdnnte es in einem noch zu instal-
lierenden Blockheizkraftwerk (BHKW) der Beheizung des Faulraums und der Stromerzeu-
gung dienen. Entsprechende Informationen und Angebote, auch zur Olverbrennung, wurden
eingeholt. Untersuchungen zum upgrading des NTK-Ols sind im Gange [35].

Das CO,-Einsparpotential des Ols errechnet sich auf der Basis des analytischen Molverhalt-
nisses von Wasserstoff und Kohlenstoff H/C = 1,6 (vgl. Tab. 9 und Tab. 15) zu 3,2 Tonnen
CO; pro Tonne NTK-OI (Rechnung siehe Anhang 7.7).

Verwertungsmdglichkeiten fiir das erzeugte Ol liegen auch im Bereich der Petro- und Oleo-
chemie. An Raffinerien bereits bestehende Verfahren des katalytischen Crackens kénnten
fur die Aufbereitung der entstehenden Ole zu hochwertigen Kraftstoffen genutzt werden.
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4.7.2.3

Bei Sprihkondensation vermischt sich das bei der Entfunktionalisierung der Kohlenhydrate
entstehende, eigentliche Reaktionswasser mit dem zur Kondensation eingesetzten Fremd-
wasser. Entsprechende Betriebswasser sind in Tab. 18 aufgefihrt.

Reaktionswasser bzw. wassrige Phasen

Tab. 18: Parameter von wassrigen Phasen (gemittelte Werte)
(" Versuchsphase Februar-Marz 2004: Spriihkiihlung mit Drainagewasser ohne
Aufkonzentrierung, 2 Versuchsphase September 2004: Kreislauffiihrung des Kon-

densationswassers). Fehlergrenzen +10%.

Parameter/Produkt Roéhren- Zentrat aus Kreislaufwasser
kondensator | Frischwasser- Sprihkondensation
Sprihkihlung
KS KS" KS? FKM
C [%] 5,0 0,3 1,2-1,7 0,6
H [%] 12,2 13,4 14,4 - 14,6 11,8
N [%] 2,5 0,3 0,6-1,0 0,6
S [%] 0,1 0,3 0,1-0,6 0,2
TR [%] 0,4 0,3 0,3
pH [-] 9,1 9,4 8,3 9,8
LF [mS/cm] - - 46 100
CSB [mg/1] 104.000 6.600 52.720 21.400
BSB;s [mg/l] 50.000 2.200 4.300 7.120
NO,-N [mg/l] - 41 0,26 0,27
NOs-N [mg/l] - 31,5 18,8 61,5
NH;-N [mg/1] 26.000 91,9 0,2 0,3
Gesamt-N [mg/I] - 155 66 112
PO,-P [mg/1] - 3 6,6 55

Von Interesse flir den Betreiber der Klaranlage war die Untersuchung der Riickbelastung der
in Tab. 18 genannten Ablaufe.

47231

Projektbezogen wurde das NTK-Reaktionswasser versuchsweise an verschiedenen Stellen
der Klaranlage zugemischt.

Ruckbelastung der Klaranlage durch NTK-Reaktionswasser

a) Einlauf der Klaranlage Uber die offene Ringkanalisation
b) Direkte Einleitung in das Belebungsbecken mittels einer geschlossenen Lei-
tung

Im Falle a) traten durch die offene Zufuhr Gber das Betriebsgelande der KA Geruchsbelasti-
gungen auf. Daruber hinaus kann die Ansammlung in den Geschiebeschachten des zentra-
len Einlaufs bei unterschiedlichem externen Zufluss zu Stof3belastungen der KA fiihren. Aus
diesem Grunde ist generell die Einleitung in der Variante b) vorzuziehen. Begriindung: Ge-
ruchsbelastigung wird vermieden. Aus den kontinuierlichen Aufzeichnungen der Klaranlage
des AZV Flssen ist keine Beeintrachtigung durch NTK-Abwésser auf die Ablaufwerte in den
Vorfluter zu erkennen. Auch die Betriebsvariante der Zuflihrung wahrend der Nacht zur Ver-
gleichmaRigung der allgemeinen Klaranlagenbelastung kann sich im Einzelfall glinstig aus-
wirken. In diesem Falle kann ein Pufferbehalter fir das NTK-Reaktionswasser sinnvoll sein.
Abb. 35 zeigt exemplarisch die Ergebnisse fir verschiedene Betriebszustande der KA Fls-
sen. Eine weitere Versuchsphase befindet sich in Anhang 7.7.
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Abb. 35: Ganglinien der KA Flssen (Biosys) vom Februar 2004 (Ablauf Belebungsbecken).
Beachte: StoRbelastungen am 19.02., 25.02. und 26.02. durch Eintrag des
Zentrats aus dem Zentrifugenbetrieb bei Einleitung in den zentralen Zulauf der KA
Uber den Ringkanal. (hellblau: PO4-P [mg/1], blau: Auslaufmenge [I/s], rot: NH4-N
[mg/1], grin: NOy Ablauf BB [mg/1])

Am Beispiel der Klaranlage Fussen lasst sich das allgemeine Belastungspotential exempla-
risch beschreiben. Aus dem Gesamtaufkommen von ca. 650 t/a Klarschlamm mit 75% TR
resultieren bei 20% Reaktionswasserausbeute etwa 97,5 t Reaktionswasser pro Jahr. Bei
einer CSB-Belastung von 0,2 t / m® ergeben sich daraus pro Tag 53 kg CSB. Vergleicht man
diesen Wert mit dem gegenwartigen Zulauf der Klaranlage des Abwasserzweckverbandes
Flssen von 5477 kg CSB / d [36], so wird bei der betriebsinternen thermokatalytischen Klar-
schlammentsorgung die KA mit ca. 1% zusatzlicher CSB-Fracht belastet. Dies liegt innerhalb
der Schwankungsbreite des Klaranlagenbetriebs.
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4.7.2.4

Es wurde die Zusammensetzung der nichtkondensierbaren Gase direkt nach der Spriihkon-
densation ermittelt:

Nichtkondensierbares Gas

Dichte: 0,7 kg/m3
Summe CO, CO,, CHy,: 80 Vol.-%
Heizwert Hy: 12 MJ/kg

Die Originaldaten sind in Anhang 7.8 zu finden. Fur eine weitere Untersuchung wurden fol-
gende emissionstechnische Daten vor der Fackel ermittelt:

- Abgastemperatur: - Volumenstrom:

Trockenes Thermometer 440,5K Betrieb:81 m3h

Feuchtes Thermometer 331,4 K Norm feucht: 47 m3h
- Feuchtegehalt*: 0,142 kg/m? Norm trocken: 40 m3h
- Dichte des Abgases im Betriebszustand: 0,705 kg/m? - Abgasanalyse:
- Wurzelwert des mittl. Dyn. Druckes: 0,14 hPa COy: 3,8%
- Stat. Druck: -0,02 hPa 0, 14,7
- Mittlere Abgasgeschwindigkeit: 2,4 m/s CO: <0,1

N, (Rest): 81,5

*) bez. Normzustand (0 °C; 1013 hPa entspr. 273 K; 1013 hPa)

In Tab. 19 ist eine rechtliche Einordnung der gemessenen Emissionswerte nach der NTK-
Gasfackel zu finden. Im Anhang 7.9 finden sich entsprechende Werte nach der Verbren-
nung, die von einem extern beauftragten Labor gemessen wurden.

Tab. 19: Vergleich der Analysenwerte des verbrannten, nichtkondensierbaren Gases nach
der NTK-Fackel mit einschlagigen Emissionsanforderungen

Emmissionsanforderungen bei der Abfallverbrennung
TA Luft 17. BImSchV | EU-Richtlinie Pilotanlage
1990 2001 2000 Fiissen
Rest.-Verbr. Abfallverbrennung NTK-Fackel”
Bezug trocken, 11% O, trocken, 11% O, trocken, 11% O,
mg/my? Tagesmittel Tagesmittel Tagesmittel
HCI 50 10 10 -
HF 2 1 1 -
SO, 100 50 50 -
NO, 500 200 200 -
CO 100 50 50 <0,1
TOC 20 10 10 -
Staub 30 10 10 1,3
Besondere aub a offe g
Klasse|  Hg, Cd, Tl 0,2 0,05 0,05 < 0,001
Klasse Il  Pb, As, Co, Ni, Se, Te 1 0,03 0,05 < 0,001
Sb,Pb, Cr, CN-, F-, Cu
Klasse lll Mn, Pt. Pd, Rh, V., Sn 5 0,5 0,5 < 0,001
PCDD/F  Tox.aqu. (TE) [ng/mN?] - 0,1 0,1 0,004
PCB n.n.4
PAK 0,05% n.n.%
Gesamt-C 502 11,8
NH, 30? 8,8
H,S B <05
- n.n. = nicht nachweisbar (Signal/Rauschverhaltnis kleiner 3/1) NW G=Nachweisgrenze
" ABC Dr. Klose GmbH, Wenigmiinchen 4 (NWG = 0,01 ng/m?)
2 TA Luft (2002) 9 (NWG = 0,1 pg/m?)
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4.7.25 Olschlamm

Wahrend des Betriebes mit Klarschlamm im NTK-Reaktor setzen sich etwa 5% Olschlamm
im Kondensations- und Abscheidesystem ab.

Ein Anfall von Olschlamm ist an folgenden Stellen zu beobachten:
e Ablasshahne unter dem Spriihkondensator
e Am Boden des Trenn- und Abscheidebehalter

Er wurde manuell entfernt und zwischengelagert.

Der Olschlamm hat einen mittleren Trockenriickstand von ca. 65% TR nach entsprechend
langer Lagerung und damit Absetzmdglichkeit. Kleinere, mitgeschleppte und abgesetzte Par-
tikel haben einen Asche-Gehalt von ca. 37%, groRRere, abgesetzte Partikel von ca. 44%.

In Anhang 7.7 sind die Korngrofienverteilung (Abb. 65) und die Kérnungslinie (Abb. 66) von
Siebversuchen des Staubanteiles des Olschlammes dargestellt. Der Olschlamm wurde dazu
in der Laborkonvertierungsanlage umgesetzt, um das Ol auszutreiben. Der entstandene
Ruckstand ist hiernach der Siebung unterzogen worden.

Durch Versuche in einer beheizbaren statischen Becherzentrifuge erhielt man bei
60 °C aus 12g gut abgesetzten Olschlamm 4g Ol-Wassergemisch mit 1/3 Ol und 2/3 Was-
ser. Bezogen auf die 400 kg Olschlamm kamen dann noch 90 kg Ol zur Olausbeute aus
Klarschlamm dazu.

Fazit: Der aus dem zentrifugierten Olschlamm entstandene feuchte Schlammkuchen wird in
den NTK-Reaktor zurlickgegeben.

4.7.3 Energieverbrauche und -kosten

4.7.3.1 Antriebe

Die elektrischen Leistungen der Antriebe 1 - 4 (berechnet aus Strom- und Spannungswerten
der Frequenzumrichter) sind in Tab. 20 zusammengefasst.

Tab. 20: Abgelesene Spannungen und Stréme der Antriebe

Antrieb Ugem [V] lgem [A] P W]’
1 Reaktorschnecke 124 2,1 451
2 Mischschnecke 61 5,6 592
3 Eintragsschnecke 124 4,1 881
4 Austragsschnecke 124 2,2 473

! Leistung P = Spannung Ugem X Stromstérke lgem X V3

Der spezifische Verbrauch aller elektrischen Verbraucher (Antriebe, Pumpen, Schaltschrank)
auler den Heizungen lasst sich in Abb. 70 (Anhang 7.10) ablesen. Aus dem gemessenen
Wert von 46 kWh/d und einem Klarschlammeintrag von 0,65 t KS/d berechnet sich der spezi-
fische Strombedarf zu (46 kWh/d) / (0,65 t KS/d) = 70 kWh/t KS bei einem TR-Gehalt des
Klarschlamms von ca. 85%.

4.7.3.2 Heizung

Der spezifische Verbrauch der Heizungen, bestehend aus den sechs Heizkreislaufen am
Reaktorkorpus und am Gasrohr, lasst sich in Abb. 70 (Anhang 7.10) ablesen. Aus dem ge-
messenen Wert von 325 kWh/d und einem Klaschlammeintrag von 0,65 t KS/d berechnet
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sich der spezifische Strombedarf fiir die Heizungen zu (325 kWh/d) / (0,65 t KS/d) = 500
kWh/t KS bei einem TR-Gehalt des Klarschlamms von 85%.

Der Energieverbrauch ohne Substrateintrag (Warmeverluste) wurde mit 100 kWh/d ermittelt.
Bezogen auf eine Tonne Klarschlamm ergibt sich ein Betrag von 100 kWh/d / 0,65 t KS/d =
153 kWh/t KS.

In Anhang 7.10 finden sich Darstellungen zu Stromverbrauchen der Pilotanlage. Dort sind in
Abb. 67 die Aufsummierung des verbrauchten Stromes anhand einer Verbrauchslinie darge-
stellt und in Abb. 68 abgelesene Tageswerte (pro 24h) zu finden. Insgesamt wurden von der
NTK-Pilotanlage rund 17.350 kWh Strom verbraucht. Bei einem angenommenen Strompreis
von 0,12 €/kWh belaufen sich die gesamten Stromkosten flr die Dauer der Versuchsphase
an der Klaranlage Fissen somit auf rund 2.080 €.

In Tab. 21 sind die spezifischen Energiekosten dargestellt, wie sie sich flir die einzelnen An-
lagenteile einer NTK-Anlage ergeben wirden. Berlcksichtigt wird ein Anlagendurchsatz von
50 kg KS/h was bei einem TR von 85% einen stundlichen Durchsatz von 43 kg KS TR ent-
spricht, dazu angenommene Jahresbetriebsstunden von 7000 h/a und 0,12 €/kWh Stromkos-
ten.

Tab. 21: Spezifische Energiekosten fir die Pilotanlage

Jahrlicher Anlagendurchsatz bei 7000 Betriebstunden: 300 toTS/a entspricht 43 kgTS/h
Anschluf3-
leistung Installierte Bedarf Bedarf Leistungs-
je Reaktor |Leistung |je Reaktor | Gesamt ED aufnahme Kosten
Pos. |Stk. Verbraucher kW kW kW kW % h/a kWh/a | €/kWh €/a €/toTS
1 1 _|Reaktorbeheizung 50 25 18 18 100 7000 126.000] 0,12 | 15.120,00
2 1 |beheizt. Verbindungsrohr 1,5 1,5 1,1 1,1 60 4200 4.620| 0,12 554,40
3 1 _|Zuschlag Warmeverlust (5%) 1+2 1,0 1,0 100 7000 6.685| 0,12 802,20
4 1 _|Zufiihrschnecke 4 4 1 1,0 80 5600 5.600| 0,12 672,00
5 1 |Austragsschnecke 4 4 1 1,0 30 2100 2.100] 0,12 252,00
6 1 |Interne Ruckfihrung NTK 2,2 2,2 0,5 0,5 100 7000 3.500| 0,12 420,00
7 1 |Mischantrieb NTK 4 4 0,8 0,8 100 7000 5.600| 0,12 672,00
8 1 |Containerbeschickung 1,5 1,5 1 1,0 15 1050 1.050( 0,12 126,00
9 1 |Fasspumpe 0,3 0,3 0,1 0,1 15 1050 105 0,12 12,60
10 | 1 [Pumpe fiir Kreislauf 3 3 1 1,0 100 7000 7.000] 0,12 840,00
11 1 [Schaltschrankbeleuchtung 0,2 0,2 0,05 0,05 5 350 18| 0,12 2,10
Gesamt-Energie 45,7 25,5 162.278 \ 4
Gesamt-Energiekosten 19.473,30
spez. Gesamtenergiekosten 64,91
Heizung AN e > 16.476,60| 54,92
Antriebe 545 |- > 2.996,70f 9,99

4.7.4 Betriebsmittelverbrauche und -kosten

Folgende Betriebsmittelverbrauche wurden fir die Pilotanlage ermittelt:

Stickstoff:

Im Mittel wurden fir die Inertisierung ca. 1 Flasche Stickstoff (50 Ltr. N, mit 200 bar Innen-
druck) pro Woche verbraucht. Das entspricht einem taglichen Stickstoffverbrauch von rund
1,4 m3® No/d.

Wasser:
Fur die Kihlungen von Eintragsschnecke, Austragsschnecke und Lager an den Reaktoran-
trieben werden im kontinuierlichen Betrieb ca. 150 L/h benétigt.

Stutzgas:
Als Stutzgas wurde an der NTK-Fackel Propan verbrannt. Der stindliche Verbrauch an Pro-

pangas ergab durch Wagung ca. 0,01 kg/h.
Fir eine Anlage mit einem stundlichen Klarschlammdurchsatz von 50 kg wirden sich nach
Tab. 22 Betriebsmittelkosten von 5,42 € pro Tonne Klarschlamm ergeben.
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Tab. 22: Spezifische Kosten der Betriebsmittel Propan und Stickstoff bei einem Durchsatz
von 50 Klarschlamm pro Stunde

50 kg KS/h  Anlagendurchsatz
Propan N2

Menge 33 |kg 10000 L
Flaschenpreis 57 |€ 31 €
Preis pro Menge 1,7 |[€/kg 0,003 €/L
Verbrauch pro Tag 1428,6 L/d
Verbrauch pro Stunde 0,05 |kg/h 59,5 L/nh
Kosten pro Stunde 0,09 [€/h 0,18 €/h
- 8,6 |Cent/h 18,5 Cent/h
Kosten pro stiindl. KS-Durchsatz 0,17 |Cent/kg 0,37 Cent/kg
Kosten pro Tonne KS Cent 172,7 |Centl/to 369,0 Cent/to
Kosten pro Tonne Euro 1,73 |€lto 3,69 €/to

Summe: 5,42 €/to KS

4.8 Beispielhafte Datenaufzeichnung

Typische Datenerfassungen eines kontinuierlichen Betriebes vom 04.09.2004 zeigen die
Diagramme in Anhang 7.10 (Abb. 69, Abb. 70 und Abb. 71).

4.9 Resuimee und zukinftige Anlagenkonzeption

Mit den in Flssen gewonnenen Erfahrungen und Erkenntnissen werden Schwerpunkte ver-
mehrt in die Kondensationsgruppe und die Abscheide- bzw. Trenntechnik der Gasphase und
der wassrigen Phasen gelegt. Besonders bei der Staubrickhaltung ist Entwicklungsbedarf
geboten. Diezbezlglich laufen auf dem Betriebsgelande beim Projektpartner Fa. Riinagel
weitere Untersuchungen. Hierfir wurde ein Elektro-Filter in Betrieb genommen und erste
Testversuche gefahren.

AuBerdem konnte fur die Staubruckhaltung ein HeilRgaskerzenfilter verwandt werden, der
zum Rickreinigen das angefallene und verdichtete nichtkondensierbare Gas benutzt. Der
Einsatz eines Spriikondensators wirde sich dann ertbrigen.

Die installierte Elektroheizung am Reaktorkorpus der Pilotanlage hat sich durch ihre Variabili-
tat in Bezug auf Temperatursteuerung und Verteilung bewahrt. Austenitischer Stahl fiir den
Korpus und Heizwendeltemperaturen deutlich Uber der geforderten Reaktions- bzw.
Festbetttemperatur sind zu verwenden bzw. einzustellen. Temperaturmessung im Festbett
sowie Gasvolumenstromerfassung sind zu verfeinern. In einer technische Anlage sollen, vor
allem im Sinne der Okobilanz, entstehende Abgase fiir die Reaktorbeheizung genutzt
werden.

Eine modulare Verfahrensweise mit mehreren, hintereinander oder parallel geschalteten Re-
aktoren ist im Falle von grof3en Durchsatzmengen méglich (Anhang 7.11). Die Niedertempe-
raturkonvertierung als Schlammbehandlungstechnologie ist vorteilhaft einzusetzen bei Klar-
anlagen ohne Faulturm (héhere Olausbeute). Dezentral kann Energie fiir die Klarschlamm-
trocknung gewonnen werden. Dies leistet einen Beitrag zur Volumenreduktion des Klar-
schlamms und damit in Zusammenhang stehender Entsorgungskosten. Lokal ist z.B. bei
Ziegeleien oder Zementwerken fiir eine Verbringung des festen kohlehaltigen Rickstands zu
sorgen.

Beispielhafte Konzepte mit Feuerung und Abwarmenutzung sind in Anhang 7.11 dargestellt.
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4.10 Schicksal von Schwermetallen, persistenten Chemika-
lien und Phosphor in mikrobieller und tierischer Bio-
masse im Zuge der NTK

Klarschlamm und zellulare Rluckstande aus der Tierkdrperverwertung enthalten neben den
biologischen Riesenmolekiilen wie Eiweil3, Kohlenhydraten, Nukleinsduren und den nieder-
molekularen Lipiden bzw. Phospholipiden auch Metallionen als Bestandteile der Elektrolyte
bzw. Spurenelemente als Komponenten biokatalytischer Systeme. Darliber hinaus kommt es
zu Belastungen durch anthropogene Stoffe. Einerseits kdnnen durch industrielle, hausliche
und diffuse Quellen oder Rohrleitungsysteme verschiedene Metalle, Dioxine, Furane und
endokrine Stoffe in die Klaranlage eingetragen werden und sich aufgrund der sorptiven Wir-
kung mikrobieller Zellen im Klarschlamm anreichern. Analoges gilt fir schwerabbaubare or-
ganische Stoffe, die z.B. als Desinfektions- oder Krebsbekdmpfungsmittel Gber Ablaufe von
Krankenhausern zur Belastung von Klarschlamm flhren. Andererseits stellen Fleischkno-
chenmehle und anteilig auch Klarschlamme eine natirliche Phosphatressource dar. Schliel3-
lich sind fur die Verwertung der NTK-Produkte die Verfolgung von Transfer und Abbau natir-
licher oder anthropogener Kontaminationen von bakterieller oder tierischer Biomasse von
entscheidender Bedeutung.

Dariiber hinaus legten die Vertreter von Uberwachungs- und Genehmigungsbehérden an-
Iasslich eines NTK-Scopingtermins an der Klaranlage des Abwasserzweckverbandes Fus-
sen im Juli 2004 besonderen Wert auf die Offenlegung entsprechender Transfer- und Ab-
bauprofile. Anwesend beim Scopingtermin waren: J. Schmélz, Techn. Amtsrat Landratsamt
Ostallgau; B. Engstle, Bauoberrat, Wasserwirtschaftsamt Kempten; A. Rupprich, Oberregie-
rungsrat, Bayerisches Landesamt fir Umwelt, Augsburg; Dr.-Ing. H. Hruschka, Regierungs-
direktor, Bayerisches Landesamt fir Wasserwirtschaft, Minchen; W. Kréger, Dipl.-Ing. Baye-
risches Landesamt fir Umweltschutz, Augsburg.

In diesem Zusammenhang werden nachfolgend Gehalte und Verteilung von Schwermetallen,
persistenten Chemikalien und Phosphor in NTK-Substraten und Konvertierungsprodukten
dargelegt und diskutiert. Problemorientiert wurden die Untersuchungen anteilig mit Proben
aus dem Labor- und Pilotmafstab durchgefiihrt.

4.10.1 Schwermetalle im Zuge der NTK

Uber die Belastung des Klarschlamms des Abwasserzweckverbandes Fiissen liegen aus der
Routinelberwachung der Klaranlage langjahrige Profile vor. Ein Beispiel ist in Anhang 7.6
beigeflgt. Die Untersuchung im Laborsystem lasst eine eindeutige Zuordnung von Gehalten
in Substrat, Ol, Wasser, Gasphase und festem, kohlehaltigem Riickstand zu. Die Produkt-
ausbeute aus der Umsetzung des solargetrockneten Klarschlamms im statischen Laborreak-
tor zeigt Tab. 23.

Tab. 23: Massenausbeute aus der Umsetzung von Klarschlamm Kom2an im statischen La-
borreaktor fir die Schwermetallanalyse

Probe Ausbeute [%]
Fester kohlenstoffhaltiger Rickstand 58,1
NTK-OI 8,5
Reaktionswasser 25,9
Nicht kondensierbare Gase 7,5

Die analytischen Rohwerte aller Schwermetalluntersuchungen basierend auf ICP-MS ent-
sprechender Schwermetall-Isotope sind in tebellierter Form in Anhang 7.12 gegeben. Daraus
errechnen sich die jeweiligen Massenkonzentrationen in mg/kg (Anhang 7.12). Darauf grin-
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dend zeigt Abb. 36 die Wiederfindungsraten ausgewahlter Schwermetalle nach der Umset-
zung im Laborreaktor. Die Berechnung erfolgte gemafl der Beziehung:

Metallgehalt Konvertierungsprodukt x Produktaushbeute

Wiederfindungsrate =
Metallgehalt Substrat

[%]
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JIn
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Abb. 36: Wiederfindungsraten von Schwermetallen aus Flssener Klarschlamm Kom2an in
den Konvertierungsprodukten aus der Umsetzung im Laborreaktor

Augenfallig ist, dass sich die Schwermetalle Uberwiegend, d. h. zu 64 - 90% im festen, koh-
lehaltigen Ruckstand wiederfinden. Dies wird primar durch den relativ geringen Dampfdruck
bei 400°C gepragt. Hingegen ist fur flichtige Bestandteile wie zum Beispiel Quecksilber die
Wiederfindungsrate gering. In diesem Falle konnten auch zusatzliche Waschflaschen mit
sulfidhaltigen Ldsungen zu keiner signifikanten Erhdhung der Wiederfindungsraten in den
verschiedenen Produktphasen beitragen. Die Wiederfindungsrate von Quecksilber in der
Gasphase betrug 0,9%. NTK-OI ist weitgehend frei von Schwermetallen. Die hdchsten Wie-
derfindungsraten von allen untersuchten Metallen im Ol wurden bei Arsen und Quecksilber
mit 3,6% bzw. 3,1% gefunden.

In der Pilotanlage mit anteiliger Ruckvermischung des festen, kohlehaltigen Rickstandes
wurden bei unterschiedlicher Auspragung der Kuhlung (Réhrenkiihler oder Sprihkihlung)
sowie Phasentrennsystemen (Schwerkrafttrennung / Zentrifuge) entsprechende Schwerme-
tallprofile in den verschiedenen Konvertierungsprodukten untersucht. Abb. 37 zeigt die Ver-
haltnisse bei Spriuhkihlung mit anschlieender Trennung des Drei-Phasen-Gemisches von
Wasser, Ol und ca. 2% Feststoffpartikeln. In dieser Betriebsphase wurden die in Tab. 24
aufgeflhrten Produktausbeuten ermittelt.
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Tab. 24: Massenausbeute aus der Umsetzung von Klarschlamm bei Spriihkondensation
und Trennung des Drei-Phasen-Gemisches

Probe Ausbeute [%)]
Fester kohlenstoffhaltiger Rickstand 60
NTK-OI 6
Zentrifugiertes Reaktionswasser 24
Ausgetragene Feststoffe (Staube) 2
Nicht kondensierbare Gase 8

Bezlglich analytischer Rohwerte der Schwermetallgehalte sei auf den Anhang 7.12 verwie-
sen.

[e2]
o

5 ;

Wiederfindungsrate [%]

fester Rickstand
zentrifugiertes Reaktionswasser
zentrifugierter Feststoff

NTK-OI

Cd g

Pb

Abb. 37: Schwermetallprofile bei der Umsetzung von solargetrocknetem Klarschlamm im
Pilotmalistab mit Sprihkihlung und Drei-Phasen-Trennung

Die geringe Wiederfindungsrate der Laborumsetzung im Bezug auf Quecksilber bestatigt
sich auch fur den Pilotmalistab. Im ausgetragenen Feinstaub, der letztlich dlfeucht Gber die
Zentrifuge ausgetragen wird, ist Quecksilber mit einer Wiederfindungsrate von 8% zu finden.
Dieser quasi feste Austrag wird wieder in den Reaktor zurlckgefihrt, so dass sich eine
Gleichgewichtskonzentration einstellt.

In der Tendenz bestatigen sich auch die Schwermetallprofile der Proben aus der Umsetzung
in der statischen Laboranlage. Zu beachten ist, dass bei kontinuierlichem Betrieb mit interner
Rickvermischung eine eindeutige grammmafige Zuordnung von Klarschlamm und Konver-
tierungsprodukten nicht moglich ist.

Der gemessene Schwermetallgehalt im zentrifugierten Wasser (Zentrat) spiegelt nicht die
Belastung des Reaktionswasser aus dem Substrat wider, da nach der Kondensation Sprih-
wasser, Ol, Reaktionswasser und darin enthaltene Partikel zusammen der Zentrifuge zuge-
fihrt wurden. Das Zentrat besteht dabei hauptsachlich aus Sprihkondensat, das selbst mit
einer geringen unbekannten Menge an Schwermetallen belastet ist. Uber den tatsichlichen
Wert des Schwermetallgehalts in dem hoher belasteten Reaktionswasser beim Einsatz eines
Sprihkondensators lasst sich unter diesen Bedingungen keine Aussage machen. Zielflih-
rend sind die Schwermetallgehalte bei Réhrenkiihlung bzw. aus dem Laborbereich. Abb. 38
zeigt die Wiederfindungsrate der Schwermetalle bei Betrieb der Pilotanlage mit solargetrock-
netem Klarschlamm Kom2an bei Einsatz eines Rohrenkuhlers und Schwerkrafttrennung von
Ol, Wasser und festem ausgetragenen Feinstaub. Letzterer befindet sich auf dem Boden des
Abscheiders. Er wird in Abb. 38 bzw. Tab. 25 als Mischphase bezeichnet, da er aus einem
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Gemisch von anorganischen Bestandteilen (Metalloxide), Kohle, Ol und Spuren von
Schwermetallen besteht. Tab. 25 zeigt die entsprechenden Produktausbeuten.

100
|

Wiederfindung [%]
3
|

NTK-
Produkte

" Fester Riickstand
Mischphase
Reaktionswasser

Zn

Hg

Abb. 38: Wiederfindungsraten der Schwermetalle aus Fissener Klarschlamm Kom2an in

den Konvertierungsprodukten, umgesetzt in der NTK-Pilotanlage bei Kondensation
mit einem Roéhrenkihler

Tab. 25: Der Schwermetallanalyse zuzuordnende Produktausbeuten der Klarschlamm-
Umsetzung in der Pilotanlage mit einem Rohrenkihler

Probe Ausbeute [%]
Fester kohlenstoffhaltiger Riickstand 58,9
NTK-OI 7,5
Zentrifugiertes Reaktionswasser 21,9
Mischphase 2

In Anhang 7.9 befinden sich die Rohdaten sowie die Umrechnung in die entsprechenden
Schwermetallgehalte in Klarschlamm und Konvertierungsprodukten. Bei der Umrechnung
von Rohdaten (ppb) in Massenkonzentrationen ist zu beachten, dass von Klarschlamm, koh-
lehaltigem Riickstand, Ol und Reaktionswasser je 4 g, von der Mischphase 2 g Probenmas-
se zum Einsatz kamen. Das aufnehmende Flissigkeitsvolumen betrug in allen Fallen 50 ml,
so dass sich fir Klarschlamm, Kohle, Ol und Reaktionswasser folgende Beziehung ergibt:
m(Me) = ¢c(Me) x 0,05/4. Fir die Mischphase erhalt man: m(Me) = c(Me) x 0,05/2.

Offene Frage: Der abschliefiende Verbleib von Quecksilber sollte in einer Demonstrationsan-
lage bei Dauerbetrieb in Verbindung mit Filtern geklart werden. Bekanntlich tritt Quecksilber
in technischen Anlagen (Millverbrennung) haufig stolRweise auf.

4.10.1.1 Loslichkeit der Schwermetalle in Zitronenséaure

Der modellierten Pflanzenverfligbarkeit von Phosphat in festen kohlehaltigen Riickstanden
der Niedertemperaturkonvertierung durch Extraktion mit 2%iger Zitronensaure steht poten-
tiell eine parallele Léslichkeit der Schwermetalle gegeniber. Aus diesem Grunde wurden
zwei Untersuchungsreihen angesetzt: Zuerst wurden 4g des festen kohlehaltigen Ruck-
stands in einem Erlenmeyer-Kolben in 500 ml 2%iger Zitronensaure eine halbe Stunde lang
unter stetigem Rihren geldst; in der zweiten Reihe 24 Stunden lang. In Abb. 39 sind die Er-
gebnisse dargestellt. Die Wiederfindungsrate wurde errechnet als Quotient aus der Masse
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des Metalles X in der Zitronensaurelésung zur Masse des Metalles X nach Aufschluss mit
Kdnigswasser bei gegebener Einwaage und gleichem Volumen.

n=[m(X; Zitronensaure)/m(X;Kdnigswasser)]x100
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Abb. 39: Schwermetallléslichkeit in 2%iger Zitronensaure

Aus Abb. 39 geht auch die Zeitabhangigkeit der Zitronensaure-Léslichkeit hervor. Fir
schwermetallkontaminierte Klarschlamm-Aschen und NTK-Rickstande sind Halogenid-
verflichtigungsverfahren in der Entwicklung [37].
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4.10.2 Verbleib persistenter Arznei- und Desinfektionsmittel in
Klarschlamm nach NTK

Die Untersuchungen zur Adsorption bzw. zum Abbau von Arzneimitteln und Desinfektions-
mitteln im Zuge der NTK wurden in Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Umweltmedizin und
Krankenhaushygiene des Universitatsklinikums Freiburg durchgefuhrt.

Zum Einsatz kamen:

e Benzalkoniumchlorid (BC, Desinfektionsmittel),
¢ Ciprofloxacin (CF, Antibiotikum),
e Mitoxantron (MX, Zytostatikum).

Detaillierte Ergebnisse sind [5] und [6] zu entnehmen. Im Folgenden sind die Resultate zu-
sammenfassend dargestellt.

4.10.2.1 Wiederfindung von Arzneimittelriickstanden im festen Rickstand nach der
NTK

Die Ergebnisse des Verbleibs persistenter Arznei- und Desinfektionsmittel in Klarschlamm
bei der NTK sind in Tab. 26 synoptisch fir das Extraktionsmittel 0,1% Trifluoressigsau-
re/Acetonitril (30/70) zusammengefasst.

Tab. 26: Wiederfindung der untersuchten Stoffe (BAC: Benzalkoniumchlorid; CIP: Ciproflo-
xacin, MIT: Mitoxantron)

Klarschlamm dotiert NTK-Kohle aus dotiertem KS
(Edukt (Produkt)
BAC |BAC |CIP MIT BAC |BAC |[CIP MIT
Ci2 Ci4 Ci2 Ci4

Ausgangsgehalt 0,06 0,04 |1 0,1

[mg/g]

% extrahiert 79,3* [100 *|3,7 *|0 0 0 0 0

+ rel. Stabw [%], n=3 3,8 7,2 4,9

4.10.2.2 Wiederfindung von Arzneimittelrickstanden im Reaktionswasser nach der
NTK

Im realen Reaktionswasser aus der Konvertierung von dotiertem Klarschlamm konnte keine
der zugesetzten Substanzen nachgewiesen werden.

Hinweis: Allerdings konnte bei Dotierung von diesem Reaktionswasser mit 5 ug/ml nur Benz-
alkoniumchlorid (C+2 zu 94% und C44 zu 55%) wiedergefunden werden. Die Nachweisgrenze
betrug ca. 2 ug/ml. Ciprofloxacin und Mitoxantron konnten auch in den dotierten Proben we-
gen Matrixproblemen nicht nachgewiesen werden (d.h. Wiederfindung 0%!). Daher sind mit
dieser Messmethode keine Aussagen zu diesen Stoffen moglich.

Es ist jedoch sehr unwahrscheinlich, dass der Anteil von Ciprofloxacin und Mitoxantron im
Reaktionswasser hoher als der von Benzalkoniumchlorid ist, da die beiden Substanzen star-
ker am Klarschlamm und an der NTK-Kohle adsorbieren als Benzalkoniumchlorid.

4.10.2.3 Arzneimittelwiederfindung im Ol nach Konvertierung

Da es aufgrund von Stdrpeaks unmdglich war, die Olproben direkt im LC-MS zu vermessen,
wurden die Olproben mit 0,1 N HCL bzw. 0,1% Trifluoressigsaure / Acetonitril (30:70) extra-
hiert und vor der Messung im Verhaltnis 1:1 mit PBS bzw. Acetonitril verdiinnt. Die Extrakti-
onsbedingungen sind mit den Extraktionsbedingungen von Klarschlamm und NTK-Kohle
identisch [6].
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Bei der Extraktion von dotiertem Ol (10 yg/ml) konnte Mitoxantron nicht wiedergefunden
werden. Bei Ciprofloxacin lag die Wiederfindungsrate mit 0,1% Trifluoressigsaure / Acetonitril
(30:70) als Extraktionsmittel bei <10%. Bei Benzalkoniumchlorid C4, und C14 konnte mit 0,1%
Trifluoressigsaure / Acetonitril (30:70) die besten Extraktionsergebnisse mit ca. 40% Wieder-
findung erzielt werden (Abb. 40).

In den aus Klarschlamm erzeugten Olen konnte sowohl mit dem Extraktionsmittel 0,1 N HCL
als auch mit 0,1% Trifluoressigsaure / Acetonitril (30:70) keine der drei Substanzen extrahiert
werden.

Ob Mitoxantron und Ciprofloxacin in den Olproben so stark an die Olmatrix sorbierten, dass
sie wegen Sorption nicht mehr extrahierbar waren oder die Olproben diese Stoffe nicht mehr
enthalten, kann nicht gesagt werden. Im Falle einer Sorption ware jedoch eine Freisetzung in
die Umwelt sehr unwahrscheinlich.

Extraktion von dotiertem Ol [%)]

120 7 Standard

100 4

80 -

60 - BAC C12 BAC C14

40

20 -

Ciprofloxacin
0 - T T T
1 2 3 4

Abb. 40: Extraktionsergebnisse von dotiertem Ol

4.10.2.4 Beurteilung des Abbaus persistenter Arznei- und Desinfektionsmittel durch
NTK

Die zentrale Frage, ob durch Niedertemperaturkonvertierung erzeugte Kohle und Ol frei von
umweltrelevanten Konzentrationen der untersuchten Substanzen sind, ist durch diese Unter-
suchungen fur Benzalkoniumchlorid sicher mit ja zu beantworten. Mit der entwickelten Me-
thode wurde Benzalkoniumchlorid bis zu 100% wiedergefunden. Mit einer Bestimmungs-
grenze von ca. 0,1ug/ml Extraktionsflissigkeit konnte in keiner der Proben Benzalkonium-
chlorid gefunden werden. Es ist daher davon auszugehen, dass das Benzalkoniumchlorid bei
dem NTK-Verfahren zerstort worden ist. Dies ist nicht verwunderlich, da quaterndare Ammo-
niumverbindungen bei hohen Temperaturen, die bei dem NTK-Verfahren herrschen, einer
Hoffmann-Elimination unterliegen kénnen.

Bei Ciprofloxacin konnten durch die starke Sorption mit dem besten Extraktionsmittel immer-
hin ca. 3% des sorbierten Ciprofloxacins extrahiert werden. Ein sicherer Abbau allen
Ciprofloxacins ist nicht bewiesen. Falls Restmengen von Ciprofloxacin in der NTK vorhanden
waren, waren sie auf jeden Fall sehr fest gebunden.

Fir Mitoxantron kann nur festgestellt werden, dass es sich mit keinem der getesteten Extrak-
tionsverfahren nach Sorption wieder in Lésung bringen lie. Daher kann hinsichtlich des
Verbleibs von Mitoxantron zwischen Abbau oder Sorption nicht unterschieden werden. Im
Falle einer Sorption ist jedoch eine Freisetzung relevanter Konzentrationen nahezu sicher
auszuschlieRen.



Band 1 DBU - Abschlussbericht Az.: 18153 Hauptteil 4-59

4.10.3 Abbauverhalten von PCDD/F

Die NTK entspricht einer Abspaltung funktioneller Gruppen wie z.B. Ester-, Amino-, Ether-
oder Sulfidgruppen aus Biomasse. Bei der Antragstellung war interessant zu klaren, inwie-
weit neben der Entfunktionalisierung auch eine Dechlorierung stattfindet. Solche Reaktionen
sind beispielsweise in Bezug auf diffuse Kontaminationen von Biomassen mit Polychlorierten
Dibenzodioxinen und —furanen (PCDD/F) denkbar und im Sinne der Dekontamination wiin-
schenswert. Untersuchungen von Hagenmaier und Mitarbeitern an Klarschldammen aus 100
Abwasserbehandlungsanlagen hatten im Jahre 1990 Werte zwischen 2,73-128,5 ng PCDD/g
Klarschlammtrockenmassse (arithmetischer Mittelwert: 20,01 ng/g) bzw. 0,05-10,85 ng
PCDF/g Klarschlammtrockenmasse (arithmetischer Mittelwert: 0,88 ng/g) ergeben [38]. Die
auf Kilogramm TR bezogenen Toxizitdtsaquivalente (TE nach BGA) lagen zwischen 11 und
347 ng TE/kg TR [38]. Eintrdge von PCDD/F sind Teil der behdrdlichen Uberwachung von
Klaranlagen. Die Belastungen sind in den letzten Jahren zurlickgegangen. Toxizitatsaquiva-
lente von Klarschlammproben des Abwasserzweckverbands Flssen wiesen folgende Ten-
denz auf: 2001: 10 ng TE/kg TR; 2003: 9,3 ng TE/kg TR; 2004: 11 ng TE/kg TR.

Beim Scoping mit zustandigen Behordenvertretern am 16. Juli 2004 an der DBU-Pilotanlage
auf der Klaranlage des Abwasserzweckverbandes Fussen wurde die Dioxinproblematik an-
hand der Literatur [39, 40] diskutiert. Im Ergebnis sollten Profile von PCDD und PCDF im
Rahmen der NTK von Tiermehl und Klarschlamm ermittelt werden. Zur Verwendung kamen
Laborproben, da bei diesen eine eindeutige Zuordnung von Ausgangssubstrat, daraus sich
ergebendem festen, kohlehaltigen Riickstand, Rohdl bzw. Reaktionswasser moglich ist.

4.10.3.1 Ergebnisse der Laboranlage

4.10.3.1.1 Bereich niedriger PCDD/PCDF-Belastung: Fleischknochenmehl

Dieses Substrat wurde u.a. aufgrund seiner geringen Hintergrundbelastung gewahlt. Es soll-
te die Frage beantwortet werden, ob sich im Zuge der NTK aus diffusen Vorlaufersubstanzen
oder durch de-novo Synthese Dioxine und Furane bilden. Anhang 7.13 zeigt den Analysen-
bericht in Bezug auf PCDD/PCDF-Belastungen von Fleischknochenmehl und entsprechen-
der NTK-Produkte.

Zu beachten ist: Aus 1 kg Fleischknochenmehl werden bei der NTK entsprechend der Aus-
beuten 572g NTK-Kohle und 177g NTK-Rohdl. Damit erhalt man jene PCDD/PCDF-Massen,
die im Zuge der NTK mit dem urspringlichen PCDD/PCDF Belastungsprofil von 1 Kilogramm
Fleischknochenmehltrockenmasse (TR) quasi im Reaktionsgleichgewicht stehen. Bezogen
auf Octochlordibenzodioxin zeigt Abb. 41 eine entsprechende Synopse.

8,1

0,99

OCDD in ng/kg TS (FKM)

FKM NTK-OI

Abb. 41: Schicksal von Octadichlordibenzodioxin in Fleischknochenmehl im Zuge der NTK
bei 400°C unter Ausschluss von Sauerstoff.
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Aus den 8,1 ng OCDD in 1 kg Fleischknochenmehltrockenmasse gehen 0,99 ng OCDD ins
NTK-OI tiber (NTK-Gleichgewichtsmasse). Gehalte in NTK-Kohle und Reaktionswasser sind
unter der Nachweisgrenze von 5 ng/kg Kohle bzw. Reaktionswasser. Gehalte anderer Kon-
genere liegen sowohl bei FKM als auch den NTK-Produkten jeweils unter der Nachweis-
grenze (siehe Tabellen in Anhang 7.13).

Der sich fiir das NTK-OI ergebende Wert von 0,99 ng OCDD entspricht einer Reduktion be-
zogen auf das Ausgangssubstrat Klarschlamm um ca. 82%. D.h. nur 18% der pro Kilogramm
FKM-Trockenmasse eingetragenen Octaverbindung ist im NTK-OI noch zu finden. Aufgrund
der bekannten Lipophilie sollten Dioxine und Furane besonders im Ol angereichert sein.

Das Fazit dieser Untersuchungsreihe mit niedrig belastetem Fleischknochenmehl ist, dass es
bei dessen NTK zu keiner Neubildung von Dioxinen bzw. Furanen kommt. Dies ist aus dem
Dioxinmuster zu entnehmen. Bei der de-novo Synthese bilden sich bevorzugt hochchlorierte,
d.h. Hepta- und Octachlordibenzodioxine und —furane. Die Gehalte dieser Kongenere liegen
jedoch unter Berlcksichtigung der Ausbeuten weit niedriger als im Ausgangssubstrat. Dies
deutet eher auf einen Abbau von Dioxinen und Furanen unter NTK-Bedingungen aufgrund
der anaeroben Dechlorierung hin.

4.10.3.1.2 Bereich hoherer PCDD/PCDF-Belastung: Klarschlamm KA Fiissen

Die Anwendung des NTK-Verfahrens auf anaerob stabilisierten Klarschlamm des Abwasser-
zweckverbandes Fussen bewirkt auf den ersten Blick, bezogen auf den Ausgangsgehalt,
einen Abbau, das heilt eine Reduzierung der chlororganischen Verbindungen (Polychlorierte
Dibenzodioxine und Dibenzofurane) um etwa 76% (Abb. 42).
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Abb. 42: Abbauverhalten von im Klarschlamm vorhandenen PCDD und PCDF im Zuge der
Niedertemperaturkonvertierung. Gehalte im Reaktionswasser lagen unterhalb der
Nachweisgrenze von 0,03 ng/L (siehe Analysenwerte in Anhang 7.14)

Bei Betrachtung der einzelnen Kongenere und deren Toxizitdtsaquivalente (TE) fallt jedoch
Folgendes auf:

Gemal Anhang 7.14 ergab die Analyse des solargetrockneten Schlamms der Klaranlage
des Abwasserzweckverbandes Fissen einen Gehalt an y(PCDD/PCDF) = 2.471 ng/kg TR.
Das zugeordnete Toxizitatsaquivalent nach NATO/CCMS errechnet sich zu 11 ng TE/kg TR.
Bei der Kongenerenanalyse ist der relativ hohe Gehalt an Octachlordibenzodioxin mit
x(OCDD) = 1.870 ng/kg TR und 1,2,3,4,6,7,8-Heptachlor-dibenzodioxin y(HCDD) = 208
ng/kg TR sowie an Octachlordibenzofuran x(OCDF) = 287 ng/kg TR auffallig. Gehalte ande-
rer Kongenere liegen ein bis zwei GroRenordnungen niedriger (Abb. 43).
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Abb. 43: Bilanz der PCDD/F bei der NTK von Klarschlamm

Ein anderer Teil der solargetrockneten Schlammprobe wurde fir die Umsetzung im NTK-
Laborreaktor benutzt. Nach der NTK verblieb im Reaktor ein fester kohlehaltiger Riickstand
(NTK-Kohle, Ausbeute 60%). Die abdestillierten Kohlenwasserstoffe (NTK-OI, Ausbeute 8%)
sowie Reaktionswasser (Ausbeute 25%) wurden nach Kondensation (Liebigkihler) aufge-
fangen. Diese NTK-Produkte wurden ebenfalls zur PCDD/PCDF-Analyse gegeben.

Von wissenschaftlichem Interesse war die Frage nach dem Schicksal der in einem Kilo-
gramm solargetrocknetem Klarschlamm vorhandenen Kongeneren an Polychlorierten Diben-
zodioxinen und Dibenzofuranen im Zuge der NTK. Dazu sind in Abb. 43 die aus einem Kilo-
gramm solargetrockneten Klarschlamms im Zuge der NTK resultierende Kongenerenprofile
aus PCDD/F in festem Riickstand, Ol und Reaktionswasser unter Berlicksichtigung der je-
weiligen Ausbeuten bei der Konvertierung dargestellt.

Die Siedepunkte OCDD/F liegen im Bereich von 510 — 550 °C. Jener von 2,3,7,8-TCDD liegt
bei 446°C. Die Dechlorierung der PCDD/F erfolgt weitgehend im Kontakt mit dem katalyti-
schen System des Feststoffs. Pragend fiir den Abbau ist daher die Verweilzeit. Uber die
Verdampfung werden die PCDD/F der katalytischen Feststoffmatrix entzogen und reichern
sich im Ol an. Infolge dessen begiinstigen eine niedrige Konvertierungstemperatur
(T <400°C) und eine hohe Verweilzeit (ca. 1 bis 2 Stunden) im Reaktor unter Ausschluss
von Luft die Dechlorierung. Die Verweilzeit in der Gasphase liegt im Sekundenbereich. Ande-
rerseits begrenzt die Decarboxylierung der Fettsduren die Reaktortemperatur im niedrigen
Bereich.

Die Ergebnisse sind wie folgt zusammenzufassen:

a) Reaktionswasser und NTK-Kohle sind praktisch frei an PCDF und PCDD. Dies ist
zum einen aufgrund der relativen Fllichtigkeit bei hdherer Temperatur und zum ande-
ren aufgrund des hydrophoben Charakters von PCDF und PCDD verstandlich.

b) Im Zuge der NTK erfolgt eine Chlorabspaltung aus den hochchlorierten Verbindun-
gen, d.h. den Octa- und Heptachlordibenzodioxinen und —furanen in der Feststoffmat-
rix, wobei niederchlorierte Kongenere entstehen. Uber deren Fliichtigkeit bei héheren
Temperaturen reichern sie sich Uber die Schwelgasphase im NTK-OIl an. Jedoch hat
2,3,7,8-TCDD einen 1000fach héheren Toxizitatsaquivalentfaktor als OCDD. Dadurch
kann trotz Abbaus die Toxizitat erhdht werden.
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Da das Ol einer thermischen Verwertung zugefiihrt wird, spricht der oben genannte Abbau-
grad von 76% organischem Chlor zu anorganischem Chlorid fur die NTK. Die Neubildung
von chlororganischen Verbindungen bei der Verbrennung ist eine Funktion der chlororgani-
schen Konzentration im Brennstoff, der Verweilzeit der Verbrennungsgase im Temperatur-
fenster von 200-400°C, der Sauerstoffkonzentration in der Abluft und des Staubgehalts der
Verbrennungsgase. Dies stellt eine glnstige Situation fir die thermische Verwertung von
NTK-OI dar. Die Neubildung sollte daher bei der Verbrennung von NTK-OI vernachlassigbar
sein. Der Beweis ist experimentell zu erbringen.

Alternativ ist eine erganzende katalytische Dechlorierung erforderlich [41].

4.10.3.2 Ergebnisse der Pilotanlage

Von Klarschlamm und den Produkten aus der Niedertemperaturkonvertierung im Pilotmalf3-
stab wurden analytisch PCDD- und PCDF-Profile (siehe Anhang 7.15) erstellt, welche Auf-
schluss uber das Schicksal der Dioxin- und Furanverbindungen im Zuge der NTK geben sol-
len (Abb. 44). Daraus lassen sich Abbaugrade und Toxizitatsaquivalente berechnen. Im Ge-
gensatz zur Laborumsetzung entsteht bei der Pilotanlage das Produkt Olschlamm, welches
auch bei den PCDD/F-Analysen berlcksichtigt wurde. Reaktionswasser wurde aufgrund der
unter der Nachweisgrenze liegenden Befunde aus den Laboruntersuchungen nicht analy-
siert.
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Abb. 44: Darstellung der einzelnen PCDD/F-Kongenere im Klarschlamm und, nach Umset-
zung in der NTK-Pilotanlage, in den Produkten fester Riickstand (NTK-Kohle),
NTK-OI und NTK-Olschlamm

Auffallig in Abb. 44 ist ein relativ hoher Gehalt von OctaCDD/F und HeptaCDD/F im Klar-
schlamm. Im festen kohlehaltigen Rickstand treten neben den héher chlorierten Dioxinen
und Furanen auch deren niedrig chlorierte Kongenere in Erscheinung. Dies steht im Gegen-
satz zur Laborumsetzung (Abb. 43).

In Abb. 45 ist der Abbaugrad der Pilotanlage bezlglich Dioxinen und Furanen in ihrer Sum-
me dargestellt. Nach der Thermokatalyse sind noch 21,9% der PCDD bzw. PCDF vorhan-
den. Dies entspricht einem Abbaugrad von 78,1%. Die Ergebnisse der Laboranlage mit ca.
76% Abbaugrad werden damit bestatigt.
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Abb. 45: Abbau der im Klarschlamm vorhandenen PCDD/F im Zuge der Niedertemperatur-
konvertierung (Pilotanlagenbetrieb)

4.10.3.2.1 Toxizitatsaquivalente

Bei der Betrachtung der Einzelkongenere wird deutlich, dass eine Dechlorierung der Dioxine
und Furane hin zu niedriger chlorierten Kongeneren stattfindet. Dies hat Auswirkung auf die
Toxizitatsdquivalente (TE) der Produkte in Bezug auf das Ausgangssubstrat Klarschlamm.

Am Beispiel des Olprodukts ergibt sich folgende Rechnung:

Das Ol weist 66 ng TE/kg OS auf. Die Ausbeute an Ol betragt bei der Pilotanlage 6%. Damit
sind einem kg Klarschlamm (66 ng TE/kg OS) x 0,06 = 3,96 ng zugeordnet. Vergleicht man
diesen Wert mit dem Gehalt von 12 ng TE/kg TR des Klarschlamms, so errechnet sich eine
Reduktion der Toxizitatsaquivalente um den Faktor 3 (12 ng / 3,96 ng).

Far Kohle ergibt sich beispielhaft folgende Rechnung:

Die in der Kohle vorhandenen PCDD/F ergeben einen Wert von I-TE(Kohle) = 32 ng/kg TR.
Mit einer Ausbeute von 60% und bezogen auf einen Klarschlamm-TE-Wert von
I-TE(KS) = 12 ng/kg ist eine Erhéhung des TE-Wertes um den Faktor 1,6 (32 ng/kg TR * 0,6
/12 ng/kg TR) zu verzeichnen. Zum Vergleich: Bei der statischen Laboranlage waren im fes-
ten kohlehaltigen Riickstand die PCDD/F-Gehalte unter der Nachweisgrenze. Im kontinuierli-
chen Pilotreaktor werden bei der NTK-Kohle Kongenere von Octa- bis TetraCDD/F gefun-
den. Zum einen ist ein Abbau von OCDD von 2530 ng/kg TR auf (475 x 0,6) = 285 ng zu
verzeichnen (Abb. 44). Zum anderen verbleiben Dechlorierungsprodukte mit n=>4 im Fest-
stoff. Dies kann nur mit einer zu geringen Verweilzeit und einem niedrigeren Temperaturprofil
im Reaktor erklart werden. Dadurch ist die Dechlorierung und Verflichtigung unvollstandig.

4.10.3.3 Teilfazit

Reaktortemperaturen tUber 400°C und hohe Verweilzeiten fuhren zu einer partiellen Dechlo-
rierung und vollstandigen Verfliichtigung von PCDD/F. Dies zeigen die Untersuchungen im
statischen Laborreaktor. Dadurch kommt es zu einer Anreicherung von PCDD/F im NTK-OI.
Der vollstandige Dioxinabbau ist nur Uber die nachgeordnete Verbrennung moglich.

Eine niedrige Reaktortemperatur (T <400°C) bzw. Temperaturgefalle im Reaktor beglnsti-
gen sowohl die partielle Dechlorierung der PCDD/F als auch den Verbleib der niederchlori-
gen Kongenere im festen kohlehaltigen Rickstand.

Erganzend bleibt festzuhalten: Nach Auffassung des Bayerischen Landesamtes fir Umwelt-
schutz (LfU) bestehen in den Dioxin- und Furankonzentrationen der NTK-Produkte keine
Probleme, da sie weit unter den Grenzwerten der Chemikalien-Verbotsverordnung liegen [3].



Band 1 DBU - Abschlussbericht Az.: 18153 Hauptteil 4-64

4.10.4 Schicksal von PAK und PCB

4.10.4.1 PAK-Bilanz von Laborkonvertierungen

4.10.4.1.1 NTK von Klarschlamm

Die Konzentration Polyzyklischer Aromatischer Kohlenwasserstoffe (PAK) von 4,6 mg/kg TR,
die in der NTK-Kohle gemessen wurde, liegt unter dem im Ausgangssubstrat Klarschlamm
gefundenen Wert von 10 mg/kg (Anhang 7.14). Es ist somit fiir die Kohle nicht von einer kri-
tischen PAK-Konzentration auszugehen.

Das Reaktionswasser weist mit 14,6 pg/l - entspricht ndherungsweise 0,014 mg/kg - lediglich
einen Bruchteil der im Klarschlamm vorhandenen Konzentration auf (Anhang 7.14).

Fir die nach der NTK-Laborumsetzung von Klarschlamm im Ol zu findenden PAK-
Konzentrationen (Anhang 7.14) wurde ein Summenwert nach EPA von PAKgps = 608 mg/kg
OS ermittelt.

Unter Berucksichtigung der Tatsache, dass bei der Analyse nach EPA nur 16 von insgesamt
280 Substanzen der Stoffgruppe der PAK analysiert werden, und mit der Annahme, dass
sich die Verteilung der nicht analysierten PAK ahnlich verhalt wie die der analysierten PAK,
kann der Faktor F = 280/16 = 17,5 zur Berechnung der PAK-Gesamtkonzentration (PAKges)
eingefuhrt werden.

Zusammen mit dem ermittelten PAK-Summenwert ergibt sich daraus flir PAKges = F * PAKE.
pa = 17,5 * 608 mg/kg OS = 10.640 mg/kg OS (entspr. 1,064 Massen-%). Legt man die in
[13] aufgefuhrte Maximalkonzentration von 105.000 mg/kg (10,5%) fur Dieselkraftstoffe zu
Grunde, so zeigt sich, dass diese von dem PAK-Wert des Ols (PAKges) nur zu rund 10%
(10.650 mg/kg / 105.000 mg/kg x 100) ausgeschopft wird. Es kann also, unter Vorausset-
zung oben genannter Annahmen, von einer fir Kraftstoffe Ublichen Konzentration gespro-
chen werden.

Auch der Vergleich mit Hochtemperaturteeren (vgl. Kapitel 3.3.5), welche ebenfalls zu den
Mineraldlprodukten zu rechnen sind, zeigt, dass die im Konvertierungsol gefundenen PAK-
Konzentrationen flr Mineral6lprodukte durchaus Gblich sind.

4.10.4.1.2 NTK von Fleischknochenmehl

Die PAK-Konzentration der NTK-Kohle nach EPA liegt, ebenso wie die PAK-Konzentration
des Ausgangssubstrates Fleischknochenmehl, unter der Nachweisgrenze von 0,1 mg/kg OS
(Anhang 7.13).

4.10.4.2 PAK-und PCB-Bilanz der Pilotanlage

Fir die PAK-Konzentrationen, die nach der NTK von Fissener Klarschlamm im PilotmafRstab
in den Produkten zu finden sind, gilt Ahnliches wie fir die Analysenwerte aus der
Laborumsetzung.

Hier liegt die PAK-Konzentration von NTK-Kohle bei einem Wert von 2,45 mg/kg (Anhang
7.15). Dieser Wert liegt wie bei den Laborwerten deutlich unter der Substratkonzentration
von 10 mg/kg. Dies entspricht, bezogen auf die Kohle, bei einer Produktausbeute von 60%,
einer Reduktion der PAK-Belastung um rund 85% (100 - (2,45 mg/kg x 0,6/10 mg/kg x 100)).
Die PAK-Konzentration des Olproduktes liegt mit einem Summenwert von 1.290 mg/kg nach
EPA hoéher als die der Olprobe aus der Laborumsetzung mit Klarschlamm (Kapitel
4.10.4.1.1). Legt man analoge Uberlegungen zu Grunde wie in Kapitel 4.10.4.1.1, so ergibt
sich im Vergleich zu PAK-Konzentrationen im Dieselkraftstoff: Der Literaturwert von 105.000
mg/kg wird auch bei Ol aus der Pilotanlage nicht erreicht. Im Gegensatz zur Laborumsetzung
wird dieser aber zu 21,5% ausgeschopft.

Die PCB-Konzentration des Ols aus dem Betrieb der Pilotanlage liegt unter der Nachweis-
grenze von 100 pg/kg, der im Koks ermittelte Wert liegt bei 10 pg/kg, der untersuchte Ol-
schlamm weist einen Gehalt von 135 ug/kg auf (Anhang 7.15).
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4.10.4.3 Teilfazit der PAK- und PCB-Untersuchungen

Wie bei der Bildung von Kohlenwasserstoffen aus organischem Material Gber Zeitraume von
Millionen Jahren im Erdinneren geht auch die technische Erzeugung von Kohlenwasserstof-
fen durch Niedertemperaturkonvertierung mit der Entstehung von PAK einher.

Diese sind im thermokatalytisch erzeugten Olprodukt verglichen mit Literaturwerten von PAK
in Dieseldl bzw. in Hochtemperaturteeren in geringeren Konzentrationen zu finden (Kapitel
3.3.5).

Die PCB-Konzentrationen der NTK-Produkte Ol, Kohle und Olschlamm wurden ermittelt. Als
Vergleichswert kann der Maximal-PCB-Gehalt von Altdl [42] von 50 mg/kg herangezogen
werden. Die Analysenwerte fir Ol bzw. Olschlamm sowohl aus dem Labor- wie auch aus
dem Pilotbetrieb liegen deutlich unter diesem Vergleichswert.

Ahnlich wie fiir Dioxine und Furane sieht das Bayerische Landesamt fir Umweltschutz auch
fir PCB und PAK keine Probleme [3].
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5 Okoeffizienzanalyse

5.1 Okoeffizienzanalyse als Bewertungsinstrument

Die Okoeffizienzanalyse ist ein von der BASF entwickeltes Bewertungsinstrument, das auf
einer Okobilanz nach der ISO Norm 14040ff und einer Kostenrechnung basiert. Die graphi-
sche Darstellung der Ergebnisse erfolgt in einem sogenannten Okoeffizienz-Portfolio. Auf
diese Weise wird der wirtschaftliche und umweltrelevante Stand eines Verfahrens im Ver-
gleich mit anderen augenfallig dokumentiert. Dariiber hinaus ermdglicht die Okoeffizienzana-
lyse, verfahrenseigene Schwachen und Starken ausfindig zu machen.

Folgende Alternativen wurden untersucht [43]:

Alternative 1:

Nach der Entwasserung wird der Klarschlamm in der solaren Trocknung auf einen TR von
85% gebracht und anschlieRend in der NTK-Anlage umgesetzt. Zur Beheizung dienen wie in
der Pilotanlage elektrische Heizwendel.

Alternative 2:
Anstelle der elektrischen Heizwendel kann zur Beheizung des Reaktors von auf’en Abgas
benutzt werden, wobei Heizol zum Einsatz kommt.

Als Referenzverfahren fur den Vergleich der NTK mit herkdmmlichen thermischen Entsor-
gungswegen diente die Mitverbrennung des Klarschlamms in einem Steinkohle-
Heizkraftwerk. Diese gilt als eine der energetisch glnstigsten thermischen Klarschlamm-
Entsorgungsverfahren, da Klarschlamm einer bestehenden Anlage zugefiuhrt wird. Da vor-
entwasserter Klarschlamm nicht selbstgangig brennt, ging die Menge an Steinkohle, die zur
Stltzfeuerung naétig ist, in die Bilanzierung mit ein. Abb. 46 stellt die Systemgrenzen dar.
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Abb. 46: Systemgrenzen



Band 1 DBU - Abschlussbericht Az.: 18153 Hauptteil 5-67

Die zur Okoeffizienzanalyse erforderlichen Daten stiitzten sich im Wesentlichen auf Mess-
ergebnisse der Pilotanlage bzw. des Laborbetriebs. Darliber hinaus mussten in der Hoch-
rechnung auf die komplette Klarschlammentsorgung der KA Fissen auch Literaturwerte
herangezogen werden.

5.2 Okoeffizienz-Portfolio

Die Ergebnisse der 6kobilanziellen und wirtschaftlichen Betrachtung sind in Abb. 47 darge-
stellt.
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Abb. 47: Okoeffizienz-Portfolio

Die Klarschlamm-Mitverbrennung liegt im oberen, rechten Quadranten, der sowohl aus 6ko-
logischer wie auch aus 6konomischer Sicht den optimalen Bereich darstellt. Insofern ist die
Mitverbrennung im Steinkohle-Heizkraftwerk im Vergleich mit den beiden Alternativen die
Okoeffizienteste Moglichkeit zur Klarschlammentsorgung.

Alternative Il ist gegenuber einem Reaktor mit elektrischen Heizwendeln weitaus weniger
umweltbelastend und hat einen etwas geringeren Kostenaufwand als Alternative | trotz zu-
satzlicher Investitionen.

So lasst sich leicht ablesen, dass der hohe Stromverbrauch in Alternative | extrem negativ
auf die Okoeffizienz einwirkt.
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5.3 Gesamtkostenrechnung

Abb. 48 zeigt die Aufstellung der Kosten, aus denen sich die Gesamtkosten zusammenset-
zen.

120 Odirekte Emissionen
hrift Ol
100 O Gutsc r! t O
O Gutschrift Kohle
80 B Transport LKW 25t
2 60 - B Heizol Verbrauch
o E Brauchwasser
o 40 -
B Propan
20 O Stickstoff
O Kohle Verbrauch
0 @ Strom
Verbrennung Alternative 1 Alternative 2 o
-20 @ Baumaterialien

Abb. 48 Gesamtrechnung : Ausgangssituation (NE = Nutzeneinheit)

5.4 Okobilanzielle Betrachtung

Bei der Erstellung der Okobilanz wurden die Verfahren unter folgenden Kriterien bewertet,
aus denen sich der sogenannte Finger print zusammensetzt:

Energy consumption

——o—Verbrennung
- Alternative 1
Alternative 2

missions

INToxicity potential

Risc potential

Abb. 49: Finger print des Verfahrensvergleichs

Die schlechteste Alternative ist diejenige, die sich an den aufleren Eckpunkten (Normierung
1,00) befindet. Je mehr sich ein Kriterium einer gegebenen Alternative dem Nullpunkt (Nor-
mung 0,0) ndhert, desto umweltfreundlicher ist die Auswirkung.

Die Kategorien Toxizitats- und Risikopotential liegen aufgrund der analogen Ausgangsstoffe
auf vergleichbarem Niveau. Da jedoch bei der Klarschlammverbrennung mehr technische
Erfahrung vorliegt, wurde dessen Risikopotential geringfligig geringer eingeschatzt. Die Ka-

tegorie Emissionen setzt sich aus Luft- und Wasseremissionen sowie entstehenden Abfallen
zusammen.
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5.5 Szenarien

Die Okoeffizienzanalyse erlaubt es, potentielle Verfahrensoptimierungen beziehungsweise
,was ware, wenn...’ - Situationen in Szenarien modellhaft zu untersuchen und darzustellen.
Bei einem Szenario der ,Kostenlosen Entsorgung der NTK-Kohle“ (Abb. 50) sind Alternative |
und Il gunstiger als die Mitverbrennung. Alternative Il liegt dabei fast im optimalen Bereich.

0
=)

Entsorgungskosten f. NTK-Kohle

‘ Verbrennung
‘ Alternative |
O Alternative 11

kostenlose Entsorgung der Kohle

Umweltbelastung (normiert)

‘ Verbrennung
‘ Alternative |
O Alternative 11

15 1,0 0,5
Kosten (normiert)

Abb. 50: Szenario: Kostenlose Entsorgung der NTK-Kohle

5.6 Diskussion

Aus der Analyse ist zu folgern:

o Bei einer technischen Anlage ware der Einsatz einer Abgasheizung sowohl
aus Okologischer wie auch aus 6konomischer Sicht einer elektrischen Behei-
zung vorzuziehen.

0 Bei konstanten Entsorgungskosten im Steinkohleheizkraftwerk ist die
Mitverbrennung die gunstigere Variante. Unter Berlcksichtigung des
Szenarios liegen jedoch die Alternativen vor der Mitverbrennung.

Ausdricklich muss erwahnt werden, dass andere thermische Entsorgungsverfahren nicht in
der Analyse bewertet wurden. Somit kénnen beispielsweise keine Aussagen (iber die Okoef-
fizienz der NTK im Vergleich mit der Klarschlammentsorgung in einer Monoklarschlamm-
verbrennungsanlage gemacht werden.
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6 Ausblick

Der Bewilligungsbescheid der DBU vom 15.10 2002 ermdglichte die erstmalige Konzeption
einer Pilotanlage zur Niedertemperaturkonvertierung von kommunalem Klarschlamm sowie
deren Bau und Betrieb im Verbund mit der Klaranlage des Abwasserzweckverbandes Fuls-
sen. Das Projekt hat in den Medien und der Fachéffentlichkeit ein unerwartet breites, interna-
tionales Echo ausgeldst.

Derzeit stehen die industriellen Partner mit zwei Abwasserzweckverbanden in engem Kon-
takt zur Realisierung einer Referenzanlage auf der Basis der gewonnenen verfahrenstechni-
schen Erfahrungen. Mit den zugeordneten Genehmigungs- und Aufsichtsbehdrden sind die
Projektpartner im fachlichen Kontakt.

Festzuhalten bleibt: Fir interessierte Kunden und die Industriepartner beinhaltet die Errich-
tung einer Referenzanlage immer ein gewisses Ausmaly an Pionierleistung. Ohne dieses
Restrisiko ist technische Innovation nicht realisierbar. Daher bemihen sich Kunden und In-
dustriepartner derzeit gemeinsam um eine finanzielle Bezuschussung einer ersten Refe-
renzanlage.

In der abschlielfenden Betrachtung wird damit der Weg beschritten von der Entwicklung der
NTK vom Labor- Uber den Pilot-/Referenzmalistab bis hin zur technischen Anlage im Hin-
blick auf die nachhaltigen Entsorgung biogener Reststoffe unter Wertstoffschépfung.
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Zielsetzung und Anlaf des Vorhabens

Grobziel des Projektes ist es, modellhaft im Labor- und Pilotmafistab den Beitrag der Niedertemperatur-
konvertierung (NTK) zur nachhaltigen Entsorgung mikrobieller und tierischer Biomassen aufzuzeigen.
Feinziele sind: Ermittlung von Prozessparametern im Labor zur Auslegung einer NTK-Pilotanlage; analy-
tische Charakterisierung von Substraten und NTK-Produkten unter Berucksichtigung von Vermarktungs-
aspekten; Konzeption, Bau inkl. Mess- und Regeltechnik einer NTK-Pilotanlage mit interner Ruckvermi-
schung; kontinuierlicher Betrieb im Verbund mit einer Klaranlage; Anpassung der Verfahrenstechnik bei
auftretenden Betriebsproblemen und bei spezifischen Substraten; Untersuchung des Stofftransfers von
Schwermetallen und persistenten organischen Stoffen wie z.B. Polychlordibenzo-dioxine und -furane,
Arznei- und Desinfektionsmittel, Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe, Polychlorierte Biphenyle
zur Prozesssicherheit und Qualitatssicherung von NTK-Produkten im Rahmen der Vermarktung; Riick-
belastung und Emissionen der Klaranlage durch den Betrieb der NTK. Okologische und wirtschaftliche
Bewertung der NTK mittels Okoeffizienzanalyse im Vergleich zur Klarschlamm-Mitverbrennung im Stein-
kohleheizkraftwerk.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

[) Umsetzung verschiedener organischer Reststoffe im Labormafstab

m) Besichtigung alternativer, thermischer Reststoffverwertung mit fachlichem Austausch

n) Auslegung, Bau und Betrieb des Pilotreaktors auf der Basis von Laborergebnissen

0) Integration moderner Mess-, Regel- und Steuertechnik in das Reaktorkonzept

p) Analytische Begleitung der Laborsysteme und des Betriebs der Pilotanlage

q) Modifikation der Anlagentechnik im Lichte der Betriebserfahrung und den spezifischen Anforderun-
gen der Klarschlammentsorgung und Tierkdrperbeseitigung

r) Aufzeigen von Verwertungsmaglichkeiten fur die entstehenden Produkte

s) Heterogen katalytische Umsetzung von Tierfett in fliissige Kohlenwasserstoffe bei 400-550°C

t) Projektkommunikation mit Medien, Fachverbanden und auf Seminaren, Ausstellungen, vor Ort sowie
in wissenschaftlich-fachtechnischen Publikationen

u) Labortechnische Bearbeitung von Proben potentieller Kunden und Beratung

v) Durchfiihrung einer Okoeffizienzanalyse
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Ergebnisse und Diskussion

Wahrend des Projektverlaufs (1. Marz 2003 — 31. Oktober 2004) wurden anaerobe und aerobe Klar-
schlamme als mikrobielle Biomassen sowie Tiermehl, Fleischknochenmehl und Tierfett als tierische
Biomassen der Tierkodrperbeseitigung der NTK im Labor- und Pilotmafistab unterzogen. Die Ausbeute an
Ol ist bei anaerob stabilisierten Klarschlammen mit 6-8% geringer als bei aeroben, unstabilisierten Klar-
schlammen (15 - 30%). Fiir die Olausbeute sind Gehalte an Fetten und Proteinen in den umzusetzenden
Biomassen pragend. Magnetresonanzspektroskopie (NMR) und Infrarotspektroskopie charakterisieren
die bei 400°C unter Sauerstoffausschluss gewonnenen NTK-Rohdéle als aliphatische Kohlenwasserstoffe
mit einem Aromatenanteil von maximal 5%. Unumgesetzte Fettsduren liegen substratabhangig im Be-
reich von 2-5%. Hingegen ergeben kohlenhydratreiche Substrate, z.B. mikrobiell-kontaminierter Okowei-
zen im Wesentlichen Reaktionswasser und Kohlenstoff. '>C-Festkorper-NMR weist den Kohlenstoff zu
ca. 80% als Graphit (spz-Hybridisierung) aus. Zur reaktorinternen Ruckfuhrung der in den festen, kohle-
haltigen Rickstanden der NTK enthaltenen anorganischen Katalysatoren (in-situ Katalyse) wurde auf der
Basis von Laborumsetzungen ein thermokatalytischer Schlaufenreaktor entwickelt, zum Patent ange-
meldet und im Verbund mit der Kldranlage in Fiussen mit Klarschlamm, Tiermehl und Fleischknochen-
mehl betrieben. Bei kontinuierlichem Betrieb des riickvermischenden Systems kommt es zu einem par-
tiellen Austrag von Feinstaub liber den entweichenden Gasstrom im Bereich von 1-2%. Dieser schlagt
sich als Feststoff-Ol-Wassersystem in allen kiihleren Bereichen (<320°C) nieder. Zur Problembehebung
wurde der gasseitige Reaktorauslass mdglichst ecken- und kantenfrei ausgefiihrt und die urspriingliche
Flachenkondensation durch Sprihkondensation ersetzt. Die Stofftrennung erfolgte in einer Drei-Phasen-
Zentrifuge. Datenaufzeichnungen der Ablaufwert lieRen keine signifikante Rickbelastung der Klaranlage
erkennen. Bei Klarschlamm reichern sich Schwermetalle in Abhangigkeit von ihrer Fliichtigkeit bei 400°C
Uberwiegend im festen, kohlehaltigen Rickstand an. Bei Fleischknochenmehl stellt dieser mit ca. 27%
Phosphat (P,Os)eine Quelle fur biogene Dingemittel dar. Die NTK fuhrt zu einer Dehalogenierung der im
Substrat vorhandenen Polychlordibenzodioxine und —furane. Die Abbaugrade liegen tber 70%; jedoch
konnen entstehende niederchlorierte Kongenere zu einer Erhdhung der Toxizitatsaquivalente fuhren. Die
Okoeffizienzanalyse erbrachte folgendes Ergebnis: Klarschlamm-Mitverbrennung > NTK-Anlage mit Ab-
gasheizung > NTK-Anlage mit elektrischen Heizwendeln.

Die Umwandlung von Tierfett in aliphatische Kohlenwasserstoffe (Heizwert > 40 MJ/kg) kann bei 400°C
durch dealuminierte Zeolithe katalysiert werden, wahrend bei 550°C Utberwiegend Alkylaromaten entste-
hen. Diesbezlglich wurde ein Patentantrag zur Gewinnung fllissiger Treibstoffe aus Tierfett gestellt.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Auf mehreren lokalen Messen und auf der ACHEMA im Mai 2003 wurde das Projekt vorgestellt und dis-
kutiert. Weitere Vortrage: VDI-Wissensforum ,Klarschlamm, Tiermehl, Gulle, Biogene Abfélle“ in Dort-
mund, 10/03, Deutsch-Brasilianisches Umweltforum an der Universitat Tibingen im Juli 2004, Anaerobic
Digestion, Montreal, 1.9.2004, Deutsch-Brasilianisches Fachgesprach Biodiesel am 1.12.2004 bei der
FAL in Braunschweig sowie Internationaler Kongress Environmental Science and Technology, New Or-
leans, 24.1.2005 und Klarschlamm 2005 Quo vadis, Frankfurt, 22.06.05. Print-Publikationen erschienen
in Korrespondenz Abwasser, WLB, GIT Entsorgungsmanagement und Symposiumsbanden internationa-
ler Kongressbeitrage. Mit mehr als vierzig Zeitungsberichten, zehn Radio- und Fernsehbeitragen prasen-
tierte sich das Projekt in den 6ffentlichen Medien. Zugang zu Projektinformationen gibt es auch unter
verschiedenen Internetadressen. Mitte Juni 2004 fand zudem eine 6ffentliche Informationsveranstaltung
zur NTK in Fussen statt, gefolgt von zwei Scoping-Terminen mit Fachbehdrden im Juli 2004 und Juni
2005. Beim VW-Forderpreis wurde der 4. Platz (aus 150) erzielt.

Fazit

Klarschlamm, Tiermehl und Tierfette sind geeignete NTK-Substrate. Besonders vorteilhaft ist die Integra-
tion der NTK beim Fehlen eines Faulturms zur dezentralen Entsorgung von aerobem Klarschlamm sowie
fur Tier- und Fleischknochenmehl. Grund: Héhere Olausbeute (15-30%) durch die Gehalte an Fetten und
Proteinen. Der feste Rickstand bei der NTK von Fleischknochenmehl ist eine bedeutsame biogene P-
Ressource. Bei der Umwandlung von Tierfett in biogene Treibstoffe ist der Einsatz externer Katalysato-
ren (dealuminierte Zeolithe) erforderlich, da zellulére in-situ Katalysatoren fehlen. Die Okoeffizienzanaly-
se ergibt, dass die NTK konkurrenzfahig zur Klarschlamm-Mitverbrennung ist. Eine NTK-Anlagenvariante
mit einer Abgasheizung bei Verwertung bzw. kostenloser Entsorgung des festen kohlenstoffhaltigen
Rickstands ist kostengtinstiger als die Klarschlamm-Mitverbrennung in einem Steinkohleheizkraftwerk.
Die NTK erscheint energetisch gunstiger als die Klarschlamm-Monoverbrennung. Forschungs- und Ent-
wicklungbedarf besteht in der Aufbereitung von Rohdl zu Dieselqualitat und der Optimierung der
Feinstaubabscheidung mit nachgeschalteter Kondensation.
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7.3 Thermogramme von Substraten

TG /% DTG /(%/min)
100.0 N
- -0

95.0 #JFJJ
90.0 ' 05
85.0 -1.0
80.0 -1.5
75.0 -2.0
700 ' | 8.09 % _25
65.0" \ / B 0’%.1]

292.2 °c‘>*.-"‘*/317.1 °C [ -3. 0

100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C

Abb. 51: Thermogramm von industriellem Klarschlamm Ind2ae
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Abb. 52: Thermogramm von Rapspresskuchen
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7.4 Prionenausschluss: Proteinbestimmung in NTK-Kohle aus
Tiermehl

Fir den Proteinnachweis wurden drei Methoden verwendet, der BCA-Protein-Assay, SDS-Page
und Ammoniumsulfat-Fallung.

7.4.1 Protein-BCA-Assay

Die makromolekulare Struktur von Proteinen, deren Anzahl an Peptidbanden und die Anwesenheit
von vier Aminosauren (Cystein, Cystin, Tryptophan und Tyrosin) sind verantwortlich fiir die Reakti-
on mit BCA (bicinchoninic acid) zu farblichen Komplexen (Abb. 53). Der violette BCA-Komplex
kann bei 562nm vermessen werden.

Protein + Cu®* ﬂ cu*

2BCA
- A\
— 00c<_N_ N )-coo
\ 'CU+‘~~ /=
'ooci/ N N, />%COO'

violetter BCA - Komplex
Messung bei 562nm

Abb. 53: Protein-BCA-Reaktionsgleichung

Ergebnis:

Mit dem Protein-BCA-Assay konnten mdgliche Proteine nachgewiesen werden; das BCA reagiert
aber ebenfalls mit freien Aldehydgruppen, wodurch ein eindeutiges Ergebnis nicht bestatigt werden
kann. Die nachfolgende Methode ist spezifischer flr Proteine.

7.4.2 Proteinbestimmung mittels SDS-Page

Fir den Versuch wurde ein 7,5%iges SDS-Page-Gel zur Auftrennung der Kohle-Probe verwendet.
Aufgrund fehlenden Wissens uber die eventuelle Ldslichkeit der Proteine, wurde eine bestimmte
Menge an Probe einmal in dest. Wasser und einmal in DMSO (Dimethylsulfoxid) gelést. DMSO gilt
als sehr gutes Losungsmittel.

7,5%iges SDS-PAGE-Gel:

Bez. 1 2 3 | 4 | 5 6 7 | 8 | o9 10
) M NTK in dH20 @  |NTK in DMSO )
Einsatz| @ | 1ouw | 15u | 10u | sl @ | tsu | tow | su 7]

M = Novex Mark 12™ Sammelgel:  4,5% Trenngel: 7,5%
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Approx.
Protein Mol. Wt

Myosin —200kDa

galactosidase
hosphorylase b — 116.3kDa

Bovine serum albumin — 97.4kDa

Glutamic

dehydrogenase = 8eAkhy

— 55.4kDa

ARENIS

Lactate dehydrogenase
Carbonic anhydrase

Trypsin inhibitor

= 36.5kDa
— 31kDa

— 21.5kD
Lysozyme R

— 14.9kDa

| 1]

Aprotinin — 6kDa

Insulin B chain

Insulin A chain Unresolved

insulin*

4-20%
Tris-Glycine
Gel

a) b)

Abb. 54: Silberfarbung nach Blum (a), Protein-Marker (b)

Ergebnis:
Es sind keine Proteinbanden sichtbar, nur die Banden des Proteinmarkers (Abb. 54a). Abb. 54b
zeigt den Proteinmarker.

7.4.3 Fallung mit Ammoniumsulfat

Mit Ammoniumsulfat (gesattigte Losung) lassen sich Proteine ausfallen, diese letzte Methode
zeigt, ob sich eventuell unter Punkt 7.4.2 die eventuell vorhandenen Proteine nicht I6sen konnten
(Abb. 55).

Nach der Fallung mit geséttigten Ammoniumsulfat

Bez. 1 2 3 | 4 | 5 6 7 | 8 | o9 10
%) M 25%Sattigung %) 50% Sattigung %]
Einsatz| @ | 1ouw | 15u | 1ou | spl @ | tsu | tow | su )

Abb. 55: Silberfarbung nach Blum nach Fallung mit gesattigtem Ammoniumsulfat

Ergebnis:
Nach der Fallung des Produktes sind keine Proteinbanden, aul3er der des Markers, zu erkennen. Der
Test der NTK-Kohle auf Proteine fallt somit negativ aus.

7.4.4 Teilfazit

Es kann mit grofder Sicherheit davon ausgegangen werden, dass in der NTK-Kohle aus Tiermehl kei-
ne Proteine enthalten sind. Daraus lasst sich auf die Prionenfreiheit der NTK-Kohle aus Tiermehl
schliel3en.
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7.5 Infrarot-Spektren von NTK-Olen
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Abb. 56: IR-Spektrum des Ols aus der Umsetzung des kommunalen Klarschlamms Kom6ae
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Abb. 57: IR-Spektrum des Olprodukts aus dem Klarschlamm Kom2an, der mit dem externen Ka-

talysator Pentasi

| bei 400°C thermokatalytisch umgesetzt wurde
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IR-Spektrum von Ol aus Rapsumsetzung mit externem Katalysator Wessalith
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7.6 Analyse des Klarschlamms Fissen (Kom2an)

Seite 1 von 1 Mayr Umweltanalytik GmbH

Beratung fOr kommunale und

industrielle Verfahrenstechnik
Von der Bayer. Landesanstalt filr Bodenkultur und Pflanzenbau zugelassenes Untersuchungslabor fiir Klarschlamm und Bodenanalysen
Zertifiziert durch _die AQS Leitstelle im Bayerischen Landesamt fir Wasserwirtschaft fur Grund- und Abwasser Nummer: AQS 01/032/96

Labor: Brunngartenstralte 5 85221 Dachau Tel: 08131/ 56800 Fax:08131/568014

Mayr Umweltanalytik GmbH Plonnerstralle 23 82256 Furstenfeldbruck

Abwasserzweckverband Firstenfeldbruck,
Flussen den 12.05.2003
Ehrwanger Str. 15

87629 Flssen

| Priifbericht Nr: | Fiis 0103 [Datum: [12.05.2003
Auftraggeber . Siehe Anschrift

Analyse Nr. ;. 030423-10

Probenehmer :

Originalbezeichnung - Fiissen

Datum der Probeentnahme Probeneingang : 23.04.2003

Priifergebnisse der Kldarschlammuntersuchung nach AbfKIldarV vom 15.04.1992.
Der Klarschlamm enthalt im Mittel:

Trockenriickstand: 69,35 %
a) Nahrstoffgehalte in der b) Nahrstoffgehalte in der
Frischsubstanz in % Trockensubstanz in %

Organische Substanz: 57.82
Gesamtstickstoff (N): 0,21 0.30
Ammoniumstickstoff (NH,-N): 0.49 0,71

Phosphat (P,Os): 6,21 8.95
Kaliumoxid (K;0): 0,19 0,27
Calciumoxid (CaO): 5,33 7.69
Magnesiumoxid (MgO): 140 2,02

ma/kq Schlamm-Trockenmasse{my)

Grenzwerte gemaf}
§ 4 Abs. 11 und 12 AbfKlarV

Blei: 27 900

Cadmium; 1,01 10 (5 nach § 4 Abs. 12 Satz 2)
Chrom: 7 300

Kupfer: 410 800

Nickel: 15 200

Quecksilber: 0,32 8

Zink: 1160 2500 (2000 nach § 4 Abs. 12 Satz 2)
AOX: 199 500

pH-Wert 6.97

basisch wirksame Stoffe 5,03 berechnet als % Ca0 in TS

Flrstenfeldfruck, den 12.05.2003

(Dr. R. Treleano)
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Mayr Umweltanalytik GmbH

Beratung fiur kommunale und

industrielle Verfahrenstechnik
Von der Bayer. Landesanstalt fir Bodenkultur und Pflanzenbau zugelassenes Untersuchungslabor fiir Kldrschlamm und Bodenanalysen
Zertifiziert durch die AQS Leitstelle_im Bayerischen Landesamt fiir Wasserwirtschaft fiir Grund- und Abwasser Nummer: AQS 01/032/96

Labar: Brunngartenstralle 5 85221 Dachau Tel: 08131/ 56800 Fax:08131/568014

Mayr Umweltanalytik GmbH Plonnerstralle 23 82256 Furstenfeldbruck

Abwasserzweckverband Flrstenfeldbruck,
Flssen den 12.05.2003
Ehrwanger Str. 156

87629 Fussen

|Priifbericht Nr: | Fiis 0203 |Datum: - 12.05.2003
Auftraggeber . Siehe Anschrift

Analyse Nr. . 030423-10

Probenehmer ;

Originalbezeichnung : Fussen

Datum der Probeentnahme Probeneingang : 23.04.2003

Priifergebnisse der Kldarschlammuntersuchung nach AbfKIarV vom 15.04.1992.

Die Probe enthalt im Mittel:

Organisch-persistente Dimension Gehalt | Hochstgehalte nach
Schadstoffe § 4 Absatz 10
polychlorierte Biphenyle AbfKIarV vom
(PCB) 15.04.92
PCB 28 mag/kg Schlamm-Trockenmasse | < 0,005 0,2
PCB 52 mg/kg Schlamm-Trockenmasse | < 0,005 0,2
PCB 101 mg/kg Schlamm-Trockenmasse | < 0,005 0,2
PCB 138 mg/kg Schlamm-Trockenmasse 0.013 0,2
PCB 153 mg/kg Schlamm-Trockenmasse 0.010 0,2
PCB 180 mg/kg Schlamm-Trockenmasse 0.007 0,2
Organisch-persistente Dimension Gehalt | Hochstgehalte nach
Schadstoffe § 4 Absatz 10
polychlorierte AbfRiarVv vom
Dibenzodioxine/ 15.04.92
Dibenzofurane
(PCDD/PCDF)
PCDD/PCDF (TE-Wert) |ng TCDD-Toxizitatsaquivalente/ 9,3 100 ™y
kg Schlamm-Trockenmasse

Die Untersuchung erfolgte von DB] — Aua GmbH, 09599 Freiberg (03-1372-01)

Beurteilung: Die untersuchte Klarschlammprobe (Parameter PCB 28, 52, 101, 138, 153, 180,
PCDD/PCDF (TE-Wert)) weist keine Grenzwertliberschreitungen nach § 4 Abs.10 der
Klarschlammverordnung (AbfKlarV) vom 15.04.1992 auf.

Firstenfeldpruck, den 12.05.2003

/
Labdrleipdn

(Dr. R. Treleano)
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7.7 Daten NTK-Produkte

Abb. 60:

Tab. 27:

cps

10—

u] 2 4 G
Energy (ke

Roéntgenspektrum des festen Rickstands aus Flssener Klarschlamm, umgesetzt in der
Pilotanlage

Elementgehalte in festem Ruckstand aus Fussener Klarschlamm (Pilotanlage), bestimmt
mittels Réntgengenspektralanalyse

Elmt Spekt. Inten. Std Gewichts | Sigma Atom
Typ Korr. Korr. % % %
CK ED 0.518 1.25 34.02 1.08 46.83
O K ED 0.466 0.70 39.10 1.38 40.41
Mg K ED 0.755 0.93 1.33 0.18 0.90
Al K ED 0.843 0.94 2.14 0.19 1.31
SiK ED 0.911 1.01 3.57 0.22 2.10
P K ED 1.238 1.01 4.87 0.27 2.60
S K ED 0.941 1.00 1.14 0.15 0.59
K K ED 1.113 0.99 0.76 0.13 0.32
CakK ED 1.035 0.99 9.15 0.38 3.77
Fe K ED 0.853 1.00 3.94 0.42 1.17
Gesamt 100.00 100.00

cps

Si

23 Al
hig

Energy (ke

Abb. 61: Réntgenspektrum des festen Riickstandes aus Fleischknochenmehl
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Tab. 28: Elementgehalte im festen Ruckstand aus Fleischknochenmehl (Pilotanlage),
mittels Réntgengenspektralanalyse

bestimmt

Elmt Spekt. Inten. Std Gewichts | Sigma Atom
Typ Korr. Korr. % % %
CK ED 0.565 1.25 34.47 1.18 48.44
O K ED 0.373 0.70 35.58 1.68 37.53
Mg K ED 0.762 0.93 0.79 0.17 0.55
Al K ED 0.858 0.94 0.80 0.15 0.50
SiK ED 0.944 1.01 1.10 0.17 0.66
P K ED 1.313 1.01 7.78 0.36 4.24
S K ED 0.955 1.00 0.53 0.13 0.28
K K ED 1.140 0.99 0.90 0.16 0.39
CakK ED 1.040 0.99 16.44 0.60 6.92
Fe K ED 0.846 1.00 1.61 0.34 0.49
Gesamt 100.00 100.00

Korngréf3enverteilung NTK-Kohle

KorngroRe d in %

Korndurchmesser d [um]

10000

Abb. 62: KorngroRenverteilung der NTK-Kohle aus Klarschlamm im Pilotanlagenbetrieb
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Abb. 63:

Koérnungslinie der NTK-Kohle aus Klarschlamm im Pilotanlagenbetrieb
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Berechnung des CO,-Einsparpotenzials

Das CO,-Einsparpotenzial des Ols ergibt sich in erster Naherung, bezogen auf die Verbrennung

von Kohle, bei einem Heizwert von H, = 36,3 GJ/t zu:
449-36,3-10°kJ

393,5

Pro Tonne Konvertierungsol werden also 4 t CO, aus der Verbrennung von fossiler Kohle einge-

spart. Bei Ol ist jedoch zu beriicksichtigen, dass die Oxidation des Wasserstoffanteils zu Wasser

ebenso zum Heizwert beitragt. Die Wirkung als CO,-Senke wirkt sich dadurch geringer aus. Auf

der Basis des analytischen Molverhaltnisses von Wasserstoff und Kohlenstoff H/C = 1,6 (vgl. Tab.

9 und Tab. 15) lasst sich fir die Verbrennungsgleichung formal ansetzen:

4t

C10H16 + 14 02 > 10 CO2 + 8 H2O

Ein Mol des Kohlenwasserstoffs der formalen Zusammensetzung CioH+¢ liefert bei vollstandiger
Verbrennung 10 mol CO, mit M(C1oH1e) = 136 g/mol. Die Molzahl des Kohlenwasserstoffs pro
Tonne Ol (m(C1oH16) = 10°g) errechnet sich zu:

m(C,.H 10° g - mol
n(ClOH16)_ ( 10 16) _ g

- = =7,3-10° mol
M(CyHy) 1369

Da n(COQ) =10~ n(C10H16) fOlgt
n(CO,) =10 * 7,3 * 10° mol = 7,3 *10* mol

mit  m(CO,) = n(CO,) * M(CO,) ergibt sich
m(CO,)=7,3*10*mol *44 g*mol" =3,2*10°g =32t

Das CO, - Einsparpotential verringert sich bei Berlcksichtigung der energetischen
Wasserstoffkomponente von 4 t auf 3,2t CO..

| — NH4 Ablauf BB mg/l  —— NOX Ablauf BB mg/l PO4 Ablauf BB mg/l  —— Auslauf KA l/s |
20 - m o s oo oo oo ~ 400
Klarschlammkonvertierung Regenereignis
17,5 -+ 350
154 Ableitung 0.4 m° Kreislaufwasseraus -l 300
Sprihkondensation (CSB = 52,7 g/l) +
39,6 m® Kiihlwasser
12,5 \ r 250
= Grenzwerte: NH,-N: < 10 mg/I —_
(o)) _p- Q
E 10 30,20 m? »> POwP: <1 mgl L 200 =
7,5 r 150
5 + 100
2,5 - 50
0 0

Tag

Abb. 64: Ganglinien der KA Flssen (Biosys) vom 01.-16.09.2004 (Ablauf Belebungsbecken, Ein-
leitung des Reaktionswassers nach Umsetzung von Klarschlamm in die Belebungsstufe).
Eine Beeinflussung der Ablaufwerte ist nicht zu erkennen.
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KorngrofRenverteilung Staub aus Olschlamm
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Abb. 65: KorngréRenverteilung des Staubanteils im Olschlamm
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Abb. 66: Kdrnungslinie des Staubanteils im Olschlamm
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7.8 Analyse der nichtkondensierbaren Gase (NKG)

Prifbericht FUS0704 Mayr Umweltanalytik GmbH

Saite 2von 2 Berstung fGr Remmunale und
tndustrielie Verfahranstachnik

Vian sar Bdysr. L dait Mir B ftur und Planaehbao | Link lobor Kr Kdmehl e

Zartifistart durch ok AQY Lelisteile im Baynrischen Landesar v 9 hat fir Clruns ung Ab N ; AQH

Die Ergabnisea bexishen sich auf Normalbedingungen.

Probunbezeichnung Gas KA Flissen 25.5.04
AnalysesNr. D40526-18
Parsmeatar Dimension
Grenduntersuchungen

Kohlenstoffdioxid (COs) voi. % 41,3
Stickstoff (N2} volL% | 7.7
¥, Sauerstoff / Argon (Oxar) wnl. % 1,8
Sonderuntgrsuchung

Wasserstoff {H;) vol. % 19.2
Alkane, Atkens, Alkine

Methan (CHJ) vol. % 104
Ethan vol. % 35
Ethen T val. % 1.2
Propan ' vol. % 18
Propen val. % 1,6
n-RButan vol. % S e
iso-Butan vol. % <1
Gaasuinme vol. % 883
sonstips Gase . .
Schwefelwassersioff (H:8) | mem® | - . 4500
Ammoniak (NH;) mg/ra? T4000

Dachau, den 14.10.2004

f
Laborileltung
(Dr. L. R&HOrg)

P Frivergebrisee baxintien sich lunnhlllufmnh o' gﬂlu nb;n lrﬁnaa:‘:un Pr:gmim i wwardar
[Hepsr Borcnl darf micht, aush Alcht avi-ansvalse, shim Sonehmpunp dar Firna Moyr LimsimralAik Gribk seeslGgt W
Qitchiiftelbhrer: Mavr Johsnnes HRE Munohsn BAG33 BENKVEM. Kes UNd SIdtsoshadse FOrORmidinick Komo-Ne BIZ1774 BLE 700 530 70
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7.9 Analysen der Abluft nach der Verbrennung des nicht kon-
densierbaren Gases
Gesamt-C in der Abluft

Datum 06.09.2004 | Sauerstoff |Gesamt-Kohlenstoff
Mes- Massen-
sung- Uhrzeit Massenkonzentrationen strome
Nr. bez. auf Vol % Oy*

von bis [Vol %] [mg/m?]* [mg/m?] [kg/h]

1 17:00 17:30 14,7 11,2 - 0,0004

2 17:30 18:00 14,7 12,8 - 0,0005

3 18:00 18:30 14,7 11,2 - 0,0004

4 18:30 19:00 14,7 9,6 - 0,0004

5 19:00 19:30 14,7 12,8 - 0,0005

6 19:30 20:00 14,7 12,8 - 0,0005

7 20:00 20:30 14,7 11,2 - 0,0004

8 20:30 21:00 14,7 11,2 - 0,0004

9 21:00 21:30 14,7 9,6 - 0,0004

10 21:30 22:00 14,7 12,8 - 0,0005

11 22:00 22:30 14,7 14,4 - 0,0006

Mittelwert 14,7 11,8 - 0,0005

Maximum 14,7 14,4 - 0,0006

* Normzustand (0 °C, 1013 hPa entspr. 273 K, 1013 hPa) nach Abzug des Feuchtegehaltes an Was-
serdampf.

Ammoniak in der Abluft

Datum 06.09.2004 | Sauerstoff |[Ammoniak
Mes- Massen-
sung- Uhrzeit Massenkonzentrationen strome
Nr. bez. auf Vol % O,*

von bis [Vol %] [mg/m®]* [mg/m?] [kg/h]

1 18:10 18:40 14,7 8,7 - 0,0003

2 18:45 19:15 14,7 8,9 - 0,0004

3 19:20 19:50 14,7 8,8 - 0,0004

4 19:55 20:25 14,7 8,7 - 0,0003

Mittelwert 14,7 8,8 - 0,0004

Maximum 14,7 8,9 - 0,0004

* Normzustand (0 °C, 1013 hPa entspr. 273 K, 1013 hPa) nach Abzug des Feuchtegehaltes an Was-
serdampf.
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Schwefelwasserstoff in der Abluft

Datum 06.09.2004 | Sauerstoff |Schwefelwasserstoff
Mes- Massen-
sung- Uhrzeit Massenkonzentrationen strome
Nr. bez. auf Vol % O5*
von bis [Vol %] [mg/m?]* [mg/m?] [kg/h]
1 18:10 18:40 14,7 <0,5 - < 0,00002
2 18:45 19:15 14,7 <0,5 - < 0,00002
3 19:20 19:50 14,7 <0,5 - < 0,00002
4 19:55 20:25 14,7 <0,5 - < 0,00002
Mittelwert 14,7 <0,5 - < 0,00002
Maximum 14,7 <0,5 - < 0,00002

* Normzustand (0 °C, 1013 hPa entspr. 273 K, 1013 hPa) nach Abzug des Feuchtegehal-
tes an Wasserdampf.

Staub und Staubinhaltsstoffe in der Abluft

Datum 06.09.2004 | Sauerstoff |Staub
Mes- Massen-
sung- Uhrzeit Massenkonzentrationen strome
Nr. bez. auf Vol % O,*

von bis [Vol %] [mg/m®]* [mg/m?] [kg/h]

1 18:15 18:45 14,7 1,2 - 0,00005

2 18:50 19:20 14,7 1,4 - 0,00006

3 19:25 19:55 14,7 1,4 - 0,00006

4 20:00 20:30 14,7 1,2 - 0,00005

Mittelwert 14,7 1,3 - 0,00005

Maximum 14,7 1,4 - 0,00006

* Normzustand (0 °C, 1013 hPa entspr. 273 K, 1013 hPa) nach Abzug des Feuchtegehal-
tes an Wasserdampf.
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Staubinhaltsstoffe gemaf 17. BImSchV

Massenkonzentrationen Massenstrome

[mg/m°] [kg/h]
Cadmium Cd < 0,001 <10°
Thallium TI < 0,001 <10°
Antimon Sb < 0,001 <10°
Arsen  As < 0,001 <10°
Blei Pb < 0,001 <10°
Chrom Cr < 0,001 <10°
Cobalt Co < 0,001 <10°
Kupfer Cu < 0,001 <10°
Mangan Mn < 0,001 <10°
Nickel Ni < 0,001 <10°
Vanadium V < 0,001 <10°
Zinn Sn < 0,001 <10°
Quecksilber Hg < 0,001 <10°

7.10 Datenaufzeichnungen Pilotanlage

Verlauf Stromverbrauch NTK-Anlage Fissen (Ablesung 7:45 Uhr) Zeitraum 07.10.2003-28.09.2004
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Zeitraum

Abb. 67: Gesamte Verbrauchslinie laut Stromzahler (Zahlerstand) der Pilotanlage (einschl. Zentri-
fugenbetrieb)
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Abb. 69: Tagesverlaufslinie der Wagezellen und der Temperaturen von Heizung 5
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Abb. 71: Tagesverbrauchslinie [L] flr das Kihlwasser der Austragsschnecke und Kihlwasser-
temperaturen [°C] aus dem Ruicklauf der Austragsschnecke
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7.11 Anlagenkonzepte

Abb. 73: Seitenansicht eines Moduls mit Vorlage, Beschickung, Reaktor und Kondensations- und
Abscheidegruppe
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Abb. 74: Ausflihrungskonzept TSR 6x150 kg/h
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Abb. 75: Konzept mit Feuerung und Abwarmenutzung
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Abb. 76: Konzept mit Reaktorbeheizung und Restwarme fir Trocknung
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7.12 Schwermetallanalysen

Tab. 29: Rohdaten aus der Bestimmung von Schwermetallgehalten in aufgeschlossenen Proben
von Klarschlamm und den Konvertierungsprodukten fester, kohlehaltiger Rickstand
(Kohle), Ol, Reaktionswasser und nicht kondensierbare Gase (NKG); Umsetzung im La-

borreaktor
Probe Kom?2an Kohle Ol Reaktions- NKG
wasser

Element |lsotop ppb ppb ppb ppb ppb
Cr Cr52 22525 2435,0 123,8 21,5 11,4
2150,5 2464,8 151,4 21,6 16,9

Ni Ni 60 1667,1 1991,9 1,7 1,7 1,75
1582,5 2018,3 1,6 2,0 2,15

Cu Cu 63, 16002,4 19618,3 7,9 4.6 4.8

Cu 65 15187,9 19601,7 3,6 4,6 4.1
Zn Zn 66 50068,7 69574,5 277,0 145,3 201,0
479991 70011,4 230,3 165,3 196,7

As As 75 62,7 95,9 28,3 12,7 n.n.
73,7 106,8 29,9 13,0 n.n.

Cd Cd 111 494 77,0 n.n. n.n. n.n.
47,7 81,6 n.n. n.n. n.n.

Hg Hg 199, 38,9 12,3 12,2 0,7 4.6
200, 201, 33,7 10,5 13,9 0,6 4,2

202

Pb Pb 206, 1538,2 2414 1 8,9 9,1 10,7
207, 208 1475,9 2418,3 7.1 8,8 11,3

n.n. = nicht nachweisbar

Die Bestimmung der spezifischen Metallgehalte [m(Me) = mg/kg] im Klarschlamm und in den Kon-
vertierungsprodukten aus den Rohdaten [c(Me) = ppb] der Analysenproben mit jeweils 4g Pro-
be/100ml ergibt sich Uber folgende Beziehung:

m(Me) = ¢c(Me)/1000/4*100

Tab. 30: Metallgehalte in Klarschlamm aus Fussen und entsprechender Konvertierungsprodukte
aus der Umsetzung im Laborreaktor

Probe Kom?2an Kohle Ol Reaktions- NKG
wasser
Element Isotop mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Cr Cr52 55,04 61,25 3,44 0,54 0,35
Ni Ni 60 40,62 50,13 0,04 0,05 0,05
Cu Cu 63, Cu 65 389,88 490,25 0,14 0,11 0,11
Zn Zn 66 1225,85 1744,82 6,34 3,88 15,38
As As 75 1,70 2,53 0,73 0,32 n.n.
Cd Cd 111 1,21 1,98 n.n. n.n. n.n.
Hg Hg 199, 200, 0,91 0,28 0,33 0,02 0,11
201, 202
Pb Pb 206, 207, 37,68 60,41 0,20 0,22 0,28
208

n.n. = nicht nachweisbar



Band 2

DBU - Abschlussbericht Az.: 18153

Anhang 7-26

Tab. 31: Rohdaten der Bestimmung von Schwermetallgehalten in aufgeschlossenen Proben von
Klarschlamm und zugeordneten Konvertierungsprodukten fester, kohlehaltiger Riick-

stand (Kohle), Ol, Reaktionswasser (RW), Mischphase und Kiihlifalle der Pilotanlage, ba-

sierend auf einem Durchsatz von 2 t Klarschlamm KomZ2an.

Probe Kom2an Kohle Ol RW Mischphase | Kuhlfalle

Element | Isotop ppb ppb ppb ppb ppb ppb
Cr Cr 52 3282,00 | 4650,00 81,11 64,39 2264,00 187,80
Ni Ni 60 5341,00 | 4095,00 | 777,00 40,23 1822,00 122,80
Cu Cu 65 22300,00 | 24150,00 | 62,44 42,04 12510,00 27,23
Zn Zn 66 70400,00 | 81200,00 | 1567,00 | 158,00 33320,00 448,90
As As 75 598,20 608,25 525,80 | 598,60 604,60 637,00
Cd Cd 111 85,61 95,85 n.n. n.n. 52,79 n.n.
Hg Hg 202 73,33 52,37 48,33 55,31 205,60 46,91
Pb Pb 208 2558,00 | 2664,50 9,89 14,27 1213,00 25,32

Tab. 32: Metallgehalte in Klarschlamm aus Flssen sowie entsprechender Konvertierungsproduk-

te. Angaben in mg/kg.

Probe Kom?2an Kohle Ol RW Mischphase | Kiuhlfalle

Element Isotop mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Cr Cr 52 41,03 58,13 1,01 0,80 56,60 2,35
Ni Ni 60 66,76 51,19 9,71 0,50 45,55 1,54
Cu Cu 65 278,75 301,88 0,78 0,53 312,75 0,34
Zn Zn 66 880,00 1015,00 19,59 1,98 833,00 5,61
As As 75 7,48 7,60 6,57 7,48 15,12 7,96
Cd Cd 111 1,07 1,20 n.n. n.n. 1,32 n.n.
Hg Hg 202 0,92 0,65 0,60 0,69 5,14 0,59
Pb Pb 208 31,98 33,31 0,12 0,18 30,33 0,32

Tab. 33: Rohdaten aus der Bestimmung von Schwermetallgehalten in aufgeschlossenen Proben
von Klarschlamm und den Konvertierungsprodukten fester, kohlehaltiger Riickstand
(Kohle), Ol, zentrifugierter Feststoff und zentrifugiertes Wasser, Umsetzung in der Pilot-
anlage Flissen mit Spriihkondensator und Zentrifugieren des Drei-Phasen-Gemisches

Probe Kom2an Kohle Ol Feststoff, Wasser,
zentrifugiert | zentrifugiert

Element | Isotop ppb ppb ppb ppb ppb
Cr Cr 52 2277,8 2191,2 73,2 1561,1 9,7
2439,7 2217,2 86,6 1655,6 9,7
Ni Ni 60 1611,4 1916,7 51,6 1859,8 2,0
1762,3 1933,1 50,5 1856,9 2,0
Cu Cu 63, 15514,0 14008,2 22,0 7856,7 2,6
Cu 65 16869,9 14498,2 21,5 8118,7 2,6

Zn Zn 66 48568,4 52305,4 2948,5 28054,5 157,6

532341 53469,2 2924 4 28346,8 176,3

As As 75 65,3 82,0 n.n. 76,0 n.n.
72,8 90,6 n.n. 87,7 n.n.

Cd Cd 111 46,7 62,9 0,2 33,0 n.n.
49,8 62,3 0,1 33,3 n.n.

Hg 199, 200, 33,4 10,1 1,7 189,8 n.n.
201, 202 55,7 10,8 1,6 166,5 n.n.

Pb Pb 206, 207, 1504,4 19191 15,6 1059,4 12,9
208 1603,8 1971,5 10,4 1121,4 9,2

n. n. = nicht nachweisbar
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Tab. 34: Metallgehalte in Klarschlamm aus Fussen und entsprechender Konvertierungsprodukte
aus der Umsetzung in der Pilotanlage mit anschliefiender Spriihkondensation

Probe Kom2an Kohle ol Feststoff, Wasser,
zentrifugiert | zentrifugiert
Element |lsotop mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Cr Cr 52 58,97 55,10 2,00 40,21 0,24
Ni Ni 60 42,17 48,12 1,28 46,46 0,05
Cu Cu63,Cub5| 404,80 356,33 0,54 199,69 0,06
Zn Zn 66 1272,53 1322,18 73,41 705,02 4,17
As As 75 1,73 2,16 n.n. 2,05 n.n.
Cd Cd 111 1,21 1,57 0,00 0,83 0,03
Hg Hg 199, 200, 1,11 0,26 0,04 4,45 n.n.
201, 202
Pb Pb 206, 207, 38,85 48,63 0,33 27,26 0,28
208
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7.13 Analysen von PCDD/F und PAK einer FKM-Konvertierung

im Labormal3stab

Ausgangssubstrat Fleischknochenmehl

Bestimmung der Polychlorierten Dibenzodioxine und Dibenzofurane

DBI

Probenbezeichnung: Probe 1 Fleischkochenmeht (FKM)
Labar-Nr.: 04-4621-01
Probenart: Fleischknochenmehl
Gehalt Toxizitédts- Gehalt
inng/ke TS faktor inng/TE/kg TS
NATO/CCMS MATQ/CCMS
Dioxine
242 Totrashlerd-benzodiox n = 1.0 1 = 10
s d A Pertashlordibenzod-oxin = 1.0 R 0,40
10 O = 010
< 1.0 O VA ]
1.0 1 = 010
CUEAL Y HoHeprachlordhihenzod oxm < 2 R = (020
Calagroreinens cliosin g8.1 2,001 [OReIND]
Furane
207 R Telrachiordibersoluran = 10 01 10
1.2.2.7.%3 Pentachlordibenzefuran = 1.0 O0R L
AonA T R-Peritachlors hensofuran 1.0 h o0
1.z 2 Hexachlorcivenzoforan 1 1.0 [SA
1.: 27 W-Hexachloraihenzefiran < 10 1
SH B Hesachlordibanzeruran = 10 o
6T Bl lexachlordibenzofuran =10 1
1.7 a7 B-Heptachloedl benzofuran w2 ool 0,070
128 285 Heprachlardhibenzsfuran = 2.0 00t RRVAYEY
Delazhlerd lensofurs - = 00 (001 < 00050
FCDF/PCDD nach AbfKlary* 81 <1 (0,0081)

Taerancels Werle

Prifbericht-Nr.: 04-4621
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Konvertierungsprodukt NTK-Kohle

Bestimmung der Polychlorierten Dibenzodioxine und Dibenzofurane

Frobenbezeichnung:
Labor-Nr.:
Probenart

Prabe 2 NTK-Kohle aus FKM
04-4621-02
Kahle

DBI

Gehalt
inng/kg TS

Toxizitéts-
faktor
NATQ/CCMS

Gehalt
inng/TE kg TS
NATO/CCMS

Dioxine

A0 = Pemrpehlord Renzodiox n

2o T RFectachlardibenzes oxin

A R et orihbe

OIS

B2 eae oedbensocicom

e At rowac ardibo CHZEIN

Calact srdhimensediogin

AT L e achlond Bereedion n

= 1.0
210
= 1.0

= 1.0
= 1.0

D
.
0
I
Nl

cLED

<10
a3, 10
ERSAN]

ERIRN

< L0000

COAT R TelrAchiordibes coluras

S Pentachlord benzsfuran
HOPepmachlord Benzoturan

P8 Hezachlordibenzefuran
A-llexachlerdibensaluran
L Hexachlordibznzeturan

llexachlerdibers afuran

Demaehilsvdibensaloian

LA a7 s epiack ordibe sofuran
Ceeptacc ordibeszofuran

C1
1
R
Ol

= (L0010

FPCDF/FCDD nach AbfKIarv®

=50

<1

T omreeiele Warle

Prifbericht-Nr.: 04-45621
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/‘:I
Konvertierungsprodukt NTK-OlI |
.
Bestimmung der Poelychlorierten Dibenzodioxine und Dibenzofurane
Probenbezeichnung: Frobe 3 NTK-G1
Labor-Nr.: 04-4621-03
Probenart: a]l
Gehalt Toxizitédts- Gehalt
inng/kg 0S fakior inng/TE/kg OS
NATO/CCMS NATO/CCMS
Dioxine
Soe iR T elrmehvordiborzodioxin < 1,0 i 1.0
Lo s Pe-tazhlordibenzadiosm = 1.0 (N3} 0.0
D2 RAT Bberackiordibonzodicxrin = 1.0 A =010
. tevachioed bercocicrn = 1.0 . 10
I0F AR S exachiord benzodiexn = 1.0 A o 0,10
T4 d s A8 Heolacshlordibanzod oxin = 20 0.0 = 0000
Ozlazhlers benzodiawn bE (1,031 (000560
Furane
i G Telrae-loreiaos zotuea w10 (1 i
< 1,06 00
1,0 [
= G 0,1
< 1,0 0,1
= 1,0 0,1
< 1.0} 0,1
dordinenzofuras =20
nrcincrnzofura = 20
shilerd benisolirzs <40 01 1,00000
PCDF/PCDD nach AbiKIEry™ 5.6 < 1 (0,0056)

"asranslete Worte

Prufhericht-Nr.: 04-4621
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Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) in
Fleischknochenmehl und zugehdriger NTK-Kohle

Probe Probe 1 Prohe 2
Fleischknochenmehl NTK-Kohle aus FKM
(FKM)

Labor- Nr.: 04-4621-01 04-4621-02
MeRwert in MelRwert in
mgtkg OS mgfkg OS

Summe PAK {16 nach EPA) <01 < 0,1

Fluoranthen <0,1 <{Q.1
Benzo|blflucranthen <01 <01
Benza[k]fluoranthen <Q,1 <Q.1
Benzolalpyren <01 < Q.1
Benzo[ghilperylen <01 <01
Indeno[1,2.3.-cd]-pyren <(,1 <01
Naphthalin <01 <01
Acenaphthylen <01 <01
Acenaphthen <01 <01
Fluoren <01 =01
Phenanthren <01 < 0,1
Anthracen =01 <01
Pyren <01 < 0,1
Benzo-[a]-anthracen <01 < 0,1
Chrysen < 0,1 <0,1
Dibenzo-fa,h]-anthracen < 0,1 <01
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7.14 Analysen von PCDD/F, PAK und PCB einer KS-
Konvertierung im Labormalistab

Substrat: Klarschlamm Fissen (Kom2an)

Bestimmung der Polychlorierten Dibenzodioxine und Dibenzofurane D B I

Probenbezeichnung: Klarschlamm Fiissen
Labor-Ny.: 04-3992-01
Prchenart: Klarsechlamm

Gehalt Toxizitdts- Gehalt

in ng/kg TS faktor in ng/TE/kg TS
NATO/CCMS NATO/CCMS

Dicxine
2,3,7, 8- Tetrachlordibenzodioxin < 1.0 1 < 1,0
1,2,3,7,8-FPentachlordibenzodioxin < 1,0 0.6 « 0,50
1.2,3,4,7,8-Hexachlordibepzedioxin 1,2 0,1 0,13
1,2,3,6,7,8-Hexachlordibenzodioxin 5,2 0.1 0,52
1,2,3,7.8,9-Hexachlardibenzodiaxin 2,8 0.1 0,28
1,2,3,4,8,7,8,-Haplachlordibenzadioxin 208 0,01 2,08
Getachlordibenzodioxin 1870 0,001 1.87
Furane
2,3,7.8-Tetrachlordibenzofuran 6,1 Q.1 0,61
1,2,3,7,8-Pentachlordibenzofuran 2,2 0,05 0,11
2,3,4,7,8-Pentachlordibenzofuran 4,7 0,5 2,35
1.2,3.4,7,.8-Hexachlordibenzofuran 4,5 0,1 0,45
1,2.3,6,7.8-Hexachlordibenzoturan 5.6 0,1 0,55
1,2,3,7.8,9-Hexachlordibenzofuran < 1,0 0,1 < 0,10
2,3,4,6,7,8-Hexachlordibenzoturan 3.8 0,1 Q,38
1,.2,3,4,6,7,8-Heptachlordibenzoturan g7 oo 0,87
1.2.3,4,7,8,9-Heptachlordibenzafuran 2,2 0,01 0,022
QOetachlordibenzofuran 267 2,001 287
PCDF/PCDD nach AbfKlasy = 2.471 1M1

* gerundete Werta

Priifbericht-Nr.: 04-3992 Seite 2 von 7 Seiten
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Bestimmung der Polychlorierten Dibenzodioxine und Dibenzofurane

Probenbezeichnung: NTK-K ohte
Labor-Nr.: 04-3982-02
Probenart: Kohle
Gehalt Toxizitats- Gehalt
in ng/kg TS faktor in ng/TE/kg TS
NATO/CCMS NATO/CCMS

Dioxine
2,3,7.8 Tetrachlardibenzodioxin < 1,0 1 = 1.0
1,2,3,7.8-Pentachlordibenzodioxin < 1,0 0,5 < 0,60
1.2.3,4,7.8 Hexachlordibenzodinxin < 1,0 0,1 < 0,10
1,2,3,8,7,8-Hexachinrdibenzodioxin =< 1,0 2,1 < 0,10
1,2,3,7,8,9 Hexachlordibenzodioxin < 1,0 0,1 < 0,10
1,2,3,4,6,7,8, Heptachlordibenzodioxin < 2,0 0. < 0,020
Detachlordibenzodioxin 12 0,001 0,012
Furane
2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran < 1,0 0.1 < 0,10
1,2,3,7,8-Pentachlardibenzofuran < 1.0 0,05 < Q10
2.3.4.7,8-Pentachlardibenzofuran < 1,0 0.5 < 0,10
1.2,3,4,7,8 - Hexachlordibenzefuran < 1,0 a1 < 0,10
1.2,3,6,7,8-Hexachlordibensefuran < 1,0 0.1 < 0,10
1,2,3,7,8,9-Hexachlordibenzofuran < 1.0 o1 < 0,10
2,3,4,8,7,8-Hexachlordibenzofuran < 1,0 Q1 = 0,10
1.2.3,4.6.7,8-Heptachlordibenzofuran < 2,0 0,01 < 0,020
1.2,3.4,7.8,9-Heptachlordibenzofuran < 2,0 0,01 = 0,020
Octachiordibenzefuran 5,7 0,001 0,007
PCDF/PCDD nach AbfKIarv* 18 < 1 (0,018)

* gerundete Werte

Prifberictyt-Nr.. 04-3892

Seite 3 von 7 Seiten
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Anhang 7-34

Bestimmung der Polychlorierten Dibenzedioxine und Dibenzofurane

Probenkezeichnung:

NTK-Reaktionswasser

Labor-Nr.: 04-3992-03
Probenart: Reaktienswasser

Gehalt Toxizitdts- Gehalt

in ng/l fakter in ng/TE/l

NATO/CCMS NATO/CCMS

Dioxine
2,3,7,8-Tetrachlordibenzodioxin < 0,010 1 < 0,010
1.2,3,7,8-Pantachtardibenzodioxin < 0,010 0.5 = (0,008
1,2,3,4,7,8 Hexachlordibenzodioxin < 0,010 a1 < (0,001
1,2,3,8,7,.8 Hexachlordibenzodioxin < 3,010 o1 < 0,001
1,2,3,7.8,9 Hexachlordibenzadioxin < 0,010 2.1 < 0,001
1,2,3,4,6,7,8,-Heptachlordibenzodioxin < 0,015 0,01 < 0,00015
Cetachlardibenzodioxin < 0,030 0,007 < 0,00003
Furane
2.3,7.8-Tetrachlordibenzofuran 0,071 0.1 0,0011
1.2,3,7,8 Pentachlordiben:zofuran < 0,010 0,05 < 00,0005
2,3.4,7,8Pentachlordibenzefuran < 0,010 0,% < 0,00%
1.2,3,4,7,8-Hexachlerdibenzofuran < 0,010 g1 < 3,001
1.2,.3.6,7.8-Hexachlordibenzofuran < 0,010 o1 < 0,001
1,2,3,7,8,9-Haexachlordibenzofuran < 0,010 a1 < 0,001
2.3,4,6,7,.8-Hexachlordibenzofuran < 0,010 01 < 0,001
1,2,3,4,8,7,8 Heptachlordibenzofuran < 0,018 0,01 < 0,0001E
1,2,3,4,7,8,9-Heptachicrdibenzofuran < 0,015 0,01 = 0,00015
Qatachlordibenzofuran < 0,030 Q.001 < 0,00003
PCDF/PCDD nach Ab{KIarv* < 0,030 < 0,010 10,0011}

* gerundete Werte

Profhericht-Nr.: 04-3992

Seite 4 von

7 Seiten
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./;
e

Bestimmung der Polychlorierten Dibenzodioxine und Dibenzofurane
Probenhezeichnung: NTK-6I
Labar-Nr.: 04-3992-04
Probenart: &l

Gehalt Toxizitats- Gehalt

in ng/kg 08 faktor in ng/TE/kg OS
NATO/CCMS NATOQ/CCMS

Dicxine
2,3,7.8-Tetrachlordibenzodioxin 76 1 76
1.2,3,7.8-Pentachlordibenzodioxin 153 0,6 78,6
1.2,3,4,7,8Hexachluordibenzodioxin 70 Q.1 7.0
1,2.3,6,7,8-Hexachlordibenzadioxin 196 Q1 18.0
1,2,3,7,8,9 Hexachlordibenzadiaxin 135 01 13,6
1.2,3,4,8,7,8,-Heptachlordibenzadioxin 2010 0,01 20,1
Octachlordibenzodioxin 3840 0,001 3,84
Furane
2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran 109 0,1 10,9
1.2,3,7,8 Pentachlordibenzoturan 10 0,0% 0,5
2,3,4.7.8-Pentachlordibenzofuran 25 0.8 12,5
1.2,3,4,7,B-Hexachlordibenzofuran 22 .1 2,2
1.2,3,68,7,8-Hexachlordibenzafuran 24 1 2.4
1.2.3,7.8,9-Hexachlordibenzofuran 5.0 0,1 Q.50
2,3,4,6,7,8-Hexachlerdibenzafuran 17 [0 ] 1,7
1,2,3,4,6,7,B-Heptachlordibenzofuran g1 0,01 0,81
1,2,3,4,7,8,9-Heptachlordibenzofuran < 4.0 0,01 < 0,040
Octachlordibenzaturan 282 0,001 0,282
PCDF/PCDD nach AbfKIarv* 7.060 248

* gerundete Werte

Prufbericht-Nr.; 04-3992 Seite 5 von 7 Seiten
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Tabelle Analysenergebnisse:

Probe: Kldrschlamm NTK-Kohle NTK-0I NTK-Reak-
Fissen tionswasser
Labor-Nr.: 04-3992-01 04-3992-02 04-3992-04 04-3992-03
Melwert in Melwert in Melwert in Mefwert in
mgikg TS mg/kg TS mg/kg OS ugfl
Summe PCB {Ballschmiter Skala) 0,104 < 0,005 <0Q,5 < 0,05
FCB 28 =< (J,005 < 00,005 <05 < (0,05
PCB 52 0,011 < (3,005 <05 < 0,058
PCB 101 0,010 < (3,005 <0.5 < 0,05
PCB 138 0,023 < 0,005 <0.% < 0,05
PCE 153 0.025 < 0,005 <05 < 0,05
PCE 180 0,035 < 0,005 <05 < 0,05
Summe PAK (16 nach EPA) 10 4.6 G038 14,6
Fluoranthen 21 06 36 0,13
Benzo[b]fluoranthen 0.8 <1 34 = 0,01
Benzeolkifluoranthen 07 <1 10 011
Benzolalpyren Q.5 <01 22 <001
Benzo[ghilperylen 0.4 =< 0,1 3.0 < 0,01
Indeno[1,2.3,-cd]-pyren 04 <01 3.5 < 0,01
Naphthalin <01 2.7 160 12,7
Acenaphthylen <01 < 0,1 15 0,05
Acenzphthen 0,2 0.3 35 0,64
Fluoren 0,2 <31 56 0,41
Phenanthren 1,0 0.5 87 0,34
Anthracen 0z a1 38 0,14
Pyren 1.8 Q0,3 30 a0
Benz-[a]-anthracen 06 [*hy} 24 < 0,01
Chrysen 1,0 <01 50 < 0,01
Dibenz{a h]-anthracen 0,2 <0,1 4.5 < 0,01

xxx - Bestimmung nicht geforder
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7.15 Analysen von PCDD/F, PAK
Konvertierung im Pilotmal3stab

und PCB einer KS-

Substrat: Klarschlamm Flssen

BB/16/ 28R4 AY: 2d._ +1RA1 T FRAAI A

MY LIMIWEL §AMNALY | LK
P A

ad

I3

Bestimsnung der Polychlerierten Dibenzodioxine und Dibenzofurane

. —
e
{ D3101A-15 ) (/{‘
55358108 .
widrechiamm \\'/

APl e 20073

Probenbazai chhung:
Labar-MNr.:
Prabenart:

p“'ﬂ?&&w fi‘b:.(-/?’) a.--t/ﬁ R

Qehall Tozizitits- Gahall
in ng/kg TS taxier inng/TE/ g TS
NATO/GCNS NATG/CENMS
o ]
— Dioxine
2,37 8. Tetrachiordibenzad anin = 1.8 1 <10
1.2.3.7,8.Pantach ordibenzodiexin <10 0.5 = Q.50
12347 8-Hexachicrdibenaodioxn 1.5 o1 Q4,18
1.2 32,67 8 riaxachiorgipanzadion:n 5,3 2.1 G,55
1.2.3,7.8,3-Hexach|ordibenzadioxin 3.0 2.1 ¢330
1,2,3.4,6.7.8 -Heptach| srd ibgnazdinyin 217 [aXs &iv
Qotachiordibenzodioxin 2530 2,961 2,53
Furane
24,7 & Tetraglardibsrzafuran 57 23 087
, 1,2,3,7.8 Pentachiardibanzofu ran 20 0.0% £.10
s 2,3.4,7,8-Pertacklordibenzoturan .4 nE 22
1,2 3.4.7,8-Hexachlardibenzefuran T2 =% 0,7%
1,2.3,5,7 8. Hexavhiordibenzofuran -3 0.1 0,60
1.2.3 7.8,9-Hexach|ordibanzefuran < 1.0 ol <10
2.3,4,6,7,8-Hexaokl orgibenzciuran 4.8 0.1 4,48
1,2,3.4,8 7 8.Heptachlorcibenzoturan 108 n.0o1 1,08
1,2,3,%,7 8,5-reptechiordibenteturen = 2,0 sin < 2,030
Oetachlardizenzoturan 338 0,001 0,228
PCDE/PCDD nach AbTKIErY" 3,230 12

*+ gerundete Werta

Prifeericht-Mr.: 03-3561

Seite & van 5 Soiten
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: e 14 ]
Lol imioltschute Ganll

ABC-Prajekt-Nr.: 04/757 10.02.2005
26-

6.2.1.1 Dioxine und Furane in der Abluft

Anlage NTK
Probennummer 1
Uhrzeit 17:45-23:45
Einheit ng/m3*
2.3,7.8 substituierte Kongenere NWG
-2,3,7.8-TetraCDD n.an. 0,001
- 1,2,3,7.8 - PentaCDD n.n 0,001
-1,2.3.4,7,8 - HexaCDD) n.n. 0,001
-1,2,3,6,7.8 - HexaCDD n.n. 0,001
-1,2,3,7,8,9 - HexaCDD n.n. 0,001
-1,2.3,4,6,7.8 - HeptaCDD n.n. 0,002
- OctaCDD nn. 0,003
-2.3.7.8-TetraCDF n.n. 0,001
-1,2.3,7.8 (+1,2,3.4,8)- nn. 0,001
PentaCDF
-2,3.4,7.8-PentaCDF n.n. 0,001
-12.3,47.8-(+1,2,34,7.9)- n.n. 0,001
HexaCDF
-1.2,3,6,7.8 - HexaCDF n.a, 0,001
-1,.2,3.7.8.9 - HexaCDF n.n. 0,001
-2,3.4.6,7.8 - HexaCDF n.n. 0,001
-1.2,3,4.6,7,8 - HeptaCDF n.n. 0,001
-1,2,3,4,7.8,9 - HeptaCDF no. 0,001
- OctaCDF n.n. 0,002
I-TE (TE nach NATO) < 0,004 | 0,004
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ABC-Projeki-Nr.: 04/757 10.02.2005
“41-

6.4 Analysen des Produktes Koks

6.4.1. Dioxine und Furane im Koks

Anlage NTK
Probenbezeichnung Koks
Einheit ng/kg TS
2,3,7.8-Tetrachlorbenzodiexin 8.3
1,2.3,7,8-Pentachlordibenzodioxin 18
1,2,4,7.8-Hexachlordibenzidioxin 11
1,2.3,6,7,8-Hexachlordibenzodioxin 13
1,2.3,7.8,9-Hexachlordibenzodioxin 13
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlordibenzodioxin 88
Octachlordibenzodioxin 475
2,3,7.8-Tetrachiordibenzofuran 8.1
1,2,3,7.8-Pentachiordibenzofuran 8,9
2.3.4.7.8-Pentachlordibenzofuran 9,1
1,2.3.4,7,8-Hexachlordibenzofuran 11
1,2,3.6,7.8- Hexachlordibenzofuran 10
1,2,3,7,8,9- Hexachlordibenzofuran 6,8
2,3,4,6,7,8- Hexachlordibenzofuran 10
1,2,3.4,6,7.8-Heptachlordibenzofuran 34
1,2,3.4,7.8,9- Heptachlordibenzofuran 43
Octachlordibenzofuran 154
I-TE (TE nach NATO) 32
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ABC-Projekt-Nr.: 04/757 10.02.2005
-38-

6.3 Analysen des Produktes Ol

6.3.1. Dicexine und Furane

Anlage NTK
Probenbezeichnung 0Ol
Einheit ng'kg TS
2,3,78-Tetrachlorbenzodioxin 17
1,2.3,7 8-Pentachlordibenzodioxin 30
1,2.4,7,8-Hexachiordibenzidioxin 21
1.2.3,6,7,8-Hexachlordibenzodioxin 38
1,2.3,7.8,9-Hexachlordibenzodioxin 56
1,2,3.4,6,7,8-Heptachlordibenzodioxin 583
Octachlordibenzodioxin 1000
2.3.7.8-Tetrachlordibenzofuran 15
1,2.3,7.8-Pentachiordibenzofuran 14
2.3.,4,7,8-Pentachlordibenzofuran 17
1,2.3,4,7,8-Hexachlordibenzofuran 14
1,2.3.,6,7.8- Hexachlordibenzofuran 12
1.2,3.7.8,9- Hexachlordibenzofuran 4,5
2,3.4.6,7.8- Hexachlordibenzofuran 20
1,2.3.4,6,7 8-Heptachlordibenzofuran 33
1,2.3,4,7.8,9- Heptachlordibenzofuran <4
Octachlordibenzofuran 60
[-TE (TE nach NATO) 66
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ABC-Projekt-Nr.: 04/757 10.02.2005
-A44-

6.5 Analysen des Produktes Olschiamm

6.5.1. Dioxine und Furane im Olschlamm

Anlage NTK
Probenbezeichnung Olschlamm
Einheit ng/kg TS
2.3,7.8-Tetrachlorbenzodioxin 7.1
1,.2,3,7.8-Pentachlerdibenzodioxin 18
1,2.4,7.8-Hexachlordibenzidioxin 14
1.2.3.6.7.8-Hexachlordibenzodioxin 22
1.2,3,7.8.9-Hexachlordibenzodioxin 23
1,2,3,4,6,7.8- 571
Heptachlordibenzodioxin

Octachlordibenzodioxin 1890
2,3,7 8-Tetrachlordibenzofuran 11
1,2,3,7,8-Pentachlordibenzofuran 33
2,3,4,7,8-Pentachlordibenzofuran 31
1,2,3,4,7,8-Hexachlordibenzofuran 36
1,2,3,6,7,8- Hexachlordibenzofuran 37
1,2.3,7.8.9- Hexachlordibenzofuran 20
2.,3,4,6,7.8- Hexachlordibenzofuran 33
1,2,3.4,6,7 8-Heptachlordibenzofuran 125
1,2,3,4,7.8.9- Heptachlordibenzofuran 11
Qctachlordibenzofuran 330
I-TE (TE nach NATO) 62
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ABC-Projeki-Nr.: 04/757

6.4.3 PAK im Koks

10.02.2005
43-

Anlage NTK
Probenbezeichnung Koks
Einheit mg/kg
Summe PAK nach EPA 245
davon

Naphtalin 0,20
Acenaphthylen <1
Acenaphten 0,06
Fluoren 0,18
Phenanthren 024
Anthracen 0,31
Fluoranthen 0,72
Pyren <0,10
Benz(a-)anthracen 0,25
Chrysen 0,08
Benzo(b)fluoranthen 0,08
Benzo(k)}fluoranthen 0,03
Benzo(a)pyren 0,05
Dibenz(ah)anthracen 0,16
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0,05
Benzo(ghi)perylen 0,04
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ABC-Projekt-Nr.: 04/757 10.02.2005
-40-

6.3.3 PAK im Ol
Anlage NTK
Probenbezeichnung Ol
Einheit mg'kg
Summe PAK nach EPA 1290
davon
Naphtalin 355
Acenaphthylen < 10,0
Acenaphten 5,65
Fluoren 180
Phenanthren 252
Anthracen 147
Fluoranthen 250
Pyren 174
Benz(a-)anthracen 527
Chrysen 57.9
Benzo(b)fluoranthen 9,42
Benzo(k)fluoranthen 4,60
Benzo(a)pyren 8,54
Dibenz(ah)anthracen 9,07
Indeno(1,2,3-cd)pyren 1,72
Benzo(ghi)perylen 6,03
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ABC-Projekt-Nr.: 04/757

6.5.3 PAK im Olschlamm

Anlage NTK
Probenbezeichnung Olschlamm
Einheit mg/kg
Summe PAK nach EPA 313
davon

Naphtalin 55,7
Acenaphthylen <10
Acenaphten 0,42
Fluoren 36,2
Phenanthren 71,7
Anthracen 50,2
Fluoranthen 19,3
Pyren 31,1
Benz(a-)anthracen 5,76
Chrysen 19,5
Benzo(b)fluoranthen 3,44
Benzo(k)fluoranthen 245
Benzo(a)pyren 3,33
Dibenz{ah)anthracen 3,45
Indeno(1,2,3-cd)pyren 2.32
Benzo{ghi)perylen 1,52

10.02.2005
-46-



Band 2 DBU - Abschlussbericht Az.: 18153 Anhang 7-45

ABC-Projekt-Nr.: 04/757 12.04.2005
-30-

6.3.2 PCB im Ol
Anlage NTK
Probenbezeichnung Ol
Einheit ug/kg
Summe PCB <100
davon
PCB - 28 <100
PCB - 52 <100
PCB -101 <100
PCB - 138 <100
PCB - 153 <100
PCB - 180 <100

6.4.2 PCB im Koks

Anlage NTK
Probenbezeichnung Koks
Einheit ug/kg TS
Summe PCB 10
davon

PCB - 28 1
PCB - 52 2
PCB - 101 2
PCB - 138 2
PCB - 153 2
PCB - 180 1
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ABC-Projekt-Nr.: 04/757 12.04.2005
-45-

6.5.2 PCB im Olschlamm

Anlage NTK
Probenbezeichnung Olschlamm
Einheit na/kg
Summe PCB 135
davon

PCB - 28 n.n. 19
PCB - 52 n.n. 22
PCB -101 n.n. 27
PCB - 138 n.n. 16
PCB - 153 n.n. 42
PCB - 180 n.n. 9
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8 Literatur

8.1 Offentlichkeitsarbeit

Die Projektaktivititen fanden groRes Interesse bei den Medien und in der Offentlichkeit. Ein Aus-
zug wird im Folgenden gegeben.
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sium, Santa Maria, RS, Brasilien, 12. — 15. September 2005

Sutterlin, H., S. Bojanowski, E. A. Stadlbauer, K. Kiimmerer: Fate of Selected Pharmaceuticals
in the Low Temperature Conversion of Sewage Sludge. 2. Deutsch-Brasilianisches Symposi-
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