agrafegrm . N %aggwﬁ?ﬁa%’é

Fachhochschule

Munster

}\

{3

N\
N

7

W

\\\
Nl
NN

%

[
S

I
A

A

BERGISCHE

UNIVERSITAT
WUPPERTAL
Nutzung des im Abwasser aus bestimmten Textilveredlungs-

%
Abschlussbericht zum Verbundvorhaben
prozessen enthaltenen Kohlenstoffs zur Biogasgewinnung

Teil 1: Untersuchung der Eighung des Abwassers aus bestimm-
ten Teilstromen

DBU Aktenzeichen 26 808

Forderung durch die

Deutsche Bundesstiftung Umwelt
An der Bornau 2
49090 Osnabruck

DBpC’

...............................



Impressum
Koordinator:

Agraferm Technologies AG

Dr. Jurgen Kube

FarberstraBe 7, 85276 Pfaffenhofen a. d. Ilm
www.agraferm-technologies.de

Partner:

Anton Cramer GmbH & Co. KG
Dipl.-Ing. Gerd Schulte Mesum

Minsterstr. 112, 48268 Greven
www.anton-cramer.de

Fachhochschule Miinster

Abteilung Steinfurt

Fachbereich Energie « Gebaude « Umwelt
Prof. Dr.-Ing. Christof Wetter

Dipl.-Ing. Elmar Brugging, M.Sc.

Dipl.-Ing. Marius Kerkering

Stegerwaldstr. 39, 48565 Steinfurt
www.fh-muenster.de/egu

Bergische Universitat Wuppertal
Fb D, Abt. Sicherheitstechnik
Prof. Dr. Joachim M. Marzinkowski
Rico Topfer, M.Sc.

GaubBstr. 20, 42119 Wuppertal
www.uch.uni-wuppertal.de



Inhalt

1 Abbildungs- und TabellenverzeiChnis. .....uueieieiiiiiiiiiiiiiiiiiiieereeeeeeeeeeeeeeeeens 3
2 Formelzeichen- und AbKUrzungsverzeichnis......oooeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeneennnes 5
3 ZUSAMMENTASSUNG . eetttetitttteeeeeeenneeeeeeeeeannnneeeeeessennnneeessesesnnnnneessssesnnnnes 6
4 Einleitung und Aufgabenstellung .....ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i iiieeeeeeeeeeeaaaaaaanns 7
5 Betriebliche Situation und Untersuchung der Abwasserteilstrome.............ccceveennane 9
5.1  Betriebliche Situation und Produktionsablauf im Unternehmen ....................... 9
5.2 Abwasserteilstrome der Fa. Anton Cramer.......cccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeninne.. 10
6 Stand der TeChNTK ...oouuueiiit it et e e eeeeees 16
7  Versuchsdurchfiihrung und -bedingungen der GArprozesse .........ccceeviiiiineeeeennnn. 31
7.1 GarflasChen ... e 32
7.2 Gassammelbehalter.......coouiiiiiiiiiiii i e 33
7.3 Impfmaterial (INOKUIUM) ..o ettt eeeeeeeens 34
7.4  Vorbereitung des Versuchsansatzes ......c.vveiiiiiiiiiiiieiieiiiiiieeeeeennnneeeens 35
7.5 Ansetzen der Versuche........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiic i 35
7.6  Gasabzug mit dem Infarot-Messgerat ........cccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeiiiinaeeeen 36
A A \ (o] 111 11=] U] o = S PP 36
7.8  Qualitative AUSWEITUNG ...ttt eeeiii e eeeeeeieeeeeeeaennnnnaeeens 37
8  Versuchsergebnisse Und AUSWEITUNG ....ciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeaaaaans 39
8.1  Probennahme und erste Untersuchungen ........ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeennn. 39
8.2  Auswertung der Einsatzstoffe und Uberpriifung des Impfmaterials ................. 43
8.3  Methangaspotenziale der ADWasSer ... ...uueiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiieeeeeennnnaeeens 44
8.4  Methangaspotenziale der Abwasser bei Beimengung von Fasern und Stauben..... 46
8.5 Methangaspotenziale bei Beimengung von Spurennahrstoffen....................... 48
8.6  Methangaspotenziale der Abwasser nach Umbau der Wasche........................ 49
9 Massen- und Energiebilanz ........eeiiiiiiiiiiiiieiiiiiiiiieeeeeeiieeeeeeeaeannneeeaeeaanns 51
LI - VA | A PPt 54

2010-10-16 Abschlussbericht zum Verbundvorhaben Nutzung des im Abwasser aus
bestimmten Textilveredlungsprozessen enthaltenen Kohlensto.doc Seite 1



I I 1 (2T ¢ A | V=] 4= (o ] ) 55

2010-10-16 Abschlussbericht zum Verbundvorhaben Nutzung des im Abwasser aus
bestimmten Textilveredlungsprozessen enthaltenen Kohlensto.doc Seite 2



1 ABBILDUNGS- UND TABELLENVERZEICHNIS

Abbildung 5.1:

Abbildung 5.2 :

Abbildung 6.1:

Abbildung 7.1:
Abbildung 7.2:
Abbildung 7.3:
Abbildung 7.4:
Abbildung 8.1:
Abbildung 8.2:
Abbildung 8.3:
Abbildung 8.4:
Abbildung 8.5:
Abbildung 8.6:
Abbildung 8.7:
Abbildung 8.8:
Abbildung 8.9:

Tabelle 5.1:

Tabelle 6.1:

Schema zum Produktionsablauf fur die Gewebeherstellung

Schematische Darstellung der Art und Beschaffenheit der Teilstrome
der abwasserrelevanten Bereiche des Textilunternehmens im Zustand
vor Beginn der Projektarbeiten

Bildung von Abwasserteilstromen und Staub-/Faserbatches aus der
Textilveredlung fur die Herstellung von Suspensionen flr die Biogas-
produktion

Versuchsstand zur Biogasbestimmung

Fermenterbehalter

Gassammelbehalter

Typische Verlaufe von Gasbildungskurven [Maurer 1982]
Darstellung der Probennahmestellen (gelb markiert) [Schulte 2009]
Schema Untersuchung der Garsubstrate

Spurennahrstoffe in den Abwasserproben

Methangasertrag der Ausgangsstoffe

Methangasertrag der Abwasser - Probenreihe B
Methangasertrage der Fasern und Staube
Methangaspotenziale bei Beimengung von Fasern und Stauben
Methangaspotenziale bei Beimengung von Spurenelementen
Methangasertrage der Abwasser - Probenreihe C

Zusammenfassung zu Art und Beschaffenheit aller Abwasser aus der
kontinuierlichen Vorbehandlung von Baumwollgeweben, aufgeteilt in
ein zweistufiges Standardverfahren von enzymatischer Entschlichtung
mit HeiBbleiche und ein einstufiges oxidatives Entschlichtungs-
/Bleichverfahren Uber ein Hochleistungsimpragnierverfahren

Zusammensetzung Rohbaumwolle und Schlichtemittel

2010-10-16 Abschlussbericht zum Verbundvorhaben Nutzung des im Abwasser aus
bestimmten Textilveredlungsprozessen enthaltenen Kohlensto.doc Seite 3



Tabelle 6.2:

Tabelle 6.3:

Tabelle 6.4:

Tabelle 8.1:
Tabelle 8.2:

Tabelle 8.3:

Tabelle 8.4:

Tabelle 9.1:

Tabelle 9.2:

Tabelle 9.3:

Ergebnisse aus einer ersten Untersuchung zur Biogasbildung aus Sus-
pensionen, die aus Abwasser aus der Vorbehandlung von Baumwoll-
webware in der Textilveredlung und mit verschiedenen Faserstauben

gemischt wurden [Senner]

Zusammensetzung von Biogas aus der Vergarung landwirtschaftlicher

Produkte [BGW-DVGW]
Schadigende Konzentration ausgewahlter Hemmstoffe [Gulzow]

Analysenergebnisse der Probenreihe A und B
Ergebnisse des Hemmstofftest [Wessling 20109]

Analysenergebnisse der Probenreihe D
Analysenergebnisse der Probenreihe C

Bilanzierung des Gasertrages und Verstromung
Bilanzierung des Gasertrages und Substitution von Erdgas

Erreichter CSB-Abbau der Abwasser

2010-10-16 Abschlussbericht zum Verbundvorhaben Nutzung des im Abwasser aus
bestimmten Textilveredlungsprozessen enthaltenen Kohlensto.doc

Seite 4



2 FORMELZEICHEN- UND ABKURZUNGSVERZEICHNIS

AOX Adsorbierbare organische Halogenverbindungen

BHKW Block-Heiz-Kraftwerk

Br Faulraumbelastung

BTX Benzol, Toluol, Xylol

cCH4(COZ)” :  Methankonzentration (Kohlenstoffdioxid) im trockenen Gas in % (V/V)

CCH4(C02)f: Methankonzentration (Kohlenstoffdioxid) im feuchten Gas in % (V/V)

C:N:P:S Kohlenstoff:Stickstoff:Phosphor:Schwefel

CMC Carboxymethylcellulosen

CO, Kohlendioxid

CSB Chemischer Sauerstoffbedarf

DOC Geloster organischer Kohlenstoff

EEG Gesetz fur den Vorrang Erneuerbarer Energien

Gtoe Giga Tonnen Oleinheiten

IR Infrarot

KKV Kalt-Klotz-Verweil-Verfahren

oTS Anteil organischer Trockensubstanz im Frischsubstrat

p: Druck der Gasphase zum Zeitpunkt der Ablesung in hPa

Do Normdruck; p,=1.013 Pa

p,: Dampfdruck des Wassers in Abhangigkeit von der Temperatur des umgeben-
den Raumes in hPa

PVA Polyvinylalkohol

T: Temperatur des Biogases oder des umgebenden Raumes

TS Trockensubstanz

TOC Gesamter organischer Kohlenstoffe

T,: Normtemperatur; 7, =273 K

ty hydraulische Verweilzeit

\" taglich zugefuhrter Volumenstrom

VDI Verein Deutscher Ingenieure

Vr Volumen des Reaktors

v, Volumen des trockenen Gases im Normzustand

V: Abgelesenes Volumen des Gases in ml
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3 ZUSAMMENFASSUNG

Das Ziel war die Untersuchung der Moglichkeiten Abwasser aus der Textilveredlung in ei-
nem Vergarungsprozess zu behandeln und daraus Biogas zu gewinnen. Die Abwasser stam-
men aus der Vorbehandlung von Baumwollgeweben. Es handelt sich bei den Inhaltsstoffen
im Wesentlichen um starkehaltige Schlichtemittel, Polyvinylalkohol, Baumwollwachse und
tensidische Komponenten. Diese Abwasser wurden im Textilbetrieb hinsichtlich der pro-
zessgesteuerten Moglichkeiten zur Aufkonzentrierung untersucht. Hierbei zeigte sich, dass
die Abwasser aus der Impragnierung mit Entschlichtungsflotte, aus der Wasche der
Entschlichtung und von der oxidativen Bleiche nur zusammengefasst ohne Hemmung der
Vergarung zu nutzen waren. Farbstoffe enthaltende Abwasser mussen vorbehandelt wer-
den. Hier bietet sich die Ozonung an, die jedoch uber die vollstandige Entfarbung des Ab-
wassers zu steuern ist, da sonst bei unzureichendem Farbstoffabbau keine ausreichende
biologische Verfugbarkeit gegeben ist.

In Batch-Versuchen im LabormafBstab wurden diese Abwasser in unterschiedlicher Zusam-
menstellung auf die Vergarung und Biogasausbeute untersucht. Zusatzlich wurden Faser-
staube aus der Textilproduktion, die im Wesentlichen auch aus Baumwollfragmenten be-
standen, mit verwendet. Die Biogasausbeute stand im direkten Zusammenhang mit den
wasserloslichen biologisch abbaubaren Stoffen. Der Zusatz an nichtloslichen, cellulosischen
und partikularen Stoffen erhohte die Biogasausbeute, fuhrte aber nicht zu einer vollstandi-
gen Biogasbildung, was auch nicht erwartet wurde. Als hemmend erwiesen sich Stoffe, die
in der Impragnierflotte als Folge der vorangehenden Senge gelost waren. Ebenfalls hem-
mend wirkten sich Reste des zur Bleiche verwendeten Peroxids im Waschwasser aus. Diese
Hemmung kann in der Methodik der gewahlten Batch-Untersuchung begriindet sein und soll
in einem Folgevorhaben im kontinuierlichen Betrieb weiter untersucht werden.

Das zur Verfugung stehende Abwasser wies eine Stoffkonzentration, die als CSB-
Konzentration ermittelt wurde, in der GroRenordnung von 3.000 bis 50.000 mg/l auf. Durch
weitergehende Versuche soll im Textilbetrieb eine Stoffkonzentration in der GroRenord-
nung von mindestens 50.000 mg/l angestrebt werden. Unter glinstigen Bedingungen wurde
im LabormaRstab eine Biogasausbeute von ca. 400 - 500 l/kg,rs erzielt. Ungefahr 50% des
Biogases waren Methangas. 1 kg oTS (organische Trockensubstanz) entspricht hier etwa
1 kg CSB. Uberraschend war, dass auch der Polyvinylalkohol abgebaut wurde und einen
Beitrag zur Biogasbildung leistete. Daher ist anzunehmen, dass bei einer Optimierung der
Abwasser (Konzentration, VergleichmaRigung) und der Einbeziehung weiterer Abwasser mit
hohem Kohlenstoffgehalt (farbige Abwasser) eine wirtschaftliche Verfahrensweise zur Bio-

gasbildung und -nutzung im Betrieb moglich sein wird.
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4 EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Die Ressourcen der fossilen Rohstoffe Erdol, Erdgas und Kohle sind begrenzt. Der Verbrauch
an fossilen Rohstoffen nimmt aber weiter zu, weil wachsende Volkswirtschaften wie China,
Indien und andere asiatische und sidamerikanische Lander einen steigenden Bedarf fur
ihre industriellen Prozesse, fir die Erzeugung elektrischen Stromes und fur den Kraftfahr-
zeugverkehr benotigen. So wird weltweit der Verbrauch an Kohle von 2,9 Gtoe (Giga Ton-
nen Oleinheiten) im Jahr 2005 auf 4,2 Gtoe im Jahr 2030, der von Erdél von 3,8 Gtoe auf
5,8 Gtoe und der von Erdgas von 2,5 Gtoe auf 4,2 Gtoe zunehmen [bgr-bund]. Die Folge
dieser Entwicklung sind steigende Rohstoffpreise, die die Unternehmen mit hohem Ener-
gieverbrauch besonders treffen. Gleichzeitig wird eine Reduktion der Treibhausgasemissio-
nen verlangt. Eine deutliche Reduktion des Energieverbrauches ist daher eine vorrangige
MaBnahme, und die Suche nach Ersatzrohstoffen fur die Warmeenergieerzeugung dient

schon mittelfristig der Sicherung des Standortes.

Eine typische Branche fur hohen Energieverbrauch ist die Textilindustrie. Insbesondere
benotigt die Textilveredlung fiir ihre Produktionsprozesse viel Warmeenergie. Als Folge der
Veredlungsprozesse enthalt ihr Abwasser in der Regel eine hohe organische Kohlenstoff-
fracht, die Ublicherweise Uber aerobe biologische Abwasserreinigungsverfahren eliminiert
wird. Der damit verbundene biologische Abbau fuhrt zu CO,-Gas und uberschussiger Bio-
masse, die als Faulschlamm in einem anaeroben Prozess auf ein Minimum reduziert wird.
Das dabei entstehende Gas, das im Wesentlichen aus CO, und Methan besteht, wird bisher
jedoch nur anlagenintern in Strom und Warme umgesetzt. Der am Ende ubrig bleibende
Schlamm, der nicht mehr faulen kann, kann entweder als Diinger in der Landwirtschaft
oder als Brennstoff in Kraftwerken eingesetzt werden. Den organischen Kohlenstoff des
Abwassers nicht mehr in der biologischen Abwasserreinigung zu ,verschwenden“ sondern
durch einen Faulprozess vollstandig in Methangas (und CO,) umzusetzen und im Textilbe-
trieb zu nutzen, setzt voraus, dass die Abwasser direkt im Textilbetrieb in den Faulprozess
eingeleitet werden. Hierfir ist es jedoch notwendig, die Abwasservolumina zu reduzieren
und damit gleichzeitig auch die Konzentration der nutzbaren Kohlenstoffverbindungen im
Abwasser zu erhohen. Es sollte jedoch vermieden werden, zusatzliche Energie fir eine
Aufkonzentrierung der Prozessabwasser zu verbrauchen. Es mussen daher prozessintegrier-
te MaBnahmen zur Reduzierung des Wasserverbrauches und damit auch des Energiever-
brauches ergriffen werden. Den anaeroben Prozess storende oder hemmende Stoffe mus-
sen diesem Abwasser ferngehalten werden. Es sind daher die Abwasserteilstrome auszu-
wahlen und zu untersuchen, die fir eine effiziente Erzeugung von Biogas aus dem Abwasser

der Textilveredlungsprozesse geeignet sind.
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Die grundlegende Motivation fur das Vorhaben besteht darin, knapper werdende Ressour-
cen insbesondere des Rohstoffes Erdol, die schon in den nachsten Jahren wieder zu dras-
tisch steigenden Energiepreisen fuhren werden, durch die Umsetzung eines solchen, auf
Energieeffizienz und energetischer Nutzung von Kohlenstoffquellen aus industriellen Ab-
wassern und Abfallen beruhenden Verfahrens fur die Industrie am Standort Bundesrepublik
zumindest teilweise zu kompensieren. Denn neben der Nutzung von Abwasser und Abfall
sind weitere Vorteile mit einem betrieblichen Standort einer Biogasanlage verbunden, wie
beispielsweise die Nutzung der Abwarme. Zudem kann das entstehende Biogas entweder
als Erdgasersatz oder uber ein BHKW verstromt im Prozess genutzt werden. Ein weiterer
Vorteil wird in einer Entlastung der kommunalen Klaranlage durch eine wesentlich geringe-
re CSB-Fracht gesehen, die bisher mit dem Abwasser aus der Textilveredlung eingeleitet
wurde. Die sich damit einstellenden geringeren Abwassergebihren werden sich auch als

wirtschaftlicher Vorteil fiir das Textilunternehmen erweisen.

Im ersten Teil des Vorhabens war daher zu untersuchen, inwieweit es moglich ist, den Koh-
lenstoff der im Abwasser der Textilveredlung gelosten organischen Verbindungen zu Biogas
umzuwandeln. Die Versuche waren an ausgewahlten Abwassern aus verschiedenen Berei-
chen der Baumwollgewebeveredlung im Batchbetrieb und Labormafstab durchzufuhren.
Die Biogasausbeute war hinsichtlich der Verschiedenartigkeit der Beschaffenheit aufgrund
der unterschiedlichen betrieblichen Herkunft (Teilstrom) bzw. Vorbehandlung der Abwas-
ser zu untersuchen. Bestimmte Abwasser aus der Textilveredlung weisen eine Hemmwir-
kung auf, die auf Restanteile oxidierender bzw. reduzierend wirkender Stoffe im Abwasser
aufgrund der Art der Textilveredlungsprozesse zuruckzufuhren ist. Diese, den anaeroben
Prozess storende oder hemmende Stoffe mussen dem Abwasser soweit moglich ferngehal-
ten werden. Zu untersuchen war daher auch, ob dies durch TeilstrommaBnahmen bei der

Textilveredlung zu erreichen ist.

Abwasser mit hoher CSB-Konzentration und staub-/faserformige Abfalle aus der Textilher-
stellung waren gemal ihrer Menge und Beschaffenheit und in Abhangigkeit vom zeitlichen
Anfall zusammenzufihren und hinsichtlich der Biogasausbeute zu untersuchen und zu bi-

lanzieren.
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5 BETRIEBLICHE SITUATION UND UNTERSUCHUNG DER ABWASSERTEILSTROME

5.1 Betriebliche Situation und Produktionsablauf im Unternehmen

Das am Projekt beteiligte Textilunternehmen wurde im Jahr 1900 gegrindet und stellt In-
lett- und Matratzenbezugsstoffe und — als heutiges Hauptsegment — Oberbekleidungsstof-
fe, insbesondere hochwertige Herren-Hosenstoffe her. Das Unternehmen ist mehrstufig
aufgebaut und besteht aus einer Jacquard- und Schaftweberei mit Webereivorwerk, einer
Strickerei, einer Garn- und einer Stuckfarberei sowie der Appretur und Beschichtung. Der

Betrieb erfolgt dreischichtig, in der Weberei an bis zu 7 Tagen/Woche.

In der Veredlung, aus der die Abwasser und die zur Biogasgewinnung vorgesehenen Kohlen-
stofffrachten stammen, werden die Gewebe, die Uberwiegend aus Baumwollgarnen sowie
Mischungen aus Baumwolle und Viskose/Lyocell hergestellt sind, zunachst entschlichtet
und gebleicht, dann thermofixiert und gegebenenfalls geschmirgelt. Nach einer Zwischen-
trocknung werden die ,Schaftgewebe“ nach dem KKV-Verfahren mit Reaktivfarbstoffen
gefarbt. Die Auswasche der Reaktivfarbungen erfolgt auf einer kontinuierlich betriebenen
Waschmaschine. Zu Beginn des Vorhabens wurde zur besseren Reinigung der gefarbten Ge-
webe vom anhaftenden Reaktivfarbstoffhydrolysat ein Enzymsystem eingesetzt, dass zum
effizienten Einsatz von Wasser und Warmeenergie durch ein Vakuumextraktionsverfahren
ersetzt wurde. Im Anschluss an die Farberei erfolgt die Appretur und Trocknung. Die Garne
fur die Jacquardweberei werden in einer eigenen Kreuzspulfarberei gefarbt. Die Jacquard-
gewebe werden ebenfalls entschlichtet und anschlieBend sofort appretiert. Die Strickwa-
ren werden auf diskontinuierlich arbeitenden Jets ausgewaschen und aviviert. Anschlie-

Rend erfolgen die Trocknung und eine eventuelle technische Ausristung.

Nachfolgend ist der Produktionsablauf fiir die Herstellung von Oberstoff-Geweben (linke
Seitenhalfte: Fashion Fabrics und Inlett) und von Maschenware (rechte Seitenhalfte: Mat-
ratzenstoffe) schematisiert. Der Ubersicht wegen sind nur die drei grundsatzlichen Ar-
beitswege dargestellt. Es gibt eine groBe Zahl von Varianten. So werden Gewebe, die an
anderer Stelle hergestellt wurden, sofort fur die Senge/Impragnierung eingeteilt und neh-
men ab dort den Warenweg fiir Oberbekleidungsstoffe oder fiir Inlett. Abwasser entstehen
in den Bereichen: Garnfarberei, Schlichterei (beim Reinigen der Ansatzgefafe und des
Schlichtetroges, dabei fallen auch Restschlichten mit sehr hohen CSB-Werten an), Sen-
ge/Impragnierung (beim Ablassen und Reinigen des Impragniertroges), Entschlichtung/
Bleiche, KKV-Farben und Jet-Wasche sowie beim Reinigen der Foulardtroge der Spannrah-

men am Ende der Appreturprozesse.
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Garnlager, Rohwebware

Fashion Matrazen
Fabrics bezug

Y
Zettelei - Garnfarberei

Schlichterei

I
Weberei

A
Zwischenlager

Senge,
Imprégnierung

AA

Entschlichtung,
Bleiche
I
Trocknung,
Thermofixierung
I
Schmirgeln,
Rauhen

Stickerei

Zwischenlager

KKV- oder Jigger- Jet-Waésche /
Farben Bleichen

Trocknen Trocknun
Appretieren 9

I Y ¥V
Sanforisieren - Beschichten

A
A

A

Kalandrieren

Enddurchsicht / Rollerei

Abbildung 5.1: Schema zum Produktionsablauf fiir die Gewebeherstellung [Topfer]

5.2 Abwasserteilstrome der Fa. Anton Cramer

Das nachfolgende Schema zeigt die zu Beginn des Vorhabens bestehenden Abwasserteil-
strome aus den abwasserrelevanten Bereichen der Textilproduktion. Die Beschaffenheit
der Abwasser ist entsprechend einer Kalkulation und basierend auf Messergebnissen als
Jahresdurchschnittswert dargestellt. In Abhangigkeit von der Art und Intensitat der jewei-
ligen Prozesse kann es zu erheblichen Abweichungen hinsichtlich der CSB-Konzentration
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kommen. Auch die angestrebten bzw. in der Umsetzung sich befindenden Prozessanderun-

gen werden zu Abweichungen in der Abwassermenge und der CSB-Konzentration fuhren.

3.1 3.4 3.5 3.6
Schlichterei Vorbehandlung Entschlichtung Jet-Strangfarbe-
und Bleiche maschinen
3.600 m3/a 600 m3/a
ca. 25°C ca. 85°C 155.000 m3/a 33.000 m3/a
pH7 pH 7 ca. 85°C ca. 60°C
PVA, CMC PVA, CMC pH 8 pH 7-9
CSB: 1.000 mgO2/L Phosphonat PVA, CMC Tenside, Salz,
CSB: 3,6 t/a CSB: 1.350 mgOz2/L Phosphonat, Phosphonat,
CSB: 0,8 t/a Tenside Praparationsmittel,
CSB: natirliche B'woll-
1.400 mgOz2/L begleitstoffe.
CSB: 217 t/a Silikon-Avivagen
CSB: 1.800 mgO2/L
CSB: 60 t/a
Abwasser el *
CSB-Frach ey a
3.9
Wa%S;Baé)lgbeg?itung Abwassersammelbecken: Fassungsvermagen 14 m3
- ms/a ——Jp| 322.000 m3/a; 30 m3/h; Verweildauer: ca. 30 Minuten
ca. 20°C ca. 70°C
pH7 pH 10
gering farbig
> CSB: 2.000 mgQO2/L
> CSB: 645 t/a
. f
!
3.7 3.8 3.7 3.3
KKV-Férberei Appretur KKV-Farberei Garnfarberei
Waschprozesse Farbflottenauftrag
(Reinigen Aggregate) | (Reinigen Aggregate) 37.000 m3/a
60.000 m3/a 250 m3/a 550 m3/a ca. 60°C
ca. 80°C ca. 20°C ca. 20°C pH 5-8
pH 10 pH 5-8 pH 10 gering farbig,
gering farbig, gering farbig, stark farbig, polyanion. Tenside,
polykation. Tensid, Avivagen, Farbstoffe Farbehilfsmittel,
Farbehilfsmittel, Polymerdispersion Farbehilfsmittel, Farbe-Salze,
Farbe-Salze, Farbe-Salze, natlrliche Begleit-
stoffe der B'wolle
CSB: 4.630 mgO2/L CSB: 2.220 mgO2/L
CSB: 278 t/a CSB: 1 t/a CSB:3t/a CSB: 82 t/a
Abbildung 5.2 : Schematische Darstellung der Art und Beschaffenheit der Teilstrome der

abwasserrelevanten Bereiche des Textilunternehmens im Zustand vor Beginn
der Projektarbeiten
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Wesentliche Kohlenstofffrachten entstammen den Prozessen »Schlichterei,
Entschlichtung/Bleiche*“ (ca. 220 t CSB-Fracht/a; 34%), ,,Jet-Strangfdrbemaschinen® (ca.
60 t CSB-Fracht/a; 9%), ,,KKV-Fdrberei mit Waschprozessen“ (ca. 280 t CSB-Fracht/a; 43%)
und ,,Garnfdrberei* (ca. 80 t CSB-Fracht/a, 12%). Drei Viertel der CSB-Fracht kommt aus
den zwei Bereichen Vorbehandlung und KKV-Farberei. Die Beschaffenheit dieser beiden
Abwasserteilstrome ist sehr verschieden. Wahrend die Abwasser aus der Vorbehandlung im
Wesentlichen natiirliche Begleitstoffe der Baumwolle und polymere Schlichtemittel, bzw.
deren Abbauprodukte enthalten, sind im Abwasser der Farberei
Reaktivfarbstoffhydrolysate und Farbehilfsmittel enthalten. Das Abwasser aus der Farberei
ist daher auch stark farbig, die biologische Abbaubarkeit der organischen Fracht ist erfah-
rungsgemal als gering einzuschatzen. Sie lasst sich jedoch durch eine oxidative Behandlung
(,Entfarbung“) wesentlich verbessern [Constapel]. Durch die Chemie und die Prozessbedin-
gungen der Vorbehandlung werden die Wachse und Pektine der Baumwolle hydrolysiert
bzw. wasserloslich. Die polymeren Schlichtemittel sind entweder wasserloslich
(Polyacrylate, Polyvinylalkohol, Zellulosederivate) oder werden durch enzymatische Hydro-
lyse oder oxidativen Abbau in niedermolekulare, wasserlosliche Stoffe umgewandelt (Star-
ke und Starkederivate). Zu diesen Stoffen bestanden zu Projektbeginn Erfahrungen zum
biologischen Abbau [Eratex], die zunachst fur die Biogaserzeugung direkt nutzbar erschei-
nen. Die Abwassermenge ist jedoch mit ca. 150.000 m*/a sehr hoch und die CSB-

Konzentration entsprechend niedrig.

Die beiden Teilstrome von den Jet-Strangfarbemaschinen und aus der Garnfarberei wurden
zunachst nicht bericksichtigt, da es sich um diskontinuierliche Veredlungsprozesse han-
delt, die einzelnen Prozessstufen eine sehr unterschiedliche CSB-Konzentration aufweisen
und eine Trennung der Abwasser der einzelnen Stufen bisher nicht moglich war. Des Weite-
ren erfolgt in diesem Produktionsschritt auch eine evtl. Bleiche. Die daraus resultierende
biologische Hemmung des Abwassers durch die enthaltene Restbleichflotte sowie die sehr
groBen Spilwassermengen, die eine Senkung der CSB-Konzentration bewirken, weisen

ebenfalls darauf hin diese Teilstrome fur die Biogasgewinnung nicht zu verwenden.
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Fur die Vorbehandlung ist die Einflihrung eines neuen Verfahrenskonzeptes vorgesehen, das
im Rahmen eines anderen Vorhabens entwickelt und erprobt werden soll." Die bisherige

Verfahrensweise sieht folgende Schritte vor:

Sengpassage (oberflachliches Abflammen vorstehender Fasern vom Gewebe) mit sofort
anschliefender Impragnierung der Warenbahn durch Durchleiten der Warenbahn durch eine
Rollenkufe mit der wassrigen Enzymlosung, Einstellen einer Warenfeuchte (Flottenaufnah-
me) von 70%, Verweilen bei Raumtemperatur Uber 24 Stunden, danach Auswaschen und
Bleiche der Baumwollwebware. Hierbei wird die gequollene bzw. enzymatisch abgebaute
Schlichte auf der Waschmaschine in kontinuierlicher Arbeitsweise ausgewaschen. Diese
besteht aus 3 Rollenkufen-Waschabteilen, in denen die Auswasche der Schlichte erfolgt.
Danach wird uber ein Flex Snip die Bleichflotte additiv appliziert. Die Ware verweilt an-
schlieBend im Dampfer (98°C, 3 Minuten Verweilzeit in gebundener Warenform, dadurch
Vorgabe der Warengeschwindigkeit auf max. 35 m/min), um darauf folgend in drei weite-
ren Rollenkufenwaschabteilen wieder ausgewaschen zu werden. Der Betrieb der Waschma-
schine erfolgt dreischichtig (Wirkungsgrad: 0,86). Die langsame Laufgeschwindigkeit fuhrt
zu einem geringeren mechanischen Waschwirkungsgrad, der durch eine hohe Wassermenge

kompensiert wird. Der durchschnittliche Wasserverbrauch betragt ca. 47 L/kg Ware.

Uber die Einfiihrung eines Hochleistungsimpragnierverfahrens mit oxidativer Entschlichtung
wird nun die entscheidende Verbesserung erwartet. Hintereinanderfolgend soll, sofern
machbar, eine Intensivvorwasche zur Extraktion wasserloslicher Schlichtemittel und eine
Vakuum-Impragnierung der Webware mit dem Bleichmittel vorgenommen werden. Nach
einem mehrstiindigen Verweilen bei Raumtemperatur kann dann die Auswasche auf der
vorhandenen Kontinue-Waschmaschine bei Kochtemperatur unter Nutzung der gesamten
Waschkapazitat der Anlage erfolgen. Da der bisherige Dampfprozess, der sich limitierend
auf die Kapazitat der Vorbehandlung auswirkt, als Zwischenstufe des bestehenden Verfah-
rens aller Voraussicht nach entfallt, wird die Auswasche mit hoherer Warengeschwindigkeit
sowie in einem einzigen Prozessschritt und damit mit erheblich verbesserter Wasser- und
Energieeffizienz moglich sein. Die Abwasser, die bisher getrennt voneinander in den zwei
Teilen der Waschmaschine anfallen, werden zukiinftig in einem zusammengefiihrt, in dem
das Waschwasser im Gegenstrom zur Ware vom letzten Abteil (Neutralisation) bis zum ers-

ten Waschabteil gefiihrt wird, wo die hochste Rate an den von der Ware zu entfernenden

! NEWtexINNO - Neue Technische Textilien iber innovative Veredlungsverfahren; Vorhaben im
Rahmen des Forderprogramms ,,Zentrales Innovationsprogramm Mittelstand“ des
Bundesministeriums fur Wirtschaft und Technologie (BMWi); Laufzeit: 1. Juli 2009 bis 30. Juni 2011
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Stoffen zu erwarten ist. Mit abnehmender Waschwassermenge bezogen auf die durchge-
setzte Warenmenge wird bei unveranderter Frachtmenge (CSB) die Stoffkonzentration zu-

nehmen.

Da es sich bei dem Hochleistungsimpragnierverfahren um ein neuartiges Verfahren handelt,
die oxidative Bleiche wie auch die enzymatische Entschlichtung mit anschlieBender HeiB-
bleiche in der Baumwollgewebevorbehandlung jedoch weit verbreitet sind, sollen zur Beur-
teilung der Eignung der Abwasser fur eine Biogasgewinnung die Abwasser aus der beste-
henden Vorbehandlung getrennt voneinander und in geeigneten Kombinationen hinsichtlich
der Biogasausbeute untersucht werden. Die Kombinationen sollen so gewahlt werden, dass
hieruber eine Simulation der zukunftigen Abwasserverhaltnisse ermoglich wird. Daraus sol-
len dann Anforderungen an die Prozessbedingungen abgeleitet werden, soweit sie aus qua-
litativen und technischen Grinden zulassig sind. In nachfolgender Tabelle 5.1 sind die be-

stehenden und die zukunftigen Abwasserteilstrome der Vorbehandlung zusammengefasst.
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Tabelle 5.1:  Zusammenfassung zu Art und Beschaffenheit aller Abwasser aus der kontinuierlichen
Vorbehandlung von Baumwollgeweben, aufgeteilt in ein zweistufiges Standardver-
fahren von enzymatischer Entschlichtung mit HeiBbleiche und ein einstufiges
oxidatives Entschlichtungs-/Bleichverfahren Uber ein
Hochleistungsimpragnierverfahren

Art des Ver- | Herkunft Beschaffenheit des Abwas- Haufig- | CSB- CSB-

fahrens des Abwas- | Abwassers (wesentli- | sermeng | keit des | Konz. Fracht
sers che Bestandteile) e Anfalls mg O,/L | kg O,/d

m®/d

Zweistufiges | Impragniert | Enzymsystem, 2 1 x tag- ca. 8

Verfahren rog Netzmittel, lich 4.000

Sengstaub,

1. Ster. abgeloste Schlichte

Impragnie-

ren 1. Wasch- Enzymsystem, 350 kontinu- ca. 1.600

Verweilen abteil der Netzmittel, ierlich 4.600

Schlichte Waschma- Abgebaute Starke

auswaschen | schine (Zucker-/Starke-

derivate), Salze

2. Stufe o ’

Heifbleiche Polyymylalkohol,

Auswaschen Schlichtewachs

(Polyethylenglykol)
3. Wasch- Salze, Rest-Peroxid, 230 kontinu- ca. 580
abteil der hydrolysiertes ierlich 2.500
Waschma- Baumwollwachs,
schine Bleichhilfsmittel

Einstufiges Waschma- Sengstaub, ober- 35 kontinu- ca. 1.200

Verfahren schine vor flachlich anhaftende ierlich 34.300

Hochleis- Impragniers | wasserlosliche
tufe Schlichte

tungs-

impragnie- Impragniers | Peroxid, Natronlau- 3 mehr- ca. 45

ren tufe ge, gegebenenfalls mals 15.000

Oxidative (Reinigun Wasserglas taglich

Entschlichtu d Agl g Netzmittel, Tenside

ng und Blei- er Anlage) Netzmittel

che 1. Wasch- etzmittet, | 36 kontinu- ca. 1.800

. Abgebaute Starke -
abteil der - ierlich 50.000
Waschma- (Zu_cker-/Starke-
schine derivate), Salze,
Polyvinylalkohol,
Schlichtewachs
(Polyethylenglykol)
3. Wasch- Wie vorher, jedoch 320 kontinu- ca. 360
abteil der in sehr geringer Kon- ierlich 1.125
Waschma- zentration
schine

(Alle Wassermengen- und CSB-Frachtangaben bezogen auf einen Arbeitstag d, 280 d/a)
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6 STAND DER TECHNIK

Unter dem Aspekt der Biogasgewinnung aus dem Abwasser der Textilveredlung, sind die
Prozesse auszuwahlen, die eine hohe Fracht an organischen Kohlenstoffverbindungen mit
sich bringen. Hierzu zahlen insbesondere die Prozesse der Textilveredlung von Baumwoll-
geweben, die in mehreren Teilschritten erfolgen. In der Vorbehandlung als erstem Schritt
werden die Rohgewebe zunachst entschlichtet. Auf diesen Prozess folgt die Bleiche. Diese
Prozesse, die vor dem Farben und Drucken zur Entfernung der meist naturstoffbasierten
Schlichtemittel und der natiirlichen Faserbegleitstoffe durchgefiihrt wird, fihren zu einer
groBen Abwassermenge, die ca. 70% der CSB-Fracht aller Textilveredlungsprozesse enthalt.
Die Zusammensetzung der Rohbaumwolle und der auf den Kettgarnen aufgetragenen
Schlichte, letztere ist fur einen optimalen Webprozess erforderlich, ist mit den entspre-
chenden Anteilen in der Tabelle 6.1 zusammengefasst. Die organischen naturlichen Be-
gleitstoffe der Baumwolle sind Uberwiegend biologisch abbaubar. Von den synthetischen
Schlichtemitteln sind die Starke, die Starke- und Celluloseether und -ester sowie

Galactomannan zumindest unter anaeroben biologischen Bedingungen gut abbaubar.

Tabelle 6.1:  Zusammensetzung Rohbaumwolle und Schlichtemittel

in Anlehnung an: [Angstmann],[Meyer]

Anteil am Ge-

Faserart und Garne Art der Bestandteile o Ablésebedingungen
webe (Gew.%)
Baumwolle natirliche Begleitstoffe
95% Anteil des Gewe- (bezogen auf trockene Baum-
bes wolle)
Proteine (Stickstoff- 1,0-1,9 alkalische Hydrolyse
Verbindungen)
Wachse 0,4-1,2 alkalische Hydrolyse
Salze (Ca, Mg, Fe) 0,7-1,6 saure oder komplexierende
Losung
Pektine, Hemizellulosen 0,4-1,9 oxidativer Aufschluss
Elasthan Silikonole 0,003 - 0,01 dispergierende Wasche
5% Anteil des Gewebes
Kettgarne wasserlosliche Schlichte (pH-neutrale Badbedingungen)
(50% Anteil am Gewe- Starkeether 4-6 Losezeit: 15 - 20 Sekunden
be) Polyacrylat 2-6 Losezeit: 10 - 15 Sekunden
Galaktomannan 4-6 Losezeit: 10 - 20 Sekunden

Polyvinylalkohol

(teilhydrolysiert, mittlere 2-6 Losezeit: 40 - 80 Sekunden
Viskositat) 2-5 Losezeit: 60 - 140 Sekunden
Carboxymethylcellulose 5-8 entweder enzymatisch kataly-
wasserunlosliche Schlichte sierter oder oxidativer Auf-
schluss

Die restliche CSB-Fracht aus der Textilveredlung stammt Uberwiegend aus den Farbepro-
zessen als zweitem Teilschritt. Im Unterschied zum Abwasser aus der Vorbehandlung ent-
halt das Abwasser aus der Farberei jedoch Stoffe, die weniger biologisch abbaubar sind.

Neben diesen in Wasser gelosten bzw. dispergierten Kohlenstoffquellen stellen auch die
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nicht mehr verwertbaren Kurzfasern und Staube von cellulosischen Textilien, die von
Spinn-, Web- sowie Rauh- und Schmirgelprozessen stammen, verwertbare Masse im Sinne
der Biogaserzeugung dar. Bisher werden diese Abwasser der biologischen Abwasserreini-

gungsanlage und die Faser- und Staubabfalle der Abfallverbrennung zugefuhrt.

Es ergibt sich ein in der Abbildung 6.1 dargestellter schematisch skizzierter Zusammenhang
fur die Herstellung von Baumwolltextilien. Ein Teil der Abwasserstrome lasst sich abtren-
nen und separat vorbehandeln, um in der Biogas-Anlage verwertet werden zu konnen. Fir
das Abwasser aus der Farberei muss jedoch eine Vorbehandlung vorgenommen werden, die
die biologisch nicht abbaubaren Stoffe, z.B. die Farbstoffe und polymeren Dispergiermittel
zunachst Uber ein oxidatives Verfahren in nachweislich gut abbaubare Stoffe uUberfuhrt
[Constapel]. Ohne diese, die Farbstoffe in ihrer aromatischen Struktur zerstorenden Be-
handlung ist die Stabilitat der Farbstoffe gegenuber einem mikrobiologischem Abbau erfah-
rungsgemal gut. Unter anaeroben Bedingungen kann es aber insbesondere bei Azofarbstof-
fen zur Bildung von toxischen (carcinogenen) aromatischen Aminen kommen [Gregory]. Da-

bei wird der Farbstoff soweit zerstort, dass seine Farbigkeit verloren geht.

Faserstaub aus ca. 90% Cellulose
. . N | |ca. 10% naturliche |
Spinnerei - ?gsfl ggi?lagi?n Faserbegleitstoffe
-1009/kg (Wachse, Proteine, Salze
Easerstaub aus ca. 90% Cellulose
: | |ca. 10% naturliche ||
Weberei " ?gsfl (L)Jgi?lagi?webe Faserbegleitstoffe
- 109/kg (Wachse, Proteine, Salze

Y

Textilverediung

1. Schritt:
Entschlichtung,
alkalische Vor-

ca. 10 I'kg Abwasser (ohne Optimierung)
Abwasser enthalt:

ca. 60 g/kg Schlichte (Starke, CMC, PVA) |
ca. 40 g/kg natirliche organische Begleitstoffe

thermische und
mechanische

Faserstaub aus
Filteranlagen
ca. 15 g/kg Gewebe

bepandlqng, ca. 20 g/kg Tenside, organische Sauren
oxid. Bleiche ca. 40 g/ Salze
2. Schritt:

ca. 100% Cellulose

Vorbehandlung
3. Schritt:
Féarben -7 Suspension fiir Biogasprozess
Drucken (auf 1 kg verarbeitete Baumwolle bezogen)
ca. 10 L Wasser
4, Schritt: ca. 120 g org. Fracht als CSB
Fixierung ca. 400 g Salze
Appretur ca 35 g faserige Feststoffe, Cellulosestaub

Abbildung 6.1: Bildung von Abwasserteilstromen und Staub-/Faserbatches aus der Textilveredlung

fur die Herstellung von Suspensionen fir die Biogasproduktion
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Eine Voruntersuchung zur Biogaserzeugung aus einer Mischung aus dem Abwasser der Vor-
behandlung von Baumwollgeweben und aus Stauben von der mechanischen Gewebeoberfla-
chenbehandlung fiihrte in einem der Garversuche zu einer Methangasausbeute von 386 L
aus 6,5 g Staub, 53,5 g Abwasser aus der Vorbehandlung mit uberwiegend Polyvinylalkohol
und einer CSB-Konzentration von 1.420 mg O,/L sowie 500 mL Inoculum. Das Verhaltnis von
Methangas zu Kohlenstoffdioxid war bei diesem Versuch 58%/36% Anteil im Gas. Schwefel-
wasserstoff trat mit einem Gasanteil von 1,19 Vol.ppm auf (alle Ergebnisse in der Tabel-
le 2) [Senner]. Wie erwartet fiihren Starkeschlichtemittel, die mit einem etwa doppelt so
hohen Anteil wie Polyvinylalkohol (PVA) und Carboxymethylcellulose (CMC) auf den Kett-
garnen der Gewebe vor der Entschlichtung vorliegen und bei der Entschlichtung als enzy-
matisch abgebaute Starke in das Abwasser uUberfuhrt werden (Tabelle 1), wegen des besse-
ren biologischen Abbaues auch zu einer hoheren Gasmenge (Versuche 2 und 4 mit Abwas-

ser |).

Einen groBen Einfluss auf die Gasausbeute hat aber auch der Baumwollstaub aus dem
Schmirgelprozess, der aus sehr kleinen, zum Teil farbigen Faserfragmenten besteht und
sich durch diese Struktur deutlich von den faserhaltigen Stauben aus dem wahrend des
Webprozesses entstehenden Faserabrieb (100% Baumwolle, teils gefarbt) unterscheidet.
Ahnlich aufgebaut ist der Staub, der an der Biirstanlage vor der Senge anfallt, die zur Rei-

nigung der Gewebe von Fasern und Staub an der Gewebeoberflache dient.

Die als Batches durchgefiihrten Abbautests weisen in ihrem zeitlichen Verlauf zu Beginn
der Biogas-Bildung Lag-Phasen auf. Die Biogasproduktion wird beschleunigt und erreicht
nach ca. 100 Stunden ihre maximale Geschwindigkeit. Bei ca. 200 Stunden erfolgen eine
Verzogerung und dann ein Abklingen der Gasbildung. Bei ca. 600 h erfolgt erneut eine Be-
schleunigung des Wachstums und es wird noch mal ca. 50 Nm3/toTS Biogas gebildet. Das
wiederholte Beschleunigen und Verzogern der Gasbildung deutet auf Adaptionsvorgange
der Biomasse hin. Vermutlich werden verschiedene Fraktionen in den Proben nacheinander

abgebaut und nicht parallel.
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Tabelle 6.2:

Ergebnisse aus einer ersten Untersuchung zur Biogasbildung aus Suspensionen, die

aus Abwasser aus der Vorbehandlung von Baumwollwebware in der Textilveredlung

und mit verschiedenen Faserstauben gemischt wurden [Senner]

Garversuch 1 Garversuch 2 Garversuch 3 Garversuch 4
53,5 g Abwasser | 53,5 g Abwasser Il 53,5 g Abwasser | 53,5 g Abwasser Il
aus Entschlichtung: aus Entschlichtung: | aus Entschlichtung: | aus Entschlichtung:
Anteil Abwasser PVA (CMC) Starke PVA (CMC) Starke
und Abwasserart 1.420 mg/L CSB 1.330 mg/L CSB 1.420 mg/L CSB 1.330 mg/L CSB
pH 8,2; pH 10,8; pH 8,2; pH 10,8;
p =400 pS/cm p = 1070 pS/cm p =400 pS/cm p = 1070 pS/cm
1,95 g Faserstaub 1,95 g Faserstaub
Anteil Stiube 6,5 g Birststaub vor | 6,5 g Birststaub vor | aus Weberei und aus Weberei und
Senge Senge 4,56 g Faserstaub 4,56 g Faserstaub
vom Schmirgeln vom Schmirgeln
Menge Inoculum 500 mL 500 mL 500 mL 500 mL
Trockenriickstand 95,9% 95,9% 95,6% 95,6%
Organische Tro-
ckensubstanz G92,3% 92,3% 92,1% 92,1%
(550°C)
Gasertrag
U/kg oTS 542 614 652 638
Versuchsdauer 37 37 37 37
(Tage)
Temperaotur Gar- 40 40 40 40
versuch °C
Methan (CH4
Gas Vol.% ) 54,3 55,1 59,2 58,1
Kohlendioxid (CO;)
Gas Vol.% 38,3 40,0 33,9 35,8
Sauerstoff (0,)
Gas Vol.% 11 0,7 ! 0,8
Stickstoff (N)
Gas Vol.% 4,3 4,2 3,3 2,9
Schwefelwasser-
stoff (H,S) 1,24 1,20 1,16 1,19
Gas Vol. ppm

Es ist durchaus moglich, dass das Biogasbildungspotenzial noch hoher liegt und die Versu-
che vor einer erneuten Beschleunigung der Gasbildung abgebrochen worden sind. Der Ab-
bau wird vermutlich Uber Induktions-/Repressions-Mechanismen gesteuert. Als Arbeitshypo-
these ist vorstellbar: Bei Anwesenheit von Starke und Cellulose wird zunachst die losliche
Starke abgebaut. Das Abbauprodukt Maltose reprimiert die Cellulase-Expression. Erst wenn
die Starke komplett abgebaut worden ist und die Maltose-Konzentration unter einen be-
stimmten Schwellenwert sinkt, sorgt die Basalexpression der Cellulasen fur eine Akkumula-
tion von Cellobiose. Die Cellobiose bewirkt (ggf. nach einer Lag-Phase) die Induktion wei-
terer Cellulasen und ermoglicht so die erneute Aufnahme des Wachstums auf Cellulose. Es
kann also erwartet werden, dass eine Optimierung der Verfahrensweise und eine gezielte
Auswahl und Zusammenstellung bestimmter Abwasser und Abfalle aus der Textilherstellung
zu einer hoheren Gasbildung fuhren, als dies bei den Vorversuchen erreicht werden konn-

te.
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Die anaerobe Vergarung stellt die Umsetzung von organischem Material mit Hilfe von Mik-
roorganismen unter komplettem Luftausschluss zu Biogas dar. In Abhangigkeit von der ein-
gesetzten Biomasse werden bis zu 60% Methangas und ca. 35% Kohlendioxidgas erzeugt.
Daruber hinaus werden geringe Mengen von Schwefelwasserstoff, Ammoniak und anderen
Spurengasen im Biogas gefunden. Bei der Vergarung landwirtschaftlicher Produkte wird
beispielsweise die in der Tabelle 3 enthaltene Zusammenstellung der Gase durchschnittlich
erhalten [BGW-DVGW].

Als Ausgangsstoffe fur die Biogaserzeugung kommen grundsatzlich alle Arten von Biomasse
in Frage, deren Hauptkomponenten Kohlenhydrate, EiweiBe, Fette, Cellulose sind. Lignin
und lignininkrustierte Cellulose, die strukturgebenden Komponenten von Holz und Stroh,
eignen sich aufgrund ihrer sehr langsamen Verfaulung nicht. Die fur die Biogasproduktion
nutzbaren organischen Stoffe sind in der Regel Rest- oder Nebenprodukte aus Primarpro-
duktionen der Landwirtschaft, aus der industriellen Verarbeitung pflanzlicher Produkte,
aus der gemuseverarbeitenden Industrie, aus der Aufbereitung tierischer Erzeugnisse, aus

der Kommunalentsorgung und aus der Landschaftspflege [Lucke].

Der erste Schritt bei der Vergarung ist die Hydrolyse. Hierbei werden die komplexen Ver-
bindungen, die im Ausgangsmaterial vorhanden sind, in kleinere Einheiten wie Aminosau-
ren, Zucker und Fettsaure zersetzt. In der zweiten Phase, der Versauerungsphase
(Acidogenese) werden daraus niedermolekulare organische Sauren gebildet, z.B. Essigsau-
re, Propionsaure, Buttersaure, sowie in geringeren Mengen Alkohole, Milchsaure, Kohlendi-
oxid und Wasserstoff. Diese Produkte erreichen nun die dritte Phase der Vergarung, die
Essigsaurebildung oder Acetogenese. Die niederen Fett- und Karbonsauren sowie die niede-
ren Alkohole werden durch acetogene Bakterien primar zu Essigsaure, bzw. dessen gelos-
tem Salz, dem Acetat, Wasserstoff und Kohlendioxid umgesetzt. Bei der letzten Phase der
Biogasbildung, der Methanogenese, wird aus den Produkten der Acetogenese das Methan
gebildet. Die Essigsaure wird durch methanbildende Organismen direkt zu Methan umge-
wandelt, Uber diesen Weg entstehen circa 70% des gesamten Methans. Die ubrigen 30%

werden aus der Synthese von Wasserstoff und Kohlendioxid gebildet [Giilzow].
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Tabelle 6.3: Zusammensetzung von Biogas aus der Vergarung landwirtschaftlicher Produkte

[BGW-DVGW]

Biogase Auslegungsgrundlage

Schwankungsbreite | Durchschnitt Gulle-BGA NaWaRo-BGA
Methan 45 - 70% 60% 57,0% 53,0%
Kohlendioxid 25 - 55% 35% 39,7% 43,7%
Stickstoff 0,01 - 5% 1% < 0,01%
Sauerstoff 0,01 -2% 0,3% < 0,01%
Schwefelwas- 10 - 30.000 mg/m? 500 mg/m? 3.034 mg/m? bzw. 2.000 ppmV
serstoff
organischer <0,1-30mg/m? <0,1 mg/m? vernachlssigt
Schwefel
Ammoniak 0,01 - 2,5 mg/m? 0,7 mg/m’ vernachlassigt
BTX 0,1-5mg/m’ <0,1 mg/m? vernachlassigt
Siloxane 0,1-5mg/m’ <0,1 mg/m’ vernachlassigt
Wasserdampf 100% r. F. 100% r. F. 100% r. F.
(bei 25°C und 101,3 3,1% 3,1% 3,1%
kPa)

Fur die am Abbauprozess beteiligten Mikroorganismen ist es notwendig, dass stabile Umge-

bungsbedingungen herrschen. Deshalb sollten kritische Parameter, wie zum Beispiel

der Wassergehalt,

der Sauerstoffgehalt,

die Temperatur,

der pH-Wert

die Nahrstoffversorgung

die Raumbelastung und die Verweilzeit

regelmaBig uberwacht werden, um optimale Lebensbedingungen fur die Bakterien zu ge-
wabhrleisten. Weichen die Betriebsparameter zu weit von Optimum ab, kommt es zu einer

Hemmung des Prozesses.
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Grundsatzlich wird zwischen der Nass- und der Trockenfermentation unterschieden, da sich
aufgrund des unterschiedlichen Feuchtegehaltes auch Unterschiede in dem Verfahren er-
geben. Bei einem Trockenmassegehalt bis ca. 15% spricht man von einer Nassfermentation,
hierbei liegt das Substrat in einer breiigen, flieRfahigen Konsistenz vor. Bei der Trocken-
fermentation ist das Substrat noch stichfest und nicht pump- oder flieBfahig, sein Tro-
ckenmassegehalt liegt zwischen 20 und 40%. Trotz der Unterscheidung ist es wichtig, dass
bei beiden Verfahren die Bakterien, die an einem Vergarungsprozess beteiligt sind, immer
einen ausreichenden Flussigkeitsanteil von mindestens 50% besitzen. In der Praxis sind zum

aktuellen Zeitpunkt die Nassvergarungsverfahren am meisten verbreitet.

Methanbakterien sind auf eine sauerstofffreie Lebensumgebung angewiesen; ein geringer
Sauerstoffeintrag kann zu einer erheblichen Hemmung fuhren. Fakultativ anaerob lebende
Bakterien konnen sowohl unter Sauerstoffeinfluss als auch vollkommen ohne Sauerstoff
uberleben und den eingetragenen Sauerstoff verbrauchen, ehe er auf die Methanbakterien

hemmend wirken kann [Gilzow].

Hinsichtlich der Temperaturfiuhrung des Garprozesses kann man die Bakterien in drei Grup-
pen einteilen.

Die psychrophilen Bakterien haben ihr Leistungsoptimum bei Temperaturen bis ca. 25°C.
Bei diesen niedrigeren Temperaturen entfallt zwar ein zusatzliches Erwarmen des Substra-
tes im Fermenter, jedoch sind Abbauleistung und Gasausbeute stark vermindert.

Die am meisten verbreiteten Methanbakterien, die so genannten mesophilen Bakterien,
haben ihr Wachstums- und Leistungsoptimum in einem Temperaturbereich zwischen 32°C
und 42°C. Da bei den Abbauprozessen keine Warme freigesetzt wird, mussen je nach Um-
gebungstemperatur MaBnahmen vorgesehen werden, die eine Regelung der Temperatur
ermoglichen. Mesophil arbeitende Anlagen weisen eine hohe Prozessstabilitat und eine

gute Gasausbeute auf.

Thermophile Bakterien haben ein relativ hohes Temperaturoptimum bei 52°C bis 57°C. Bei
dieser Temperatur findet eine Hygienisierung des Substrates statt, wodurch gesundheits-
schadliche Keime abgetotet werden. In diesem Temperaturbereich werden auch die hochs-
ten Gasausbeuten erreicht. Allerdings gilt der Prozess als storanfallig und macht fur die

Temperaturkonstanz die Zufuihrung groBer Mengen an Fremdenergie notwendig [Gilzow].

Das pH-Optimum der hydrolisierenden und der saurebildenden Bakterien liegt bei pH 4,5
bis pH 6,3. Der pH-Wert darf bei diesen Bakterien geringfligig Uberschritten werden, da

eine nur geringe Hemmung der Bakterienaktivitat auftritt. Weniger tolerant sind die essig-
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saure- und methanbildenden Bakterien, sie brauchen einen pH-Wert im neutralen Bereich
zwischen pH 6,8 bis pH 7,5. Bei einem Garprozess ist dieser pH-Bereich der Richtwert. An-
ders als bei Temperatur stellt sich der pH-Wert innerhalb eines Systems bei einer ausgewo-
genen Biomassezufuhrung selbststandig ein, da die alkalischen und sauren Abbauprodukte

der einzelnen Phasen ein Gleichgewicht herstellen [Giilzow].

Zusammensetzung und der Nahrstoffgehalt des Inputmaterials sind fur die Gasausbeute
wesentlich. Neben den Anteilen an Fetten, Proteinen und Kohlenhydraten ist ein ausgewo-
genes Kohlenstoff/Stickstoff-Verhaltnis des Substrates entscheidend. Um die Methanaus-
beute nicht durch Uberfluss- oder Mangelzufiihrung zu gefahrden, sollte das Kohlen-
stoff/Stickstoff-Verhaltnis im Bereich zwischen C/N = 10 bis 45 liegen. Um eine geeignete
Nahrstoffversorgung zu gewahrleisten, sollten die Kohlenstoff:Stickstoff:Phosphor:Schwe-
fel-Anteile bei C:N:P:S = 600:15:5:3 liegen. Eine optimale Abbaurate bzw. einen moglichst
hohen Gasertrag erfordert die Anwesenheit von Spurenstoffen wie Eisen, Nickel, Kobalt

und andere Schwermetalle [Wetter 2004].

Die Raumbelastung bzw. die Substratkonzentration sowie die Verweilzeit im Fermenter
sind wichtige Indikatoren fur die Prozessstabilitat und die Gasausbeute und die Rentabilitat
einer Biogasanlage. Eine hohe Substratkonzentration fordert den Gasertrag und minimiert
das benotigte Reaktorvolumen. Dies fuhrt zu geringeren Investitionskosten und kurzeren
Verweilzeiten. Wird die Verweilzeit allerdings zu kurz gewahlt verringert sich die Abbaura-
te, d.h. das Substrat kann nicht vollstandig abgebaut werden [Wetter]. Die Raumbelastung

wird nach der folgenden Gleichung berechnet:

kg oTS
d kg oTS
Br = =

Vr m3-d

Darin bedeuten:
Bg: Faulraumbelastung
oTS: Anteil organischer Trockensubstanz im Frischsubstrat

Vk: Volumen des Reaktors

Die hydraulische Verweilzeit beschreibt die Zeitdauer, die ein zugefuhrtes Substrat bis zu
seinem Austrag im Fermenter verbleibt und berechnet sich aus dem Reaktorvolumen im
Verhaltnis zur zugefiihrten Substratmenge. Sie wird nach der folgenden Gleichung berech-

net:
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Vr [m3]
tv=—= =

vV  [m3/d]

Darin bedeuten:
ty: hydraulische Verweilzeit

Vk: Volumen des Reaktors

V: taglich zugefiihrter Volumenstrom

Die Verweilzeit wird im Allgemeinen so gewahlt, dass durch den standigen Austausch des
Reaktorinhalts nur ein begrenzter Teil der Biomasse ausgespult wird. Die Verdopplungszeit
bei vielen anaeroben Bakterien liegt bei zehn Tagen und langer, deshalb sollte fiir einen
stabilen Prozess die Verweilzeit mindestens 20 Tage betragen. Die Raumbelastung und die
hydraulische Verweilzeit stehen in einem engen Zusammenhang, da mit steigender Raum-
belastung mehr Material dem Fermenter zugefuhrt wird und so die Verweilzeit abnimmt.
Beide Parameter sollten daher konstant auf einem Niveau gehalten werden. Auch sind ab-

rupte Wechsel zu vermeiden, um einen gleichformigen Garprozess einhalten zu konnen.

Fur den reibungslosen Abbau und eine hohe Biogasproduktion ist eine gute Durchmischung
von Bakterien und Substrat im Fermenter notwendig. Eine unzureichende Durchmischung
des Reaktorinhaltes fuhrt eventuell zu einer Schichtbildung. Die Bakterien befinden sich
hierbei aufgrund ihrer hoheren Dichte im unteren Teil, wahrend das abzubauende Substrat
sich weiter oben befindet. Im schlimmsten Fall kommt es zu einer Schwimmschicht, die
schnell aushartet, den Gasaustritt verhindert und dadurch zu einer Schadigung der Anlage
fuhren kann. Da insbesondere die acetogenen und die methanogenen Bakterien in einer
engen Symbiose leben und auf ihren engen Kontakt angewiesen sind, ist flr die Durchmi-
schung ein Kompromiss zu finden der beiden Bedingungen gerecht wird. Das kann einer-
seits ein langsam arbeitendes Ruhrwerk sein oder durch Rihrwerke gewahrleistet werden,
welche nur in kurzen Intervallen arbeiten. Die Qualitat der Durchmischung lasst sich zum
Beispiel durch einen Vergleich des pH-Wertes im unteren und im oberen Bereich des Fer-
menters Uberpriifen. Treten bei den Messungen deutliche Unterschiede auf, lasst dies auf

eine schlechte Durchmischung schliefen [Wetter].

Durch Hemmstoffe verursachte Prozessstorungen fuhren zu einer Verminderung der Gas-
produktion bzw. der Abbaurate. Viele Stoffe konnen schon in geringen Konzentrationen
hemmend auf den Stoffwechsel der Mikroorganismen wirken. Man unterscheidet zwei Arten

von Hemmstoffen, die einen gelangen durch Substratzugabe in den Fermenter, die anderen
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entstehen wahrend des Abbauprozesses als Zwischen- oder auch Endprodukte (Beispiel H,S

als Abbauprodukt von schwefelhaltigen Verbindungen wie Sulfat oder Keratin).

Tabelle 6.4: Schadigende Konzentration ausgewahlter Hemmstoffe [Gilzow]

Hemmstoff Konzentration Einheit
Natrium 6-30 g/L
Kalium 3 g/L
Calcium 2,8 g/L CaCl,
Magnesium 2,4 g/L MgCl,
Ammonium 2,7-10 g/L
Ammoniak 0,15 g/L
50 mg/L H,S
Schwefel 100 mg/L S,
160 mg/L Na,S
10 mg/L Ni
40 mg/L Cu
Schwermetalle (freie lonen) 130 mg/L Cr
340 mg/L Pb
400 mg/L Zn

Essentielle Spurenelemente wie Natrium, Kalium, Calcium oder Magnesium konnen bei ho-
heren Konzentrationen toxisch auf die Mikroorganismen wirken. Niedrigere Konzentratio-
nen konnen vom System aufgefangen werden, da sich die Bakterien bis zu einer gewissen
Konzentration anpassen konnen. Die Konzentration, bei der eine Schadigung der Biologie
eintritt, sicher zu ermitteln ist schwierig, da jedes System unterschiedlich reagiert. Einige

Hemmstoffe und deren hemmende Konzentration sind in der Tabelle 4 zusammengestellt.

Prozesshemmende Stoffe mussen nicht zwangslaufig von auBen eingebrachte Stoffe sein.
Bei einer Abweichung der Umgebungsparameter (z.B. Temperatur, pH-Wert, etc.) werden
zuerst die empfindlichsten Methanbakterien den Abbau des organischen Materials einstel-
len. Die Bakterien der Hydrolyse und der Acidogenese sind in dieser Hinsicht weniger spe-
zialisiert und arbeiten trotz abweichender Milieubedingungen zunachst weiter. Die dadurch
gebildeten Sauren lassen den pH-Wert im Fermenter jedoch absinken und verstarken somit
den Effekt der Hemmung bei den empfindlichen Methanbakterien. Durch die Verschiebung
des pH-Wertes verlagern sich die chemischen Gleichgewichte im Reaktor und flihren zur

vermehrten Bildung von Ammoniak und Schwefelwasserstoff. Durch regelmaRige Kontrolle
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des pH-Wertes und der Gasausbeute kann daher auf mogliche Schadigungen der Biologie
zurlickgeschlossen werden. In den meisten Fallen hat es sich als wirksam zur Beseitigung
einer Hemmung erwiesen, wenn die Substrateinfuhr gedrosselt oder kurzfristig gestoppt
wird. Die Bakterien erhalten dadurch die Gelegenheit, eine Anhaufung von Zwischenpro-

dukten abzubauen und das Ungleichgewicht auszugleichen.

Die Umwandlung von organischem Material in Methan wird schon seit mehr als 100 Jahren
genutzt und wurde anfanglich in der Klartechnik eingesetzt. Seit ungefahr 50 Jahren hat
auch die Landwirtschaft diese Technik fiir sich entdeckt und nutzt sie fur die Erzeugung
und energetische Verwertung von Biogas. Das Interesse an der Biogastechnik wird vor dem
Hintergrund einer Verknappung und damit auch Verteuerung der verfiigbaren Gasressour-
cen und einer aktuellen politischen Unterstitzung fur die Gewinnung von Energie aus
nachwachsenden Rohstoffen durch die Gesetzgebung (Gesetz fiur den Vorrang Erneuerbarer
Energien [EEG]) weiter zunehmen [EEG 2009]. Mit dem EEG, das am 01. Januar 2009 in Kraft
getreten ist, werden nicht nur umwelt-, klima- und ressourcenschonende Aspekte in den
Vordergrund gestellt, sondern auch wirtschaftliche Anreize zum Betrieb von Biogasanlagen

gegeben [EU-Consult].

Industrielle Abfalle und Abwasser werden bisher nur vereinzelt zur Biogaserzeugung ange-
wendet [HASTENTEUFEL]. Insbesondere sind die Abwasser aus der Lebensmittelherstellung
und Lebensmittelverarbeitung geeignet [BIOGAS]. So werden im Industriepark Hochst pro
Jahr in einer Co-Fermentationsanlage 90.000 t unterschiedliche organische Abfalle (z.B.
Schlachthofabfalle) mit 350.000 t Klarschlamm (TS = 5%) aus der zentralen Abwasserreini-
gungsanlage des Industrieparks fermentiert. 30.000 m*/Tag Biogas werden produziert und
in Blockheizkraftwerken in jeweils ca. 4 Megawatt Strom und Warme umgewandelt
[HASTENTEUFEL].

Die auf dem Markt verfligbare Anlagentechnik zur anaeroben Fermentation weist daher ein
breites Spektrum technischer Moglichkeiten auf und kann in verschiedenen Verfahrensvari-
anten eingesetzt werden. Welche verfahrenstechnische Ausriistung fur eine Anlage gewahlt
wird, hangt im Wesentlichen von den eingesetzten Substraten ab. Die Menge sowie die Be-
schaffenheit des Substrates bestimmen die Dimensionierung aller Aggregate und Behalter-
volumina und die Auslegung der Verfahrenstechnik. Dazu besteht inzwischen eine umfang-

reiche Erfahrung [EU-Consult].

Die Energiegewinnung aus Prozessabwasser der Lebensmittel verarbeitenden Industrie mit-

tels Anaerobtechnik ist inzwischen mehrfach anzutreffen und wird mit gutem Erfolg prakti-
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ziert. Beispiele sind einem Bericht zu entnehmen [Kriiger], so zur Behandlung von Abwasser
aus der SuBwarenherstellung, der Kartoffelstarkegewinnung und der Fruchtgetranke- und
Aromastoffherstellung. Die anaeroben Abwasserbehandlungsanlagen sind aus folgenden
Stufen aufgebaut: einer Vorklarstufe, der Vorversauerung, dem eigentlichen
Anaerobreaktor nach dem UASB-Verfahren, einer aeroben Nachbehandlung und einem
Nachklarbecken. Die spezifische Gasproduktion liegt durchschnittlich bei 0,35 m*/kg CSB
Zulauf. Die CSB-Zulaufkonzentration liegt zum Teil unter 3.000 mg O,/L.

Im Vergleich zu Abwassern aus der Lebensmittelproduktion sind die Abwasser aus der Tex-
tilproduktion wesentlich uneinheitlicher, unterliegen starken taglichen Schwankungen und
sind hinsichtlich der Inhaltsstoffe sehr komplex. Beim anaeroben Farbstoffabbau erfolgt
kein vollstandiger Abbau. Es konnen aromatische Amine und phenolische Stoffe entstehen.
Daher soll vor einer Zuleitung der konzentrierten farbigen Abwasser in die Biogasanlage
eine Ozonvorbehandlung erfolgen, die soweit durchgefiihrt wird, dass die aromatischen
Molekiilteile der Farbstoffe aufgebrochen sind (= Entfarbung) und als oxidative Abbaupro-

dukte kurzkettige aliphatische Carbonsauren, Aldehyde und Alkohole gebildet wurden.

Abwasser aus der Textilveredlung bietet andererseits den Vorteil, dass es zusatzlich zu den
fur die Biogaserzeugung geeigneten organischen Stoffen auch Warme mitbringt, die im Bio-
gasprozess dann eingespart werden kann. AuBerdem ist der in der Textilherstellung anfal-
lende cellulosische Abfall haufig von hoher Reinheit. Cellulosische Fasern lassen sich auch
aus Mischungen mit synthetischen Polymeren durch mikrobielle Hydrolyse herauslosen [HU-
BER], [BALASUB]. Aber auch Abwasser aus der Wasche von elastischen Waren aus Synthese-
fasergarnen, das Praparationsmittel und Mineralole enthalt, lies sich anaerob abbauen und
fuhrte in einer thermophilen Anaerobbiologie (55°C, textiles Festbett) zu einer Biogasmen-
ge von ca. 90 L/g TOC,; [LINKE]. In dem Vorhaben konnte jedoch nicht untersucht werden,
ob durch eine Optimierung des Verfahrens einer auf einem textilen Trager, auf den Braun-
kohlekokspartikel aufgerieselt waren, beruhenden Anaerobbiologie eine Steigerung der
Biogasausbeute zu erzielen ist. Auch erscheint die TOC-Konzentration der Abwasser aus der
Waschmaschine mit ca. 500 mg/L TOC bzw. des Konzentrates von der Membranfiltration
der farbigen Abwasser mit ca. 1.100 mg/L TOC ungunstig. In Koppelung mit einer nachfol-
genden Ultrafiltration konnte im PilotmaRBstab eine CSB-Reduktion von 86% erzielt werden
[LINKE].

Die anaerobe Co-Fermentation von konzentrierten Abwassern aus der Textilindustrie in
(kommunalen) Faulturmanlagen wurde bzw. wird vereinzelt durchgefuhrt, um insbesonde-

re eine CSB-Frachtreduktion und Entfarbung des Abwassers vor der aeroben biologischen
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Behandlung zu erreichen. Ein Vorlauferprojekt, das die Untersuchung der Abwasser eines
Herstellers von Technischen Textilien aus 100% Baumwollgeweben zum Ziel hatte und bei
dem nur Abwasser aus der Wasche/Entschlichtung (ohne Bleiche) der Gewebe anfiel, hatte
zum Ergebnis, dass das dort erzielte Waschwasserkonzentrat als ,,biologisch gut abbaubar*
eingestuft wurde, keine Hemmwirkung gegenuber einer anaeroben biologischen Behand-
lung aufwies und daher als geeignet erschien, um dem Faulturm der kommunalen Klaranla-
ge zugefiihrt zu werden. Damit ware eine erhebliche Entlastung der aeroben biologischen
Stufe des Klarwerkes erreicht worden [ERATEX]. In diesem Vorhaben wurden Waschprozesse
von der Baumwollgewebevorbehandlung zur Prozessoptimierung untersucht. Hierbei be-
stand das Ziel in einer Konzentratbildung, um eine getrennte Behandlung der biologisch gut
abbaubaren Inhaltsstoffe vom ubrigen Abwasser des Betriebes zu ermoglichen. Fur eine
externe Behandlung des Konzentrates ist eine vorrangige Bedingung, dass die Menge des
Konzentrates moglichst gering gehalten wird, demzufolge eine moglichst hohe CSB-
Konzentration angestrebt wird. Fur die Aufkonzentrierung wurden die Ultrafiltration und
die Vakuum-Extraktion erprobt. Mit der Ultrafiltration erfolgte eine Trennung der polyme-
ren Schlichtemittel (Uberwiegend Starkeprodukte und Polyvinylalkohol) von niedermoleku-
laren tensidischen Komponenten des Waschwassers. Das Konzentrat wies eine hohe Viskosi-
tat (,,dickflussig®) auf.

Aufgrund der Analysen typischer Konzentrate wird folgende stoffliche Zusammensetzung
erwartet:

Trockenriickstand ca. 12%
Glihverlust des Trockenriickstandes ca. 75%
Gesamt-Schwefel (Bromoxidation)  bis 500 mg/L

Arsen < 1,00 mg/L
Blei < 1,00 mg/L
Cadmium < 0,0500 mg/L
Chrom < 0,500 mg/L
Kupfer < 0,500 mg/L
Nickel < 0,500 mg/L
Quecksilber < 0,100 mg/L
Zink < 1,0 mg/L
AOX < 0,5 mg/L
DOC ca. 50.000 mg/L
TOC ca. 55.000 mg/L
Chlorid < 1.000 mg/L
CSB gesamt ca. 110.000 mg/L
Stickstoff, ges. geb. ca. 2.000 mg/L
Phosphor, ges. ca. 100 mg/L
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Fur die Behandlung von farbigen Abwassern werden Flockungsverfahren bevorzugt ange-
wendet. Vor einer Einleitung der durch eine Flockung entfarbten Abwasser erfolgt eine
Trennung der Flocken vom gereinigten Abwasser, beispielsweise uber eine Flotation. Die
Schlammabtrennung und -entsorgung ist daher in der Regel bei einer okologischen und
okonomischen Wertung des Verfahrens mit zu berlcksichtigen [IVU-Textil]. Stand der
Technik zur Entfarbung farbiger Abwasser aus der Reaktivfarberei ist die Flockung mit kat-
ionischen Polymeren, die als Verfahren nicht nur fir das Gesamtabwasser, sondern auch

fur Teilstrome der Farberei vorgeschlagen wird [Forster].

Bei diesem Verfahren handelt es sich um eine additive MaBnahme, fir die ein zusatzlicher
Aufwand erforderlich wird: Chemikalien werden benotigt, Anlagen mussen bereitgestellt
und betrieben werden. Der Ablauf der Fallung/Flockung ist weniger toxisch als der Zulauf,
aber er enthalt Salze und ist fur eine Ruckfuhrung in die Produktion nicht geeignet. Zusatz-

lich fallt ein Schlamm an, der weiterbehandelt und entsorgt werden muss.

Als Ersatz fur die Flockungsbehandlung von Abwassern aus der KKV-Farberei der Baumwoll-
gewebe mit Reaktivfarbstoffen wird die Ozonung vorgeschlagen. Die batchweise Ozonung
farbiger, konzentrierter Abwasser wurde als Verfahren im Rahmen eines Forschungsprojek-
tes entwickelt [WEDECO]. Hierbei zeigt sich, dass die Behandlung der konzentrierten Farb-
abwasser aus der Farberei mit Ozon zu einer vollstandigen Entfarbung und guten biologi-
schen Abbaubarkeit der oxidativ zerstorten Farbstoffe fuhrt. Zur Kalkulation der CSB-

Fracht konnen folgende Annahmen gemacht werden:

Die KKV-Farbung sieht drei Schritte vor. Zuerst wird die alkalische Farbstofflosung auf das
Gewebe gleichmalig aufgetragen (Klotzprozess). Nach einem anschlieBenden Verweilen bei
Raumtemperatur (Kaltes Verweilen) wird als dritter und letzter Schritt ein kontinuierlicher
Waschprozess angeschlossen. Ca. 15% des Reaktivfarbstoffes fallen als Hydrolysat an und
sind im Waschprozess von der Ware zu entfernen. AuBerdem fallt ein konzentriertes Farb-
abwasser bei der Reinigung des Farbauftragwerkes an. Beim Kontinuewaschprozess fallen
bei einem Wasserverbrauch von ca. 5L pro 1 kg Ware zum Waschen 15.500 m* Abwasser
pro Jahr an. Die Farbstoffhydrolysat-Konzentration im Abwasser liegt bei 3 bis 10 g Farb-
stoff/1 L, durchschnittlich 8,5 g/L. Das Abwasser ist tief farbig und alkalisch (pH > 10). Zu
dem Abwasser aus dem Waschprozess wird eine Spiilwassermenge von ca. 5.000 m*/a zuge-

fugt.

Die Ergebnisse des Vorlauferprojektes [WEDECO] lassen erwarten, dass das farbige Abwas-

ser, das aus einer Mischung aus dem Abwasser der Waschmaschine und dem Abwasser von
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der Reinigung des Auftragwerkes besteht, im Batchverfahren bei einer Temperatur von
60°C (das aus dem Waschprozess mit einer Temperatur > 60°C kommende Abwasser muss
nicht gekuhlt werden) vollstandig entfarbt wird und sich sogar noch fiir eine Wiederver-
wendung als Spulwasser eignet. Durch den Verzicht auf Flockungsmittel, die erhebliche
Reduktion der CSB-Fracht im Abwasser und auch durch das Recycling des entfarbten Ab-
wassers liegen voraussichtlich wirtschaftlich glinstige Bedingungen vor. Eine erhebliche
Entlastung der Klaranlage wird nicht nur durch das nicht mehr zugeleitete Flockungsmittel,
sondern auch durch eine verbesserte biologische Abbaubarkeit der oxidativen Farbstoffab-
bauprodukte erreicht werden. Es wird erwartet, dass dieses Abwasser auch fiir die anaero-

be Behandlung zur Biogasgewinnung geeignet ist.

2010-10-16 Abschlussbericht zum Verbundvorhaben Nutzung des im Abwasser aus
bestimmten Textilveredlungsprozessen enthaltenen Kohlensto.doc Seite 30



7 VERSUCHSDURCHFUHRUNG UND -BEDINGUNGEN DER GARPROZESSE

Der Biogasertrag eines Abwassers hangt von vielen Faktoren, wie seiner Zusammensetzung
in Bezug auf vergarbare Stoffe und moglicherweise hemmenden Stoffe ab. Eine Abschat-
zung durch Standardwerte oder Uber beschreibende Parameter, wie den chemischen Sauer-
stoffbedarf (CSB), ist grundsatzlich moglich und Ublich. Bei unbekannten oder komplexeren
Zusammensetzungen empfiehlt sich die Vergarung einer reprasentativen Probe und der
Aufnahme der Menge und Qualitat des dabei entstehenden Biogases.

Um den moglichen Gasertrages zu bestimmen, wurden so ausgewahlte Abwasser und Ein-
satzstoffe der Produktion in einem Batch-Versuchsaufbau untersucht. Das verwendete Ver-
fahren ermoglicht neben dem tatsachlichen Biogasertrag nicht nur eine Einschatzung auf
die anaerobe biologische Abbaubarkeit eines Substrates, sondern auch eine qualitative Be-
urteilung der Abbaugeschwindigkeit. Abbildung 7.1 zeigt den eingesetzten Versuchsstand
nach VDI 4630 ,,Vergarung organischer Stoffe.

Es werden fur die Versuche verschiedene Apparaturen, die in den nachsten Abschnitten

erlautert werden, eingesetzt.

Abbildung 7.1: Versuchsstand zur Biogasbestimmung
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7.1 Garflaschen

Da die zu untersuchenden Proben und Abwasser keine biogasbildenden Bakterien enthal-
ten, werden diese im Batchversuch zugesetzt. Dazu werden die Proben mit einem geeigne-
ten Impfschlamm versetzt. Die Einwaage der Probe und des zuzumischenden Impfschlamms
richtet sich nach der organischen Trockensubstanz der jeweiligen Probe. Als Impfmaterial
(Inokulum) wurde hier Faulschlamm aus dem Faulturm der kommunalen Klaranlage Burg-
steinfurt eingesetzt, da dieser sich Uber die Zeit erfahrungsgemaB nur wenig verandert und
somit eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse ermoglicht. Ebenso ist eine breite Biozonose
durch die Vielzahl an Abwassern der Klaranlage und eine damit verbundene gute Abbau-

barkeit der Proben zu erwarten.

Wahrend der Vergarung missen die Proben auf einer gleichbleibenden Temperatur von
40 °C gehalten werden. Die Behalter stehen dazu in einer Edelstahlwanne, die uber
Silikonol und einen eingehangten Thermostat die Garflaschen erwarmt.

Die Abbildung 7.2 zeigt die verwendeten 1.000 ml Garsubstratflaschen. Die Flaschen sind
uber eine Schlaucholive und einen Tygonschlauch an den Gassammelbehalter angeschlos-
sen. Hier wird das entstehende Biogas wahrend des Versuchszeitraums gesammelt, proto-

kolliert und auf seine Anteile an Methan, Kohlenstoffdioxid und Sauerstoff analysiert.

Abbildung 7.2: Fermenterbehalter
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7.2 Gassammelbehalter

Die Gassammelbehalter bestehen aus 1.000 ml Messzylindern, die mit der offenen Seite in
ein mit angesauertem Wasser gefiillten Metallbecken gestellt werden. Am Kopf des Zylin-
ders wurden, wie in Abbildung 7.3 dargestellt, eine Glasolive zur Aufnahme und ein Kegel-
hahn zur Entnahme des Biogases angebracht. Das Gas wird bis zu einem Volumen von
900 ml gesammelt, analysiert und anschlieBend abgesaugt. Die Analyse des Gases erfolgt
mittels IR-Spektroskopie mit einem Handanalyse-Gerat. Bestimmt werden der Methan- und
der Kohlenstoffdioxid-Anteil im Gas.

Abbildung 7.3: Gassammelbehalter

Durch den Kegelhahn wird der Gassammelbehalter mit Hilfe einer Vakuumpumpe mit ange-
sauertem Wasser bis zur 100 ml Markierung gefullt. Als Sperrflussigkeit wurde zur Vermei-
dung von Kalkablagerungen destilliertes Wasser genommen. Angesauert wurde mit Salzsau-
re auf einen pH-Wert zwischen 2 - 3, um eine Absorption des im Biogas enthaltenen Koh-
lenstoffdioxids zu verhindern, damit die Biogasmengenmessung nicht verfalscht wird. Das
erzeugte Biogas gelangt uber die Glasolive in den Messzylinder und verdrangt die Sperrflus-
sigkeit. Das gebildete Gasvolumen kann iber die Skalierung des Messzylinders abgelesen
und protokolliert werden.

Weil davon auszugehen ist, dass in den ersten Tagen der Vergarung eine hohe Gasentwick-

lung zu beobachten ist, wird die Einwaage an organischer Trockensubstanz in den Versu-
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chen auf die zu erwartende Gasmenge angepasst, so dass maximal einmal am Tag Gas ent-

nommen werden muss.

7.3  Impfmaterial (Inokulum)

Als Impfschlamm wurde unbehandelter Faulschlamm aus der kommunalen Klaranlage Burg-
steinfurt, der keiner offensichtlichen Hemmung unterlegen ist, eingesetzt. Derartige
Schlamme kommen aufgrund ihrer Natur mit einer Vielzahl an Substanzen in Kontakt und
bilden somit ein Inokulum, das eine breit angepasste Biozonose enthalt. Der Impfschlamm
soll einen organischen Trockensubstanzgehalt (oTS) von Uber 50% des TS-Gehaltes aufwei-
sen. Vor dem Einsatz im Garversuch ist der Impfschlamm bei Testtemperatur eine Woche
lang zu lagern, um durch eine Hungerphase seine Eigengasproduktion ausreichend abzusen-
ken. Der Impfschlamm wird vor dem Einsatz von groben Verunreinigungen befreit und gut
durchmischt, um eine einheitliche Einwaage gewahrleisten zu konnen [VDI 4630].
Bei der Festlegung, wie viel Substrat und Impfschlamm in einen Garansatz eingewogen
werden, gilt es folgende Rahmenbedingungen einzuhalten:
e Um eine ungehemmte Gasbildung im Garansatz zu ermoglichen, darf das Substrat
im Verhaltnis zum Impfschlamm keinen zu groBen Anteil haben. So wird die Einwaa-
ge an organischer Trockensubstanz des Impfmaterials nach Moglichkeit mehr als

doppelt so hoch gewahlt, wie bei den untersuchten Substraten. (vgl. Formel 7.1)
Formel 7.1:  Verhaltnis der Substratmenge zur Impfschlammmenge [VDI 4630]

OTSSubstrat S 0 5

oTS

Im pfschlamm

e Die Gasertrage des Substrates sollen mehr als 80% der Gesamtgasmenge einer Probe
ausmachen, dies wird uUblicherweise durch eine Hungerphase des Inokulums garan-
tiert.

e Der TS-Gehalt im Ansatz darf nicht mehr als 10% betragen, um einen ausreichenden
Stoffubergang sicherzustellen und die Bildung von Schwimmschichten zu verhin-

dern.
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7.4  Vorbereitung des Versuchsansatzes

Damit der Messbereich des Gassammelzylinders nicht Uberschritten wird und es zu keinem
unkontrollierten Gasaustritt kommt, bezieht sich die Einwaage auf den organischen Tro-
ckensubstanzgehalt des Substrates und des Inokulums. Aus Erfahrungen mit friiheren Gar-
versuchen hat sich eine oTS-Einwaage von 5 g oTS bewahrt. Mit der Formel 7.2 lasst sich

die oTS-Einwaage auf die tatsachliche Einwaage an Substrat zurickrechnen.

Formel 7.2: Einwaage der Substrate [VDI 4630]

OTS angestrebt [g OTS]
OTSSuhstrat [%]
100%

l: TS Substrat [% ]:l

100%

Einwaageg,, ... [g Substrat]=

7.5 Ansetzen der Versuche

Das Garsubstrat wird vor dem Einfullen in die Laborflaschen gut durchmischt, um eine
moglichst homogene Verteilung des Substrates auf alle Laborflaschen zu erreichen. Nach-
dem alle Flaschen eines Ansatzes mit Substrat gefiillt sind, werden diese mit der entspre-
chenden Menge an vorgewarmten Impfschlamm versehen, gut durchmischt und verschlos-
sen in die Edelstahlwanne mit Silikonol gestellt. Die Sperrflissigkeit der Messzylinder wird
bis zur Nullmarkierung, die die 100 ml Marke darstellt, gefullt. Auf Grund der Volumenaus-
dehnung des eingeschlossenen Gases und des Substrates wahrend der Erwarmung im Sili-
konolbad, wird nach einer Stunde die Sperrflussigkeit erneut auf die Nullmarkierung ge-
setzt.

Nach Starten der Versuchsansatze wird taglich die erzeugte Biogasmenge abgelesen und
bei Bedarf mit dem Gasanalysegerat abgezogen. Die Abstande des Ablesens und der Gas-
entnahme wurde der Gasentwicklung dahingegen angepasst, dass ein Uberlaufen der Mess-
zylinder durch starke Gasentwicklung des Substrates verhindert wird. Dies ist gerade in den
ersten Tagen essenziell. Abhangig von der oTS-Konzentration in den Laborflaschen muss im

Extremfall mehrmals am Tag das entstandene Gasvolumen abgezogen werden.
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7.6  Gasabzug mit dem Infarot-Messgerat

Der Abzug des entstandenen Gases in den Messzylindern wird mit Hilfe eines Infrarot Mess-
gerates durchgefiihrt. Das Gerat pumpt die Gassaule direkt aus den Messzylindern durch
das Gerat vorbei an einer Messzelle, die durch Abschwachung eines Infarotspektrums die
Gaszusammensetzung bestimmt. Die Pumpleistung des Gerates reicht hier aus, um die
Wassersaule in den Messzylindern anzuheben und auf die Nullmarkierung (100 ml) zu brin-

gen.

7.7  Normierung

Da das Volumen des Biogases von der Temperatur, dem Luftdruck und dem Dampfdruck des
Wassers abhangig ist, wird das produzierte Biogas nach der VDI Richtlinie 4630 zur Verga-
rung organischer Stoffe in Normvolumen (273 K, 1013 hPa und trockenes Gas) umgerech-
net. Hierbei wird der Wasserdampfgehalt des Biogases berechnet und das trockene Volu-

men des Biogases ermittelt. Dazu dient Formel 7.3:
Formel 7.3: Berechnung des Normvolumens [VDI 4630]
tr - -T,
VO =y. (p pw) 0
poT
Hier bedeuten
v, : Volumen des trockenen Gases im Normzustand

v Abgelesenes Volumen des Gases in ml

p: Druck der Gasphase zum Zeitpunkt der Ablesung in hPa

p, . Dampfdruck des Wassers in Abhangigkeit von der Temperatur des umgebenen Rau-
mes in hPa

T,: Normtemperatur; T,=273 K

p,- Normdruck; p,=1.013 Pa

T: Temperatur des Biogases oder des umgebenden Raumes

Mit Hilfe der Formel 7.4 lassen sich nach VDI 4630 bei einer Messung der Gaszusammenset-

zung im feuchten Biogas die Gasbestandteile auf einen trockenen Zustand berechnen.
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Formel 7.4: Korrektur der Methan (Kohlendioxid) Konzentration [VDI 4630]

tr f 14

Ceny(co,) = Ceny(co,) =)

Hier bedeuten

ir

Cen,(co,) - Methankonzentration (Kohlenstoffdioxidkonzentration) im trockenen Gas in %
(V/V)

CCH4(C02)f: Gemessene Konzentration an Methan (Kohlenstoffdioxid) im Gas in% (V/V)

p: Druck des Gases zum Zeitpunkt der Ablesung, in hPa

p,: Dampfdruck des Wassers in Abhangigkeit von der Temperatur des umgeben-

den Raumes in hPa

7.8  Qualitative Auswertung

Es ist zum Teil schwierig, Storungen der Vergarung von anderen Eigenschaften zu unter-
scheiden. Storungen treten auf, wenn die Biologie nicht in der Lage ist, die zu verarbei-
tende Substratmenge sofort umzusetzen. Die Hemmung ist manchmal zeitlich begrenzt
oder fuhrt nur zu einem verlangsamten Abbau. Abbildung 7.4 zeigt typische Verlaufe von

Biogassummenkurven.

/ y
k_/

Henunung
/ verzogerter Abbau

—T)iaUx1E

normaler Abbau

Z.eit

Netto-Biogasproduktion

Abbildung 7.4: Typische Verlaufe von Gasbildungskurven [Maurer 1982]
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Die hier abgebildete Biogasproduktion stellt die Biogasproduktion des Substrates abziiglich
der Biogasproduktion des Impfschlamms dar. Leicht umsetzbare Substanzen werden schnell
zu Biogas umgesetzt, der Kurvenverlauf ist gekennzeichnet durch einen raschen Anstieg der
akkumulierten Biogasmenge. Schwer abbaubare Substanzen (z. B. faserreiche Stoffe) zei-
gen eine verzogerte Gasbildungskurve. Dieser Kurvenverlauf kann auch auf eine Hemmung
zuruckzufuhren sein.

Erfolgt der Abbau in mehreren Schritten (stufenartiger Kurvenverlauf), so kann dies durch
eine mehrphasige Umsetzung identifiziert werden (Diauxie). Eine starke oder vollstandige
Hemmung fuhrt rechnerisch zu negativen Biogasertragen da die Gasbildung unterhalb des
Referenzansatzes liegt. Neben diesen Kurvenverlaufen gibt es eine Vielzahl von Mischfor-

men.
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8 VERSUCHSERGEBNISSE UND AUSWERTUNG

8.1 Probennahme und erste Untersuchungen

Um ein aussagekraftiges Ergebnis zu erlangen, ist die Wahl der Proben und die
Probennahme ein entscheidendes Kriterium. Die Probennahmestellen sind der Abbildung
8.1 des Betriebes gelb markiert. Es wurden folgende sechs reprasentative Proben sowie
Zellulose untersucht:

. At: Starke (Schlichtegrundprodukt)

. A2: Polyvinylalkohol (PVA) (Schlichtegrundprodukt)

. A3: Schlichtemischung (aus dem Schlichtetrog)
. B1:  Abwasser aus dem enzymatischen Bad
. B2:  Abwasser aus der Entschlichtung
. B3:  Abwasser aus der oxidativen Entschlichtung
. R: Zellulose
s 6 s [O) =
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Abbildung 8.1: Darstellung der Probennahmestellen (gelb markiert) [Schulte-Mesum]
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Noch vor Ort wurden die Proben auf folgende Parameter untersucht:

. pH-Wert Messgerat: Hach, Hq11d
. elektrische Leitfahigkeit Messgerat: Hach, Sension5
. Temperatur Messgerat: Hach, Sension5

Im Labor wurden die Proben auf ihren Trockensubstanzgehalt und den organischen Tro-
ckensubstanzgehalt nach DIN EN 12 880 und DIN EN 12 879 untersucht. Das Vorgehen der
Analytik zur Biogasbestimmung ist schematisch in Abbildung 8.2 dargestellt.

Substrat
Y A 4 Y
fliichtioe Trockensubstanz
Trockensubstanz Wasser Bestan dgteile -bestimmung
105°C, 24h

Y 4
organische anorganische oTS-Bestimmung
Trockensubstanz Trockensubstanz 550°C, 5h

\ 4 \ 4

fermentierbare nicht fermentierbare Verqarunocas
organische organische 4%oc gOd
Trockensubstanz Trockensubstanz .
-

Abbildung 8.2: Schema zur Untersuchung der Garsubstrate

Ferner wurden die Substrate auf ihren chemischen Sauerstoffbedarf mit Kuvetten-
Schnelltests photometrisch untersucht. Dieser Parameter dient zur Einschatzung des zu
erwartenden Methangasertrages. Bei einem 100%-igen, stochiometrischen Abbau ist ein
Methangasertrag von 320 L/kg CSB zu erwarten. Die Analysenparameter sind in der Tabelle

8.1 aufgelistet.
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Tabelle 8.1:  Analysenergebnisse der Probenreihe A und B

Kiirzel Probe Leitfahigkeit pH-Wert CSB TR oTR
[1S/cm] [-] [mg/I] [% v. FM] [% v.TS]
Al Starke - - - 91,85 81,76
A2 Polyvinylalkohol (PVA) - - - 97,43 99,76
A3 Schlichte 7.340 6,50 230.000 13,30 97,20
Bl Abwasser Impragnierung 9.170 6,20 51.900 3,54 75,56
B2 Abwasser Entschlichtung 2.220 6,50 10.500 0,55 78,08
B3 Abwasser oxidative Entschlichtung 10.340 11,90 3.170 0,85 26,47

Der hohe TS-Gehalt der Starke (A1) von 91,9% und des PVA (A2) von 97,4% ergibt sich aus
der Tatsache, dass es sich bei den Proben um trockene Pulver handelt. Der niedrigen TS-
Gehalt der Abwasserproben B1, B2 und B3 zeigt die geringe Konzentration der Inhaltsstoffe
im Abwasser. In Bezug auf eine mogliche Hemmung der Biogasproduktion fallt der hohe pH-
Wert von 11,9 des Abwassers der oxidativen Entschlichtung (B3) auf, da unter diesen Be-
dingungen eine Hemmung der mikrobiologischen Umsetzung zu vermuten ist. Die verwen-
dete Schlichtemischung (A3) mit einem CSB-Wert von 230.000 mg/l lasst ein vergleichbar
hohes Garpotential erwarten, da der CSB ein indirekter Indikator fur den vergarbaren Koh-

lenstoff im Abwasser ist.

Neben den eigenen Analysen und den Garversuchen wurden die Proben mittels eines
Hemmstofftest untersucht. Dies ist ein 4-Plattentest nach Schweizer Lebensmittelbuch
(SLMB) Kapitel 55. Dabei werden die zu untersuchenden Proben auf ein Testmaterial auf-
gebracht. Dieses Testmaterial besteht aus einem, auf einer PVC-Platte fixiertem Bakteri-
um, das auf das Testmaterial mit einer Farbreaktion reagiert. Die Ergebnisse sind in der
Tabelle 8.2 zusammengefasst. Die Abwasser der Entschlichtung (B1) und der oxidativen

Entschlichtung (B3) zeigen eine Hemmung.

Tabelle 8.2: Ergebnisse des Hemmstofftest [Wessling 2010]

Probe Beschreibung Ergebnis
A1l Starke negativ
A2 Polyvinylalkohohol (PVA) negativ
A3 Schlichtemischung negativ
B1 Abw. Impragnierung positiv
B2 Abw. Entschlichtung negativ
Abw. Oxid.
B3 Entschlichtung positiv
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Weitere Analysen auf die vorhandenen Spurenelemente wurden durchgefiihrt, da auch
durch einen Mangel an Spurennahrstoffen Hemmungen hervorgerufen werden konnen. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 8.3 dargestellt. Es wird deutlich, dass die reinen Abwasser zu
wenige Spurenelemente enthalten und diese fur eine optimale Vergarung im kontinuierli-
chen Prozess beigemengt werden mussten. Im Batch-Versuch wird die Nahrstoffversorgung
durch die Beimengung von Inokulum gesichert, dies wird jedoch in einer Probenreihe expli-

zit untersucht.
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Abbildung 8.3: Spurennahrstoffe in den Abwasserproben
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8.2  Auswertung der Einsatzstoffe und Uberpriifung des Impfmaterials

Bei den Einsatzstoffen handelt es sich um die Grundprodukte der Schlichtemischung, Star-
ke und PVA, die tatsachliche Schlichtemischung, direkt aus dem Betrieb sowie Zellulose als
Referenzsubstanz. In Webereien wird Baumwolle eingesetzt, Baumwollfasern sind naturli-
che Polymere aus Zellulose und enthalten daruber hinaus geringe Anteile an Wachsen, Ei-

weiBen und weiteren Pflanzenbestandteilen.

In der Abbildung 8.4 sind die, auf die organische Trockenmasse bezogenen, Biogasertrage
uber der Versuchszeit aufgetragen. Die untersuchte Starke zeigt nach einer kurzen Anlauf-
phase (Lag-Phase) hohe Methangasertrage, mit ca. 330 l/kg,rs. Starke ist ein organisches
Makromolekil der Kohlenhydrate und wird als Polysaccharid mit der Summenformel
(C¢H100s),, beschrieben. Starke ist biologisch gut abbaubar, da es sich bei der Probe um ein

technisch reines Granulat handelt ist hier keine Hemmung zu erwarten.

Die untersuchte Cellulose als Referenzsubstanz erzielte einen hohen Methangasertrag von
340 [/kgyrs. GemalB VDI 4630 muss bei Vergarungsversuchen mindestens ein Methangaser-
trag von 300 l/kg,rs erzielt werden. Durch die Cellulose-Probe ergibt sich die Moglichkeit,
die biologische Aktivitat des eingesetzten Impfschlammes zu bewerten. Da der ausgewer-
tete Methangasertrag dem Ertrag einem 92%igen Umsatz der Cellulose entspricht, zeigt

sich eine gute biologische Aktivitat des Inokulums.

Die PVA-Probe zeigt nach einer Lag-Phase von 5 Tagen einen geringen Gasertrag. PVA ist
generell biologisch abbaubar, es ist aber zu vermuten, dass die Biozonose eine verlangerte
Anpassungsphase fiir den biologischen Abbau von PVA benotigt, die mehr als 50 Tage dau-
ern kann. Es gibt Versuche, die eine Abbaubarkeit von PVA unter kontinuierlichen Bedin-
gungen in einer Biogasanlage mit Impfschlamm aus einer Klaranlage belegen [Lerch 200].
Die Bewertung der Abbaubarkeit dieser Substanz ist in den durchgefuhrten Batch-

Versuchen nicht hinreichend moglich.

Die Schlichtemischung aus dem Betrieb erreicht einen Methangasertrag von 264 l/kg,rs. Da
sich dieses Substrat aus den Proben Starke und PVA zusammensetzt, ist der Methangaser-

trag zwischen den Gasertragskurven von Starke und PVA plausibel.
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Abbildung 8.4: Methangasertrag der Ausgangsstoffe

8.3  Methangaspotenziale der Abwasser

In der Abbildung 8.5 sind die Methangaspotenziale der untersuchten Abwasser dargestellt.
Den groBten Gasertrag hat das Abwasser der Entschlichtung (B2), mit ca. 70 l/kg.rs erzielt.
In diesem Abwasser befinden sich die ausgewaschenen Schlichtereste, die vor dem Web-
vorgang aufgetragen wurden. Wie in der Auswertung der Einsatzstoffe zu erkennen ist, ist
die Schlichtemischung (A3) biologisch abbaubar und in dieser Probe durch den Abwaschvor-

gang wieder zu finden.

Das Abwasser aus der Impragnierung (B1) zeigt ein gehemmtes Abbauverhalten und er-
reicht einen maximalen Methangasertrag von 20 l/kg.rs. Dieses Abbauverhalten lasst sich
durch die Verfahrenstechnik der Impragnierung begriinden. Dem Trog mit dem enzymati-
schen Bad fur die Impragnierung ist eine Senge vorgeschaltet. Dort werden abstehende und
herausragende Faserenden abgeflammt und organische Verbrennungszwischenprodukte

konnen entstehen. Diese wirken sich hemmend auf die Vergarung aus.

Das Abwasser aus der oxidativen Entschlichtung (B3) ergab keinen Gasertrag. Dies resul-
tiert zum Einem aus dem hohen pH-Wert von ca. 12 und zum anderen aus eventuellen
Restspuren von Wasserstoffperoxid und dessen Abbauprodukte. Wasserstoffperoxid wird bei

der oxidativen Entschlichtung eingesetzt und hat desinfizierende und bleichende Eigen-
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schaften. Dieser Abwasserstrom ist ohne eine geeignete Vorbehandlung oder eine alterna-

tive Prozessflihrung nicht fiir eine anaerobe Vergarung geeignet.

Die in den Vergarungsversuchen zu beobachtenden Hemmungen der Abwasserproben aus
der Impragnierung und der oxidativen Entschlichtung finden sich auch in den Hemmstoff-

tests wieder.

Methangasertrag [l / kgys]
8

Versuchstag [d]

Abbildung 8.5: Methangasertrag der Abwasser - Probenreihe B

Es zeigt sich, dass eine grundsatzliche Abbaubarkeit der organischen Frachten fiir zwei der
drei untersuchten Abwasser gegeben ist. Im Hinblick einer wirtschaftlichen anaeroben Be-
handlung mussen die gefundenen Hemmungen gemindert oder vermieden werden. Kon-
zentriertere Abwasser erhohen die Abbaubarkeit und wirken einer moglichen Auswaschung

in einer kontinuierlichen Vergarung entgegen.

In dem Projektzeitraum wurde ein Umbau der Impragnierung und der Entschlichtung vor-
genommen. Hier ist eine Wassereinsparung von ca. 25% durch verfahrenstechnische
Optmie-rungen im Produktionsablauf geplant. Zudem wurden die Prozesse der
Entschlichtung und der oxidativen Entschlichtung zusammengefasst. Ebenso fallen somit
die Abwasserstrome, Abwasser Entschlichtung (B1) und das Abwasser der oxidativen
Entschlichtung (B3) zu einem neuen Abwasserstrom zusammen. Die gehemmte organische
Fracht des peroxidhaltigen Abwassers aus der oxidativen Entschlichtung wird durch die
Vermischung mit dem vergarbaren und damit reduzierend wirkenden und damit

peroxidabbauenden Abwasser der Entschlichtung fur die Vergarung verfugbar.
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8.4  Methangaspotenziale der Abwasser bei Beimengung von Fasern
und Stauben

In der Produktion fallen 13,2 t/a Fasern und Staube an, die Uber ein zentrales Absaugsys-
tem mittels Gewebefilter aufgefangen und gesammelt werden. Diese Fasern und Staube
fallen bei Schmirgelprozessen und bei Webprozessen an. Da die Grundstoffe aus der Baum-
wolle sind handelt es sich bei diesen Fasern und Stauben im Wesentlichen um Zellulose,
die leicht zusammen mit den Abwassern zu Biogas vergoren werden konnen. Da diese Fa-
sern fur die Vergarung interessant sind, wurden ihre Potenziale in einer Versuchsreihe un-
tersucht. Die Abbildung 8.6 zeigt die gefundenen Methangasertrage. Als Referenzwert ist
hier der Methangasertrag der Zellulose mit aufgetragen. Es zeigt sich, dass die Fasern aus
der Ausriistung ein Zellulose-Aquivalent von 87% und die Fasern aus der Weberei 56% dar-
stellen und damit fur eine Vermischung mit den Abwassern zur Steigerung des Biogasertra-
ges wirtschaftlich sein konnten. Der merklich niedrigere Methangasertrag der Fasern aus
der Weberei ist dabei bspw. auf produktionsbedingte Verunreinigungen in Form von Ma-
schinendlen und Verunreinigungen aus der Produktionshalle der Weberei zuriickzufiihren.
Weiterhin befinden sich auf den Fasern der Ausriistung erheblich weniger naturlich beding-
ter Begleitstoffe der Baumwolle, wie Wachse, Fette und Pektine, was wiederum zu einem
verbesserten Methangasertrag der Fasern der Ausriustung fuhrt und somit eine Erklarung

der Methangasertragsdifferenz von 31% darstellt.
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Abbildung 8.6: Methangasertrage der Fasern und Staube

Die Fasern wurden in einen zweiten Schritt, entsprechend den jahrlich anfallenden Massen-

stromen, mit dem Abwassergemisch (C1:C2) vermischt und untersucht. In Tabelle 8.3 sind
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die Analysewerte der Voruntersuchung dargestellt. Es fallt auf, dass der CSB-Wert durch
die Beimengung der Fasern um ca. 350 mg/l gesteigert werden konnte. Da die Wirtschaft-
lichkeit einer kontinuierlichen Anlage in der technischen Ausfiihrung vordergriindig auf der
erreich-baren CSB-Reduzierung basiert, muss in der technischen Ausfuhrung eine wirt-

schaftliche Betrachtung die Beimengung von Fasern zu den Abwassern klaren.

Tabelle 8.3:  Analysenergebnisse der Probenreihe D

Kirzel Probe Leitfahigkeit pH-Wert CSB TR oTR
[uS/cm] -1 [mg/1] [% v. FM] [% v. TR]
D1 Impragnierabwasser 3.410 6,42 19.056 1,70 86,00
D2 Auswasche der identischen Partie 6.470 11,70 5.223 0,90 60,00
D3 Mischung C1:C2 (100 ml : 400 ml) 4.670 11,45 7.973 0,90 69,00
D4 Mischung mit Fasern C1:C2 (100 ml : 400 ml) 4.640 11,41 8.337 0,90 67,50

In Abbildung 8.7 sind die Ergebnisse der Vergarung als oTS-spezifische Methangasertrage
dargestellt. Es zeigt sich, dass die Beimengung der Fasern eine Steigerung des Gasertrages
um ca. 30% gebracht hat. In Anbetracht der nur geringen CSB-Steigerung von ca. 4% ist die
Steigerung des Gasertrages mit ca. 30% enorm. Anscheinend bewirkt die Beimengung der

Fasern auch eine verbesserte Abbaubarkeit der organischen Fracht der Abwasser.
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Abbildung 8.7: Methangaspotenziale bei Beimengung von Fasern und Stauben
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8.5 Methangaspotenziale bei Beimengung von Spurennahrstoffen

Wie oben in Abbildung 8.3 beschrieben wurden in den Abwasserstromen Versorgungsmangel
an Spurennahrstoffen festgestellt. Mittels einer weiteren Versuchsreihe wurde untersucht,
in wie weit diese Mangel die Gasbildung hemmen. Dazu wurde zu dem Abwassergemisch D3
und einer Variante mit zugesetzten Fasern eine Nahrstofflosung zu dosiert. In Abbildung
8.8 sind die Ergebnisse dieser Untersuchungsreihe dargestellt. Bei der Beimengung zu der
reinen Abwasserprobe ohne Faser (D3S) zeigt sich eine leichte Gasertragssteigerung im
Vergleich zur Kontrollprobe, des Abwassers ohne Spurenstoffe (D3). Interessanterweise
bewirkte die Spurennahrstoffgabe bei dem, mit Fasern versetzten, Abwasser eine Hem-
mung um ca. 28%. Die Untersuchung zeigt somit, dass der Einsatz von Spurennahrstoffen
gezielter auf einzelne Mangel wirken muss. Offenbar maskieren die in der Nahrlosung ent-
haltenen Komplexbildner die feinen Fasern im Abwasser und machen diese so fur eine an-
aerobe Vergarung unbrauchbar. Diese Problematik muss im kontinuierlichem Betrieb unter-
sucht werden und konnte zu Schwierigkeiten bei der Zumengung von Fasern fuhren, da der

kontinuierliche Prozess auf einen Zufuihrung von erganzenden Nahrstoffen angewiesen ist.
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Abbildung 8.8: Methangaspotenziale bei Beimengung von Spurenelementen
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8.6  Methangaspotenziale der Abwasser nach Umbau der Wasche

Mit dem innerbetrieblichen Umbau konnte eine Abtrennung der hemmenden Bleichstoffe
von den untersuchten Abwassern erreicht werden, ebenso wurde eine Reduktion des Ein-
satzes von Tensiden und chemischen Hilfsstoffen realisiert. In Tabelle 8.4 sind die Analy-
senergebnisse der Probenreihe C aufgelistet. Vergleichbar sind die Abwasserstrome der
Impragnierung. Hier finden sich vor und nach Umbau ahnliche Ergebnisse. Der Trockensub-
stanzanteil im Abwasser der Impragnierung (C1) mit 2,10% TS ist niedriger als vor dem
Umbau mit 3,54% TS bei B1. Ebenso ist der CSB-Wert mit 24.025 mg/l niedriger als vor dem
Umbau mit 51.900 mg/l. die vergarbare organische Fracht ist somit geringer. Basierend auf
diesen Analysenwerten werden auch niedrigere Gasertrage erwartet. Die geplante Wasser-
einsparung von 25% wurde verfahrenstechnisch innerhalb der Produktion vorbereitet, konn-

te jedoch im Untersuchungszeitraum nicht umgesetzt werden.

Tabelle 8.4:  Analysenergebnisse der Probenreihe C

Kiirzel Probe Leitfahigkeit pH-Wert CSB TR oTR
[uS/cm] [-] [mg/I] [% v. FM] [% v. TR]
C1 Abwasser Impragnierung 8.020 6,39 24.025 2,10 69,90
C2 Abwasser Auswasche 11.180 12,26 4.890 0,90 39,50
C3 Mischung C1:C2 (20+80) % 9.770 12,09 8.830 1,30 49,90
ca ozontes Farbabwasser 10.030 10,46 2.320 1,00 17,00
C5 Fasern Weberei - - - 91,89 93,75
cé6 Fasern Ausriistung - - - 87,18 99,90

Die ausgewahlten Abwasser wurden parallel auf ihr Biogaspotenzial, wie beschrieben in
Vergarungsversuchen nach VDI 4630 untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 8.9 dar-
gestellt. Es zeigt sich, dass trotz der niedrigeren organischen Frachten der Abwasser nach

Umbau, teilweise um den Faktor 3,5 hohere Biogasertrage erzielt werden konnten.

Die Abtrennung der hemmenden Bleichstoffe und der verminderte Einsatz von Tensiden
und chemischen Hilfsstoffen hat eine wesentlich verbesserte Abbaubarkeit der organischen
Frachten bewirkt. Das Methangaspotenzial der Abwasser mit ca. 230 l/kg,rs liegt nun im

Bereich der Einsatzstoffe, bspw. der eingesetzten Schlichtemischung bei 260 /kg,rs.

Das untersuchte Farbabwasser ist auch nach der Ozon-Behandlung nicht fiir eine anaerobe
Behandlung geeignet. Vermutlich war die Ozonung nicht optimal, da auch die Farbung des

Abwassers noch deutlich vorhanden war.
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Flr einen moglichst optimalen Abbau der organischen Fracht ist eine Aufkonzentrierung
der Abwasser erforderlich. Dies wird in Zukunft durch die vorbereitete Wassereinsparung
im Betrieb umgesetzt werden. Insgesamt liegen die oTS-spezifischen Methangasertrage
zwischen 210 - 260 l/kg,rs tendenziell im Bereich der eingesetzten Schlichtemischung (A3)
mit 280 l/kg,rs. Die Qualitat der Vergarung lasst sich anhand der Kurvenverlaufe als leicht
gehemmt bei der Impragnierung bis gut bei der Wasche und dem Abwassergemisch bewer-

ten.
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Abbildung 8.9: Methangasertrage der Abwasser - Probenreihe C
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9 MASSEN- UND ENERGIEBILANZ

In den Versuchen konnte eine Auswahl der fur eine anaerobe Behandlung interessanten
Abwasser getroffen werden. Durch die Identifizierung und Abtrennung der hemmenden
Inhaltsstoffe und weiterer Optimierungen konnte der Gasertrag der Abwasser durch Verga-
rung in wirtschaftlich und technisch interessante Bereiche gebracht werden.

Zusammen mit den anfallenden CSB-Frachten und Volumenstromen konnen Massen- und
Energiebilanzen fiir eine Bewertung berechnet werden. Fir diese Bilanzierung wurden die
Gasertrage aus Probenreihe C nach dem innerbetrieblichen Umbau herangezogen. Die Zu-
gabe von Fasern wird mit dem Hintergrund der starken Ertragssteigerung von ca. 30% in
Probenreihe D mit einbezogen.

In Tabelle 9.1 ist die Berechnung aufgefuihrt. Aus den Garversuchen kann ein CSB-
spezifischer Biogasertrag berechnet werden, der zusammen mit den jahrlich anfallenden
CSB-Frachten und dem Methangasgehalt zu einer jahrlich erzeugten Methangasmenge
fuhrt.

Diese Berechnung zeigt mit den gangigen Parametern und Annahmen eine Verstromung des
Biogases in einem BHKW. So kann auf Basis der Vergarungsversuche ein BHKW mit einer

elektrisch installierten Leistung von ca. 20 kW, betrieben werden.

Tabelle 9.1:  Bilanzierung des Gasertrages und Verstromung

. . Cc1 c2 Fasern
Parameter Einheit
Impragnierung Auswadsche Ausriistung Weberei
3 7.200 14.400 6,6 6,6
Menge [m3] bzw. [t/a]
[L/d] bzw. [kg/d] 30.000 60.000 18,1 18,1
24.000 4.900 - -
oS (mg/]
[t/a] 172,8 70,6 - -
Biogasertrag aus den Versuchen [L/t] 4.800 1.200 - -
Biogasertrag [L/tess] 200.000 244.898 - -
Methankonzentration (%] 64,80 76,10 40,00 35,00
Methangas [m3/a] 22.395 13.150 1.720 1.197
Heizwert [kWh/m3] 10,0 10,0 10,0 10,0
Leistung [kwh/a] 223.949 131.501 17.200 11.970
el. Leistung [kW)] 10,36 6,08 0,80 0,55
Gesamteistung [kW)] 17,8
therm. Leistung [kWiherm] 11,20 6,58 0,86 0,60
Gesamteistung [kWiherm] 19,2
Annahmen
Betriebsstunden: 8.000 [h/a]
Elektrischer Wirkungsgrad: 37 [%]
Thermischer Wirkungsgrad: 40 [%]
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Im Betrieb wird an verschiedenen Stellen Erdgas benotigt. Neben der dargestellten Ver-
stromung ist auch eine Substitution des Erdgases durch das aus den Abwassern erzeugte
Biogas denkbar. Dieses Szenario ist in Tabelle 9.2 dargestellt. Mit einem erzeugten Me-
thangasertrag von ca 40.000 m3/a ist bei dem aktuellen Erdgasbedarf des Betriebes von

444,500 m3/a ein Substitutionspotenzial von ca. 9% maoglich.

Tabelle 9.2:  Bilanzierung des Gasertrages und Substitution von Erdgas

T C1 Cc2 Fasern
Parameter Einheit
Impragnierung Auswasche Ausriistung Weberei

[m3] bzw. [t/a] 7.200 14.400 6,6 6,6
Menge

[L] bzw. [kg/d] 30.000 60.000 18,1 18,1

mg/I 24.000 4.900
R [mg/l]

[t/a] 172,8 70,6
Biogasertrag aus den Versuchen [L/t] 4.800 1.200
Biogasertrag [L/tesel 200.000 244.898
Methangasgehalt [%] 64,80 76,10 40,00 35,00
Methangas [m3/a] 22.395 13.150 1.720 1.197
Methanertrag (Summe) [m3/a] 38.462
Erdgasbedarf [m3/a] 444.500
Substitutionspotenzial [%] 8,65

Beide Szenarien zeigen eine Nutzung der organischen Frachten der Abwasser, die mit der
anaeroben Vergarung neben der CSB-Reduktion weitere wirtschaftlich interessante Vorteile
bieten. Mit dem Hintergrund der ersten Aufnahme der Abwasser und der Moglichkeit weite-
rer Optimierungen in der technischen Ausfiihrung ist eine Steigerung der Methangasertrage
und damit der Steigerung der installierbaren elektrischen Leistung wahrscheinlich.

Neben den erzeugbaren Methangasertragen und der moglichen Verstromung oder der Sub-
stitution von Erdgas ist die Reduktion der CSB-Frachten im Abwasser ein Hauptziel der an-
aeroben Vergarung. So ist in Tabelle 9.3 der in den Vergarungsversuchen erreichte CSB-
Abbau dargestellt. Dieser lasst sich aus dem CSB-spezifischen Methangasertrag der Versu-
che bezogen auf einen stochiometrischen Methangasertrag berechnen. So zeigt sich, dass
in den Versuchen ein CSB-Abbau von bis zu 58% erreicht wurde.

Durch weitere innerbetriebliche Optimierungen, insbesondere der Aufkonzentrierung der
Abwasser und der Vergarung in einem optimierten UASB-Rektor (Upflow anaerobic sludge

blanket) konnen CSB-Abbauraten von uber 70% erwartet werden.
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Tabelle 9.3: Erreichter CSB-Abbau der Abwasser

[mg/I] 24.000 4.900 8.830
[I/t] 4.800 1.200 2.070
[%] 64,8 76,1 71,3
[1/tess uger] 129.600  186.367  167.147
[1/tcse] 320.000 320000  320.000
[%] 41 58 52
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10 FAazIT

Durch die detaillierte Betrachtung der im Betrieb anfallenden Abwasserstrome konnte de-
ren anaerobe Behandlungsmoglichkeit bewertet werden. Hemmungen einzelner Abwasser-
inhaltsstoffe wurden aufgedeckt und konsequent vermieden. Nach innerbetrieblichen
Optimierungen wurden mit den Abwassern oTS-spezifische Biogasertrage erreicht, die in
dem Bereich der eingesetzten Schlichtemittel liegen. Dennoch ist es weiter erforderlich
die Teilstrome des Unternehmens auf ihre Biogaspotentiale zu untersuchen und ggf. deren
Wechselwirkungen untereinander zu prifen, um so weitere Abwasserstrome der Biogasge-
winnung zuganglich zu machen.

Somit wird die stoffliche Nutzung der Schlichtemittel in der Weberei um eine energetische
Nutzung erweitert, was eine umweltgerechte Ausschopfung dieses Einsatzstoffes ermog-
licht. Gleichzeitig werden die Belastung der Klaranlage und die Abwasserkosten gesenkt
und es wird Methan erzeugt, was fossiles Erdgas substituieren kann oder der Erzeugung von
elektrischem Strom dient. Ebenso ist es moglich die durch die Biogaserzeugung entstehen-
de Rest- bzw. Abwarme thermisch im Textilunternehmen bspw. zur Erwarmung von
Waschwasser zu verwenden.

Bereits ohne tiefergehende Optimierungen konnten durch die anaerobe Behandlung ausge-
wahlter Abwasser deren CSB-Fracht um bis zu 58% gesenkt werden. Es ist moglich eine Bio-
gasmenge zu erzeugen die bis zu 9% des verbrauchten Erdgases substituieren kann oder
alternativ in einem BHKW mit einer installierten elektrischen Leistung von 20 kW
verstrombar ist.

Wenn es gelingt, die Abwasserstrome weiter auf zu konzentrieren ist eine kontinuierliche
anaerobe Behandlung in einem UASB-Reaktor technisch und wirtschaftlich umsetzbar. Als
nachster logischer Schritt wird die Projektierung einer UASB-Technikumsanlage empfohlen,
um zum einen die erforderlichen Parameter fur die kontinuierliche Vergarung zu ermitteln

und zum anderen die Biogasausbeute aus den relevanten Abwassern weiter zu erhohen.
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