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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Das Forschungsprojekt hat das Ziel, die Schlamme und organischen Ruckstande der Papierindustrie einer
Co-Vergarung zuganglich zu machen.

Fir die Entsorgung der Papierschlamme missen derzeit neue, energetisch und klimapolitisch sinnvolle
sowie fur die Papierindustrie kostengiinstige Verwertungswege gesucht werden. Die bislang realisierten
Entsorgungswege zur direkten Ausbringung und zur Kompostierung mit anschlieBender Ausbringung wer-
den in Zukunft nicht mehr méglich sein. Eine energetische Verwertung der Papierschlamme in externen
Verbrennungsanlagen ist teuer. Eine energetisch/stoffliche Verwertung in Ziegeleien und Zementwerken ist
aufgrund des hohen Wasseranteils nur bedingt sinnvoll. Ein alternativer biologischer Verwertungsweg wird
deshalb von Papierfabriken und Entsorgern gewtiinscht.

Im Rahmen der Projektbeantragung wird auf Grund der Rechtslage in Deutschland (AbfKlarV, BioAbfV,
EEG) der Fokus gezielt auf die Mechanisch-Biologische Abfallbehandlungsanlagen (MBA) mit Vergarungs-
stufe gelegt. Diese schneiden hinsichtlich der Energieeffizienz und Klimabilanz deutlich besser ab als die
MBA mit Rotteverfahren.

Der Einsatz von unterschiedlichen Schlammen aus der Papierindustrie und deren produktionsbedingter
Inhaltsstoffe in der Vergarungsstufe von Abfallbehandlungsanlagen wurde bisher noch nicht naher unter-
sucht und praktiziert. Darliber hinaus fehlten bisher geeignete Testverfahren, um die Hemmmechanismen
von Papierschlammen bei der Vergarung und in MBA'’s zu testen.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Im Forschungsprojekt sollten unterschiedliche Papierschlamme (Priméar-, Deinking- und Uberschuss-
schlamme) wesentlicher Produktsorten auf ihre Zusammensetzung untersucht werden. Unter Bericksichti-
gung des Einflusses von Nass- und Feststoffvergarung wurde das Biogaspotential der einzelnen Papier-
schlamme bestimmt. Ein von der HAWK Goéttingen entwickelter Hemmstofftest wurde im Rahmen des
Projekts auf Papierschlamme angepasst und an ausgewdahlten Schlammen durchgefihrt. Die Eignung der
Papierschlamme fur die Co-Vergarung wurde auf Grundlage der Untersuchungsergebnisse bewertet.

Die Untersuchungen sollten Bewertungsgrundlagen fir die unterschiedlichen Entsorgungswege fir Rest-
stoffe der Papierindustrie (Priméar-, Deinking- und biologische Schlamme aus der Abwasserreinigung), ins-
besondere fir die Co-Vergarung im Hinblick auf ihnre CO,-Emissionen und Wirtschaftlichkeit liefern.
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Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen des ersten Teils des Forschungsprojekts (05.05.2014 - 04.05.2015) wurden alle wesentlichen
Schlammarten der Papierindustrie auf ihre Zusammensetzung und ihre Eignung fir eine Co-Vergarung
untersucht. 20 Schlamme wurden auf den Gasertrag und eine mégliche Hemmung der Co-Vergarung un-
tersucht. Dabei wurde insbesondere darauf geachtet, dass alle wesentlichen Papierproduktionsgruppen
(Holzfreie und holzhaltige Papiere sowie Druck- und Verpackungspapiere aus Altpapier) berlcksichtigt
wurden. Als Impfmaterial wurde Pelletschlamm aus einem UASB-Reaktor einer Papierfabrik verwendet.
Die Untersuchung der Zusammensetzung der Papierschlamme ergab sehr geringe Schwermetallgehalte.
Die Gehalte an organischen Chlorverbindungen liegen in einem Bereich, wie sie auch im Fermenterinhalt
von Vergarungsanlagen zu finden sind. Dies trifft auch fir die Mineralélgehalte von Priméar- und
Bioschlammen zu. Die Mineraldlbestandteile, die sich im Altpapier befinden, das zur Papierproduktion ein-
gesetzt wird, reichern sich vorwiegend in den Deinkingschlammen an. Die Gehalte in den Deinking-
schlammen Ubersteigen jedoch nicht die Konzentrationen, die in bedruckten Papieren zu finden sind. Diese
Ergebnisse lassen bei einer Zugabe von bis zu 100 % keine Hemmungen der Vergarung erwarten. Dies
konnte auch im Rahmen der angepassten Vergarungs- und Hemmstofftests bestatigt werden.

Die Ergebnisse des Gasertragstests zeigten, dass die Papierschlamme im Vergleich zu sonstigen Verga-
rungsstoffen (z.B. Maissilage, Bioabfall) zum Teil gleich hohe Gasertrage haben kénnen. Dabei unterschei-
den sich die Schlammarten untereinander weniger als die einzelnen Schlammproben innerhalb einer
Schlammart. Dabei betragen die Methangehalte im Biogas 52 % bis 70 %.

Damit sind die meisten Schlamme der Papierindustrie fir eine Co-Vergarung sehr gut geeignet und kénnen
als Co-Substrat eine gute Erganzung darstellen. Vor einer praktischen Umsetzung ist im Einzelfall das Ab-
bauverhalten von Papierschlamm im kontinuierlichen Versuch genauer zu analysieren und die Wirtschaft-
lichkeit dieses alternativen Entsorgungsweges zu priifen.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Wahrend der 1. Phase des Projekts konnten erste bzw. umfangreiche Zwischenergebnisse bei mehreren
Foren und Symposien vorgestellt werden. Nach Fertigstellung des Abschlussberichtes sollen die Ergebnis-
se und Vortrage auf der PTS und der HAWK Homepage, in den PTS-News, in einer Fachzeitschrift sowie
bei der Biogastagung in Dresden, der IFAT und der Waste-to-Resource-Tagung verdffentlicht werden.
Fazit

Nachdem festgestellt werden konnte, dass die Papierschlamme grundsatzlich fiir eine Co-Vergarung sehr
gut geeignet sind, sollte in der nachsten Phase durch labortechnische Untersuchungen die praktische Um-
setzbarkeit einer Co-Vergarung von papiertechnischen Schlammen untersucht werden. Dazu sollten nach
den erfolgten Batchversuchen jetzt kontinuierliche Versuche folgen. Damit sollte geklart werden, ob auch in
einem praktischen Betrieb die festgestellten positiven Potenziale zur Co-Vergarung von Papierschlammen
Uberhaupt umgesetzt werden kénnen. Andererseits stellen sich Fragen zur Praktikabilitdét und zum Hand-
ling des Papierschlammeinsatzes. Au3erdem sollte der Mineraldlgehalt in den einzusetzenden Deinking-
schlammen weiterhin beobachtet werden. Damit sollte ein wichtiger Schritt hin zu einer Uberfiihrung in den
groRtechnischen Maf3stab in einer konventionellen MBA sichergestellt werden.

AuBBerdem sollte anhand der Basisuntersuchungen und weitergehender Untersuchungen ein Schnell-
Bewertungssystem aufgebaut werden, mit dem sichergestellt werden soll, ob ein bestimmter Schlamm der
Papierindustrie fir eine Co-Vergarung geeignet ist. Dieses System soll auch auf andere Schlamme und
Rickstande anwendbar sein.

In einer weiteren dritten Phase sollten die Ergebnisse und Erkenntnisse grofRtechnisch in einer Pilot- bzw.
Demonstrationsanlage umgesetzt werden.
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4 Zusammenfassung

Durchgefiihrte
Untersuchungen

Ergebnisse

Empfehlungen
fur das weitere
Vorgehen

Kooperations-
partner

Im Rahmen des ersten Teils des Forschungsprojekts (05.05.2014 - 04.05.2015)
wurden alle wesentlichen Schlammarten der Papierindustrie (Deinking-, Primar-
und Bioschlamm) auf ihre Zusammensetzung und ihre Eignung fiir eine Co-
Vergarung untersucht. 20 Schlamme wurden auf den Gasertrag und eine mog-
liche Hemmung der Co-Vergarung untersucht. Dabei wurde insbesondere
darauf geachtet, dass alle wesentlichen Papierproduktionsgruppen (Holzfreie
und holzhaltige Papiere sowie Druck- und Verpackungspapiere aus Altpapier)
bertcksichtigt wurden. Als Impfmaterial wurde Pelletschlamm aus einem
UASB-Reaktor einer Papierfabrik verwendet.

Die Untersuchung der Zusammensetzung der Papierschlamme ergab sehr
geringe Schwermetallgehalte. Die Gehalte an organischen Chlorverbindungen
liegen in einem Bereich, wie sie auch im Fermenterinhalt von Vergarungsanla-
gen zu finden sind. Dies trifft auch fiir die Mineral6lgehalte von Primé&r- und
Bioschlammen zu. Die Mineral6lbestandteile, die sich im Altpapier befinden,
das zur Papierproduktion eingesetzt wird, reichern sich vorwiegend in den
Deinkingschlammen an. Die Gehalte in den Deinkingschlammen Ubersteigen
jedoch nicht die Konzentrationen, die in bedruckten Papieren zu finden sind.
Diese Ergebnisse lassen bei einer Zugabe von bis zu 100 % keine Hemmungen
der Vergarung erwarten. Dies konnte auch im Rahmen der angepassten Vergéa-
rungs- und Hemmestofftests bestatigt werden.

Die Ergebnisse des Gasertragstests zeigten, dass die Papierschlamme im
Vergleich zu sonstigen Vergarungsstoffen (z.B. Maissilage, Bioabfall) zum Teil
gleich hohe Gasertrage haben kdnnen. Dabei unterscheiden sich die
Schlammarten untereinander weniger als die einzelnen Schlammproben inner-
halb einer Schlammart. Dabei betragen die Methangehalte im Biogas 52 % bis
70 %.

Damit sind die meisten Schlamme der Papierindustrie fur eine Co-Vergarung
sehr gut geeignet und kénnen als Co-Substrat eine gute Erganzung darstellen.
Vor einer praktischen Umsetzung ist im Einzelfall das Abbauverhalten von
Papierschlamm im kontinuierlichen Versuch genauer zu analysieren und die
Wirtschaftlichkeit dieses alternativen Entsorgungsweges zu priifen.

Nachdem in der Phase 1 das Potenzial der papiertechnischen Schlamme zur
Vergarung untersucht und als positiv bewertet wurde, sollten nach den erfolgten
Batchversuchen jetzt kontinuierliche Versuche folgen. Zusammen mit weiteren
Untersuchungen zur Praktikabilitat und Anwendbarkeit des Verfahrens sollte
damit ein wichtiger Schritt hin zu einer Uberfiihrung in den groRtechnischen
Mal3stab in einer konventionellen MBA erfolgen.

Das Forschungsvorhaben Az: 30964 der Forschungsvereinigung PTS wurde in
Zusammenarbeit mit HAWK in Gottingen, Abfallzweckverband Sudniedersach-
sen in Friedland und Schoénfelder Papierfabrik GmbH in Annaberg Buchholz
durchgefuhrt und von der Deutschen Bundessstiftung Umwelt geférdert. Daftr
sei an dieser Stelle herzlich gedankt. Unser Dank gilt au3erdem den beteiligten
Firmen der Papier- und Zulieferindustrie fiir die Unterstiitzung der Arbeiten.
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5 Einleitung

Ausgangs-
situation
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Fur die Entsorgung der Papierschlamme muissen derzeit neue, energetisch und
klimapolitisch sinnvolle sowie fiir die Papierindustrie kostengiinstige Verwer-
tungswege gesucht werden. Die bislang realisierten Entsorgungswege zur
direkten Ausbringung und zur Kompostierung mit anschlieRender Ausbringung
werden in Zukunft nicht mehr mdéglich sein.

Die geltende Rechtslage in Deutschland verhindert die direkte Ausbringung von
Papierschlammen auf landwirtschatftliche Flachen sowie die Ausbringung nach

Kompostierung oder Vergarung so gut wie vollstandig, da diese den industriel-

len Klarschlammen zugeordnet werden (siehe AbfKlarV). In denjenigen Einzel-

fallen, in denen die Ausbringung derzeit noch genehmigt ist, wird die Genehmi-
gung voraussichtlich in den nachsten Jahren entfallen.

Diese Entwicklung zeigt sich bereits in der deutlichen Verringerung der biologi-
schen Verwertung beim Vergleich der Daten aus den alle drei Jahre stattfin-
denden Reststoffumfragen des VDP. So sank der Anteil der Reststoffe aus der
Papierindustrie, die einer biologischen Verwertung zugefiihrt werden, von
einem zwischen 2004 und 2010 relativ stabilen Anteil von 10 % auf ca. 3 % im
Jahr 2013 [Jun14].

Eine energetische Verwertung der Papierschlamme in externen Verbrennungs-
anlagen ist teuer. Eine energetisch/stoffliche Verwertung in Ziegeleien und
Zementwerken ist aufgrund des hohen Wasseranteils nur bedingt sinnvoll. Ein
alternativer biologischer Verwertungsweg wird deshalb von Papierfabriken und
Entsorgern gewiinscht.

Umweltrelevanz:
Energieeffizienz
und Klimabilanz

Eine Verwertung in Kompostieranlagen ist energetisch ungtinstig und verur-
sacht hohe CO,-Emissionen, da in der Regel zwangsbelulftet und durch den
Abbau der organischen Substanz CO, ohne Nutzung des Energiepotentials
freigesetzt wird.

Energetisch deutlich gunstiger ist die Vergarung. Im Rahmen des Projekts
wurde der Fokus deshalb gezielt auf die Mechanisch-Biologischen Abfallbe-
handlungsanlagen (MBA) mit Vergarungsstufe gelegt, da diese hinsichtlich
der Energieeffizienz und Klimabilanz deutlich besser abschneiden als die
Rotteverfahren [Ketl11].

Durch die Co-Vergarung von Papierschlammen in Mechanisch-Biologischen
Anlagen mit Vergarungsstufe kann die enthaltene Energie effizienter genutzt
werden als bei herkdmmlichen Entsorgungswegen und ein Beitrag zum Klima-
schutz geleistet werden. CO,-Emissionen werden eingespart, da

1. Biogas aus den Papierschlammen gewonnen wird und

2. der Energieaufwand fur eine Trocknung der Schlamme eingespart wer-
den kann. Bei anderen Verwertungs- und Entsorgungswegen (z.B. Zie-
gelei, Zementwerk, Verbrennung) ist in der Regel eine vollstandige Ver-
dampfung des Restfeuchtegehalts von ca. 45 % - 75 % erforderlich.

PTS-Forschungsberichte



Seite 10 von 55

Mitverwertung in
anderen MBA-
Anlagen (EBS-
Herstellung,
MBS)

Co-Vergéarung
von Papier-
schlammen in
MBA’s

Forschungsbe-
darf

Zielstellung

Co-Vergarung Papierschlamme DBU AZ 30964-24/2

Auf Grund des relativ geringen Heizwertes von ca. 7 - 11 MJ/kg [HamO0O] sind
Papierschlamme fiir die Ersatzbrennstoffherstellung (EBS) uninteressant, da
hier in der Regel mittel- und hochkalorische Abfallfraktionen verwertet werden.

Behandlungsziel Mechanisch-Biologischer Stabilisierungsanlagen (MBS) ist
ein weitgehender Erhalt der biogenen Bestandteile im heizwertreichen Stabilat
[BMU13]. Die in den MBS-Anlagen betriebene biologische Trocknung stellt
eine Kurzzeit-Intensivrotte dar, die auf maximale Warmefreisetzung in minima-
ler Zeit ausgerichtet ist [TUD13]. Die Beluftung wird so betrieben, dass sich
das Material durch die aeroben Abbauprozesse selbst erhitzt und die Warme
zur Trocknung beitragt. Das heizwertreiche Stabilat wird anschlieRend ther-
misch verwertet [BMU13, TUD13]. Hier hat das Einbringen von Papier-
schlammen mit relativ geringem Heizwert und hohem Feuchteanteil keinen
Vorteil, sondern wirde fir vermehrten Zeit- und Energiebedarf bei der Trock-
nung sorgen.

Im Gegensatz zu anderen stofflichen und energetischen Verwertungsverfah-
ren ist eine Co-Vergarung von Papierschlammen in Mechanisch-Biologischen
Anlagen (MBA) mit freien Kapazitaten sehr interessant. In MBA's mit Verga-
rungsstufe wird aus niederkalorischen Fraktionen mit hohem biogenem Anteil
Biogas erzeugt und der Garrest deponiert. Papierschlamme (Primar-, Deinking-,
Uberschussschlamm der ARA) sind niederkalorisch (Heizwert von

ca. 7 - 11 MJ/kg [HamOQ]). Sie haben einen hohen biogenen Anteil. Das enthal-
tene Kalziumkarbonat kann zur Stabilisierung des biologischen Prozesses
beitragen. Der hohe Wassergehalt stort im Gegensatz zu anderen Verwer-
tungswegen nicht.

Der Einsatz von unterschiedlichen Schlammen aus der Papierindustrie und
deren produktionsbedingter Inhaltsstoffe in der Vergarungsstufe von Abfallbe-
handlungsanlagen wurde bisher noch nicht nédher untersucht und praktiziert.
Darlber hinaus fehlen geeignete Testverfahren, um die Hemmmechanismen
von Papierschlammen bei der Vergarung und in MBA'’s zu testen.

Mit den geplanten Untersuchungen sollte ein Einsatz von Papierschlammen in
allen gangigen Vergarungsverfahren geprift werden. Von den zurzeit in
Deutschland betriebenen MBAs mit Vergarungsstufe arbeiten funf Anlagen mit
einer Nassvergarungsstufe. Eine Anlage arbeitet nach dem Perkolationsver-
fahren und weitere sechs Anlagen werden als Trockenfermentationsanlagen
nach dem sogenannten Pfropfenstromverfahren betrieben [Ket11].

Das Forschungsprojekt hat das Ziel, die Schlamme und organischen Rickstan-
de der Papierindustrie einer Co-Vergarung zuganglich zu machen. Damit soll
fur die Schlamme der Papierindustrie ein weiterer, kostenguinstiger Verwer-
tungsweg sichergestellt werden.

Dazu sind die - insbesondere hemmenden - Auswirkungen verschiedener
Papierschlamme auf eine Co-Vergarung mit Substrat aus der MBA zu untersu-
chen. Durch eine geeignete Auswahl und evtl. auch Vorbehandlung soll sicher-
gestellt werden, dass grof3ere Mengen an Papierschlammen auf diesem Wege
verwertet und die frei werdenden Potenziale der Vergarungsstufen der MBAs
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DBU AZ 30964-24/2 Co-Vergarung Papierschlamme Seite 11 von 55

(bis zu 22% im Jahr 2020) genutzt werden kdnnen. Theoretisch kdnnte rund ein
Drittel der 4,6 Mio. t Reststoffe der Papierindustrie der Vergarung zugefihrt
werden. Die positiven Effekte der Vergarung durch Ausnutzung der Kapazitaten
der MBAs konnten somit auch auf die Entsorgungskosten von 44 €/t positiven
Einfluss nehmen. U.u. ware auch die Kapazitatserweiterung der Vergarung
bzw. Zubau der Vergarungsstufe bei den MBAs mit Rottestufe bei einer gege-
benen Vergarbarkeit der Papierschlamme denkbar.

Das im Rahmen des Projektes zu entwickelnde Testsystem sollte die Potenzia-
le der Papierschlamme fir die Vergérung aufzeigen. Nach der Anpassung und
Weiterentwicklung des Hemmtests, der bisher nur fir I6sliche bzw. fein verteilte
Hemmstoffe zur Verfigung steht, wiirde der Papierindustrie und den Betreibern
der MBAs ein Instrument zur Verfligung stehen, das mégliche Hemmungen
rechtzeitig erkennen lasst und die Eignung der Papierschlamme fir die Verga-
rung beschreibt.

Die Untersuchungen sollten Bewertungsgrundlagen fiir die unterschiedlichen
Entsorgungswege fir Reststoffe der Papierindustrie (Primar-, Deinking- und

biologische Schlamme aus der Abwasserreinigung), insbesondere fiir die Co-
Vergarung im Hinblick auf ihre CO,-Emissionen und Wirtschaftlichkeit liefern.

Aufgabenstel- Die Aufgabenstellung gliederte sich in 8 Arbeitspakete, die innerhalb eines
lung Jahres durchgefihrt wurden.

Arbeitspaket 1 umfasste weiterfiihrende Literaturrecherchen und Datenerhe-
bungen zu einem effektiven Betrieb einer Co-Vergarung von Papierschlammen
sowie zu einem bereits realisierten Papierschlammeinsatz in Vergarungsanla-
gen in Deutschland und Europa.

In Arbeitspaket 2 wurde der Einfluss unterschiedlicher Vergarungsverfahren
(Nass- und Feststoffvergarung) auf das Abbauverhalten eines Standardsub-
strats untersucht.

In Arbeitspaket 3 wurde ein Hemmstofftest basierend auf dem Ankom-
Testsystem auf die Untersuchung von unterschiedlichen Papierschlammen an
der HAWK weiterentwickelt und bei der PTS etabliert. Im Rahmen der Anpas-
sung wurde fur unterschiedliche Schlamme aus der Papierindustrie untersucht,
durch welche Ansatzbedingungen und Impfmaterialien ein repréasentatives
Ergebnis erzeugt werden kann. Anschliel3end erfolgte in Arbeitspaket 4 ein
Screening der Papierschlamme. 20 unterschiedliche Papierschlamme (Primaér-,
Deinking- und Uberschussschlamme) der wesentlichen Produktsorten wurden
auf Ihre Zusammensetzung untersucht. Folgende Parameter wurden dabei
bertcksichtigt: Trockensubstanzgehalt (TS), organischer Trockensubstanzge-
halt (0TS), Schwermetalle, Mineraltlgehalt, Chlororganik-Gehalt und Heizwert.
Ein Teil dieser Analysen wurde an Wessling GmbH als Unterauftrag vergeben.

In Arbeitspaket 5 wurde nach der VDI Richtlinie 4630 das Gasertragspotential
unterschiedlicher Papierschlamme bestimmt. Papierfabriken lieferten die Pa-
pierschlamme. Als Impfsubstrat wurde Klarschlamm verwendet.

Dabei wurden Primar-, biologische Uberschuss- und Deinkingschlamme in vier
Produktionssorten (Verpackung aus Altpapier, Druckpapier aus Altpapier,
holzfreie Papiere, holzhaltige Papiere) beriicksichtigt. Die Garversuche dauer-

PTS-Forschungsberichte



Seite 12 von 55

Co-Vergarung Papierschlamme DBU AZ 30964-24/2

ten ca. 40 Tage. Zwar Uberstieg das deutlich die Verweilzeit der meisten MBAs,
dadurch konnte aber die Vergleichbarkeit mit anderen Substraten gewahrleistet
werden. Die unterschiedlichen Schlamme wurden Uber die PTS organisiert. Die
Gasertragstests wurden analytisch durch die Bestimmung von Trockenmasse,
organische Trockenmasse, CHN-Analyse und Ammoniumstickstoff begleitet.

Zur Ermittlung von hemmenden Auswirkungen auf eine Co-Vergarung wurden
in Arbeitspaket 6 an ausgewahlten Schlammen Hemmstofftests parallel an der
HAWK und der PTS zur Validierung durchgefiihrt. Papierfabriken lieferten die
Papierschlamme. Als Impfsubstrat wurde Pelletschlamm aus der Abwasserbe-
handlung einer Papierfabrik verwendet.

Basierend auf den in den Arbeitspaketen 5 und 6 ermittelten Biogasertragspo-
tentialen und den hemmenden Potentialen der Papierschlamme wurde die
Eignung derselben fur die Co-Vergarung bewertet (Arbeitspaket 7).

Konzeptionelle Betrachtungen zum Papierschlammeinsatz in MBA'’s wurden
durchgefuhrt. Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen zur Papierschlammvergarung in
MBA'’s schlossen die Untersuchungen ab.
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6 Hauptteil

6.1  Arbeitspaket 1: Datenaufbereitung und Konzepter  stellung

Literaturrecher- 2013 wurden 4,8 Mio. Tonnen Reststoffe in der Papier- und Zellstoffindustrie
che erzeugt [Junl14]. Ungeféhr 70 % davon sind theoretisch fir die Vergarung
geeignet. Nach [Jun14] entspricht das 1 Mio. Tonnen Deinkingschlamm,
0,1 Mio. Tonnen Uberschussschlamm aus der biologischen Abwasserreinigung
und 2,3 Mio. Tonnen Primarschlamm, der vorwiegend Faserabfélle und Fullstof-
fe enthalt.

Nach friiheren Untersuchungen der PTS erscheinen die Reststoffschlamme
aufgrund ihrer Schadstoffkonzentrationen bis auf wenige Ausnahmen fiir eine
biologische Behandlung geeignet [Bie92, Bie94, Bie95].

In den letzten 10 Jahren gab es zahlreiche wissenschaftlich Untersuchungen
zur Vergarbarkeit von Reststoffschlammen aus der Papierindustrie. Untersucht
wurden die Biogaspotentiale von Primarschlammen (Schlammen aus der Flota-
tion oder Sedimentation vor der biologischen Abwasserreinigung), Bioschlam-
men (Uberschussschlammen aus der biologischen Abwasserreinigung) oder
Mischungen aus beiden [Bayl2, Sze09, Dul4, Meyl14]. Einige Untersuchungen
erfolgten in Kombination mit Substraten mit hohem Stickstoffgehalt wie Abfallen
aus der Lebensmittelindustrie oder Tierhaltung, um mit Hilfe der stickstoffarmen
Papierschlamme ein fir die Vergarung optimales C:N-Verhéaltnis einzustellen
und so die Methanausbeute zu optimieren [Parl12, Lin11, Lin12, Pril4, Hag13].
Einige Untersuchungen legen den Fokus auf die Vorbehandlung der
Bioschlamme zur Erhéhung der Biogas-Ausbeute [Wo0008, Xu09, Karl0, Karl1,
Carl0, Ell07]. Nur in einem Fall wurde die Vergarbarkeit von Deinkingschlamm
mit untersucht [Sze09]. Eine systematische Untersuchung der verschiedenen
Schlamme aus unterschiedlichen Papierproduktionen wurde nicht gefunden.
Des Weiteren wurden keine Untersuchungen zum hemmenden Potential von
Papierschlammen auf den anaeroben Abbau gefunden. Nach [Hen15] kénnen
die Reststoffschlamme der Papierindustrie in Deinking-, Primar- und
Bioschlamme eingeteilt werden (siehe Abbildung 1 ).

Sekundare Rohstoffe Priméare Rohstoffe
_So_rtle_rruckstﬁnde & H AP-Aufbereitung ‘ ‘ Stoffaufbereitung .—» Rinden —
Deinkingschlamme I I
Abwasser
Papiererzeugung
Abwasserreinigung/ B P.apierab.falle
Kreislaufwasserreinigung »Siebe, Filze,
Sonstiges
y
ARA-Schlamme Papierveredelung
v v
Priméarschlamm/ Bioschlamm Pani
Fangstoff aus mech. R. apier
‘ ‘merk oder _

Verbrennungsanlage

Verbrennungsriickstande 4——r

Abbildung 1:  Reststoffschlamme der Papierindustrie
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In wenigen Einzelfallen wurde und wird eine Co-Vergarung von Papierschlam-
men im grof3technischen Mal3stab bereits durchgefihrt.

« In der Biogasanlage Zobes wurde ab 1987 nicht naher spezifizierter Papier-
schlamm zusammen mit Gefligelmist, kommunalem Griunschnitt, Kiichen-
abfallen, Stoffen vom Fettabscheider und tberlagerten Lebensmitteln ver-
goren [Twi00]. Der Garrest wurde auf eigenen Flachen ausgebracht. Zurzeit
wird jedoch kein Papierschlamm in der Anlage mehr mitverwertet [Zob12].

« Uberschussschlamm aus der Abwasserreinigungsanlage einer unbekann-
ten Papierfabrik wird in der Biogasanlage der Infraserv GmbH & Co. Hochst
KG mitverwertet [Mun12].

AuRRerdem wurde in der Papierfabrik Crofton in Kanada in einem Demonstrati-
onsprojekt die Vergarbarkeit von Bioschlammen nach einer speziellen Vorbe-
handlung untersucht [Szel1].

Nach Deublein [Deull] sind 29 % - 40 % des Restmiills aus Industrie und
Haushalten organischer Abfall. Des Weiteren beinhaltet Restmiill zwischen 6 %
und 25 % an Papier, Pappe und Holz. Uber 50 % des gesamten organischen
Materials im Restmdill ist je nach Zusammensetzung und Anlagentechnik ver-
garbar. Der organische Anteil des Restmdills wird in MBA’s biologisch behan-
delt. Die biologische Behandlung von Restmull wird in MBA’s unter anderem
mittels Nass- oder Feststoffvergarung durchgefiihrt. Die Unterschiede zwischen
der Nass- und Trockenfermentation bestehen im Wesentlichen aus der Durch-
mischung im Fermenter sowie der Beschaffenheit des eingesetzten Substrats.
Stapelbares, strukturreiches Material mit h6herem Trockensubstanzgehalt (in
der Regel TS >20%) werden flr das Feststoffverfahren genutzt. Der Fermen-
terinhalt ist nicht pumpfahig. Gangige Verfahren sind das Boxen- oder Gara-
genverfahren mit Perkolation des Substrats oder das Pfropfenstromverfahren
[Zeil2, Edel2].

Bei der Feststoffvergarung im Boxen- oder Garagenfermenter handelt es sich
um ein Batchverfahren. Dabei wird stapelbare Biomasse in den Fermenter
gebracht und ohne Durchmischung des Materials fermentiert. Dabei wird das
Material regelmafig mit Perkolat berieselt oder bespriht. Die abflieRende
Flussigkeit (Perkolat) wird in Behéltern gesammelt und regelméRig tber das
gestapelte Material gespriht. Dadurch werden Abbauprodukte wie Sauren mit
dem Perkolat ausgetragen und zu Biogas abgebaut. Zu den kontinuierlichen
Feststoffverfahren zéhlen liegende und stehende Pfropfenstromfermenter mit
Berieselung oder Rihrwerken [Kal09, Lan12].

Kontinuierliche Nassvergarungsanlagen zur Vergarung der organischen Frakti-
on des Restmuills oder Bioabfalls werden meistens mit Hilfe eines volldurch-
mischten Fermenters eines Nachgarers und teilweise einer vorgelagerten
Hydrolysestufe realisiert. Dies eignet sich vor allem fiir nicht stapelbare, struk-
turarme Inputsubstrate. Der Fermenterinhalt ist pumpféahig und die Trockensub-
stanzgehalte im Fermenter liegen aufgrund der Rihrbarkeit meistens unter

10 % [Edel2].

Vorteile der Feststofffermentation im Vergleich zur Nassfermentation sind
Realisierung hoher Raumbelastungen, geringer Platzbedarf, sehr gute Ver-
garbarkeit des Austrags und geringerer Warmebedarf. Nachteile gegentber der
Nassvergarung sind begrenzte Substratauswahl und héhere Investitionskosten
[Zeil2].
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Konzept fir die Im vorliegenden Projekt sollten die verschiedenen Reststoffschlamme (Primér-,
detailiierte Ver- Bio- und Deinkingschlamme) aus unterschiedlichen Produktionssorten syste-
suchsdurchfih- matisch auf ihr Biogaspotential, den Gehalt méglicher Hemm- und Schadstoffe

rung im Projekt und ausgewahlte Schlamme auf ihr hemmendes Potential untersucht werden.

Ein besonderes Augenmerk im Hinblick auf die mégliche Hemmungen des
anaeroben Abbaus wurde bei den Untersuchungen auf die Schlamme aus dem
Deinkingprozess gelegt. Zur Ermittlung des Biogas- und Methanbildungspoten-
tials unterschiedlicher Papierschlammarten wurden Gasertragstests nach VDI
4630 durchgefihrt (vgl. Kap. 6.5). AuRerdem sollte durch entsprechende Labo-
ranalysen die Zusammensetzung der Papierschlamme charakterisiert werden
(vgl. Kapitel 6.4). Zur Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf Praxisbiogasreakto-
ren, wurde die Aktivitat von zwei Fermenterinhalten mit Nassvergarung und von
zwei Proben aus der Feststoffvergarung miteinander verglichen. Dazu sollte ein
Standardsubstrat (Cellulose) hinsichtlich seines Abbauverhaltens untersucht
werden (vgl. Kapitel 6.2).

6.2  Arbeitspaket 2: Einfluss unterschiedlicher Verg arungsverfahren

Methoden zur In diesem Arbeitspaket wurde das Abbauverhalten des Standardsubstrats

Ermittlung des Cellulose in Abhé&ngigkeit vom eingesetzten Impfmaterial aus vier unterschiedli-

Einflusses unter-  chen Fermentern untersucht. Hierbei wurden zwei Fermenterinhalte einer

schiedlicher Nassvergarung und zwei Fermenterinhalte aus einer Feststoffvergarung unter-

Garsubstrate sucht. Die Fermenterinhalte wurden mit Cellulose im Gasertragstest in Batch-
Behaltern angesetzt. Aufbau und Methodik des Gasertagstests nach VDI 4630
sind in Kapitel 6.5 Arbeitspaket 5 dargestellt. Jede Probe wurde in dreifacher
Wiederholung als Impfmaterial angesetzt. AuRerdem wurde jeder Fermenterin-
halt mit der entsprechenden Menge Cellulose angesetzt.

Die verwendeten Fermenterproben stammten aus drei unterschiedlichen MBAs
und einem Kompostwerk mit Vergarungsstufe. Die Verweilzeiten in den jeweili-
gen Fermentern betrugen zwischen 18 und 20 Tage mit einer anschliel3enden
Aerobisierung von 4 bis 7 Tage. In den Nassvergarungsanlagen erfolgte vor
dem Fermenter 1 bis 4 Tage eine Hydrolyse. Bei den Feststoffvergarungsanla-
gen wurde das Prozesswasser fur den Gasertragstest verwendet. Zur Gewahr-
leistung der Rilhrbarkeit und einer optimalen Ausgasung wurden die Proben im
Batchversuch teilweise mit Wasser verdinnt. Die Biogas- und Methanertrage
aus den Fermenterinhalten sowie aus der Cellulose wurden mittels einer Excel-
Datei berechnet und als Gasbildungskurve dargestellt. Der Ansatzplan des
Versuchsansatzes zur Ermittlung des Einflusses unterschiedlicher Fermenterin-
halte auf den Abbau des Standardsubstrats Cellulose ist in Tabelle 1 darge-
stellt.

Die vier untersuchten Fermenterinhalte wurden mit dem Standardimpfsubstrat
Klarschlamm und der damit angesetzten Cellulose verglichen. AuRerdem wur-
den die erzeugten Gasbildungskurven aus den jeweiligen Vergarungsverfahren
miteinander verglichen.
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Tabelle 1: Ansatzplan des Gasertragstests zum Vergl  eich unterschied-
licher Garsubstrate

Wieder-
Ansatzvariante Impfmaterial Cellulose  holung
1 Klarschlamm 3
X 3
3
2 Impfschlamm naf3 Il
X 3
3
3 Impfschlamm naf3 |
X 3
3
4 Impfschlamm trocken |
X 3
3
5 Impfschlamm trocken I
X 3
Ergebnisse des Die eingesetzten Fermenterproben wiesen je nach Verfahren unterschiedliche

Celluloseabbaus  TS-Gehalte von 1,2 % bis 9 % auf. Auch die organische Trockensubstanz

mit verschiede- schwankte von 23,4 % bis 51,4 %. Die Biogasertrage der analysierten Fermen-
?eenn Garsubstra-  arinhalte als Impfsubstrat ohne Cellulose lagen fiir die Garsubstrate ,Impf-

schlamm naf II“, Impfschlamm trocken I* und ,Klarschlamm® zwischen 86 In/kg
0TS und 92 Iy/kg oTS. Abweichend davon ergab sich aus dem “Impfschlamm
naf3 I ein deutlich geringerer Biogasertrag mit 62 Iy/kg oTS. Der Biogasertrag
des Impfmaterials ,Impfschlamm trocken 11* lag mit 98 Iy/kg 0TS am héchsten.
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800
%700 e e
=
o =
2600 e
&500 /
; /
[
s //
o400 —-fHfr— .
E /// ----- rs= o oshmmsmsmRERRRARRIIIII I :
3 300 42T dmziiapes e
= )/ /:—:”
P / ¥z ‘,/ ——Biogas Klarschlamm ----Methan Klarschlamm
200 / ,':;, . ——Biogas naly | ----Methan naR |
7’
/ ,'” ——Biogas nal’ Il ----Methan nal® Il
4
100 /:J' ——Biogas trocken | -=-=--Methan trocken |
0 _9»_,4 ——Biogas trocken Il Methan trocken Il
S O I T T T T - S
Zeit [Tage]

Abbildung 2: Biogas- und Methanertragskurven aus Ce llulose mit

Impfsubstraten aus Nass- und Feststoffvergarungsani agen

Die spezifischen Biogas- und Methanertrage aus Cellulose mit den jeweiligen
Impfsubstraten sind in Abbildung 2 dargestellt. Die Biogasbildung aus Cellulo-
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Fazit

se verlauft mit allen Impfsubstraten in den ersten sieben Tagen sehr steil und
flacht anschlieBend deutlich ab. Die Biogasertrage liegen zwischen 690 und
750 In/kg 0TS und entsprechen damit den Ergebnissen der Gasertragstests aus
Ringversuchen der VDLUFA [VDL14].

Da im Biogas- und im Methanertrag kein Unterschied bezliglich des Abbauver-
haltens von Cellulose festgestellt werden kann, ist davon auszugehen, dass die
Art des Vergarungsverfahrens keinen Einfluss auf die Vergarbarkeit dieses
Standardsubstrats hat. Eine Ubertragbarkeit auf den Einsatz von Papier-
schlammen sollte in weiteren kontinuierlichen Versuchen getestet werden.
Dabei sind mogliche Einflisse durch Eigenschaften wie Pufferkapazitat, Koh-
lenstoffgehalt, Trockensubstanzgehalt, Nahrstoffgehalt und Struktur der jeweili-
gen Papierschlamme zu berlicksichtigen.

6.3  Arbeitspaket 3: Entwicklung Hemmstofftest

Methodenent-
wicklung

Zur Entwicklung einer geeigneten Methode zum Nachweis einer Hemmung durch
den Einsatz von Papierschlammen wurde das ANKOM Gas Production System
genutzt (Abbildung 5 ). Dazu wurden in 500 ml Glasflaschen Impfmaterial, der
potentielle Hemmestoff (hier Papierschlamm) und in Variante 3 zuséatzlich Cellulo-
se eingewogen. Ein auf den Glasfermentern angebrachter Druckmesskopf misst
den entstehenden Uberdruck. Bei 50 mbar Uberdruck 6ffnet ein Ventil im Druck-
kopf und das gebildete Biogas kann entweichen. Die Messdaten werden an ein
Messprogramm gesendet und aufgezeichnet.

Cellulose
Potentieller Potentieller
Hemmstoff Hemmstoff
Impfschlamm Impfschlamm Impfschlamm
Variante 1 Variante 2 Variante 3
Abbildung 3: Schematische Darstellung der Versuchsv arianten zur

Entwicklung eines Hemmstofftests fur Papierschlamme

Bei der Methodenentwicklung wurden drei unterschiedliche Varianten in Drei-
fachwiederholung angesetzt. In Variante 1 wurde die Abbaukinetik des Impfmate-
rials aufgezeichnet. In Variante 2 wurden vier unterschiedliche Dosierungen an
Papierschlamm zugefthrt, um eine mogliche Hemmung der Gasbildungskinetik
mit steigendem Papierschlammanteil feststellen zu kénnen. In Variante 3 wurden
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drei Dosierungen Papierschlamm angesetzt und mit dem Standardsubstrat
Cellulose auf die maximale Belastung ergéanzt. Dadurch sollte eine mdgliche
Hemmung des Celluloseabbaus durch die Zudosierung von Papierschlamm
analysiert werden. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 3 dargestellt.

In Variante 2 wurde die Gasbildungskinetik des zugegebenen Papierschlamms
berechnet. Dabei wurde vom gemessenen Biogaswert je Zeiteinheit der jeweilige
Biogaswert aus Variante 1, also aus dem Impfschlamm abgezogen. In Variante 3
wurden zwei unterschiedliche Berechnungen zur Ermittlung der Biogasbildungs-
kurve gewahlt. Somit sollten mogliche Einfliisse und Wechselwirkungen der
einzelnen Substanzen aufeinander wahrend des Hemmtests untersucht werden.
Mdogliche Einflisse werden im Kapitel 6.7 diskutiert. Mittels Formel 1 & Formel 2
wurde die Gasbildung aus Cellulose berechnet, indem von der gebildeten Gas-
menge je Zeiteinheit in Variante 3 die gebildete Gasmenge der Variante 2 sub-
trahiert wurde. AuRerdem wird die so ermittelte Biogasmenge auf die eingewo-
gene Menge an organischer Substanz aus Cellulose bezogen.

\./C - Bvars_ Bvar2

Mha o1 [mIN/goTS]  Formel 1
© Brg~ Vi O Vo O
VCeII — __var3 (Vvarz mvarz,oTS impf rnrmf,oTS) [mIN/goTS] Formel 2

rncell ,0TS

Vcen = gebildetes Biogas aus Cellulose je Zeiteinheit in mly
B.ar2 = gebildetes Biogas in Variante 2 je Zeiteinheit in mly
B,arz = gebildetes Biogas in Variante 3 je Zeiteinheit in mly
Mgrs = Masse organische Trockensubstanz in g oTS

cell = Cellulose

impf = Impfsubstrat

var2 = Variante 2

Um den Einfluss des Impfmaterials auf die Abbaukinetik der Hemmversuche zu
testen, wurden die ersten vier Papierschlamme jeweils mit dem Impfmaterial
.impfschlamm naf3 I (Vgl. Kapitel 6.2) und dem Impfmaterial ,Pelletschlamm*
aus der Abwasserbehandlung einer Papierfabrik angesetzt. Um eine Hemmung
durch Uberlastung der ANKOM-Glasfermenter zu vermeiden, wurde auRerdem
der Einfluss der oTS-Belastung in Variante 2 mit Cellulose als potentiellem
Hemmstoff untersucht. Das oTS-Verhaltnis zwischen Impfschlamm und Cellulose
wird nach Formel 3 berechnet.

OTSSJbstrat < 0 5

0TS prchiamm Formel 3

Es wurden die oTS-Verhéltnisse 0,25 und 0,5 gewahlt. Die Parallelversuche der
ersten vier Papierschlamme mit MBA naf3 | und Pelletschlamm als Impfmaterial
wurden bei einer oTS-Belastung von 0,5 durchgefiihrt
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Ergebnisse der
Methodenent-
wicklung eines
Hemmstofftests

Der verwendete Pelletschlamm wurde regelmafiig aus einem UASB-Reaktor
einer Papierfabrik entnommen und fir das Ansetzen der Hemmstofftests ver-
wendet. In Abbildung 4 ist der verwendete Pelletschlamm abgebildet. In Abbil-
dung 5 ist ein Ansatz mit Pelletschlamm als Impfmaterial und Papierschlamm in
Dreifachwiederholung dargestellt.

Abbildung 4: Pelletschlamm Abbildung 5:  ANKOM-Module mit

Druckképfen und
Pelletschlamm

Zur Vergleichbarkeit der Kinetik der Gasbildungskurven, wurde eine Wachstums-
funktion gewahlt, welche zur Beschreibung von Wachstumsprozessen in der
Biologie Anwendung findet. Da der Bildung von Biogas ein mikrobiologischer
Prozess zu Grund liegt, werden die Gasbildungskurven der jeweiligen Papier-
schlamme mit Hilfe der Gompertz-Funktion (Formel 4 ) beschrieben.

y(t) = ae™" Formel 4

Wobei a den maximal erreichbaren Gasertrag beschreibt, b die Lange der lag-
Phase darstellt und c die tagliche Gasbildungsrate wiedergibt. Dabei gilt, dass je
kleiner der Parameter b desto kirzer die lag-Phase und je groRer der Parameter
c, desto steiler die Steigung der Biogasbildungskurve. Aufgrund der Abhangigkeit
dieser Wachstumsfunktion von der Zeit (t) spielt der betrachtete Versuchszeit-
raum eine wichtige Rolle.

Mit Hilfe der mathematischen Ausgleichungsrechnung durch die Methode der
kleinsten Quadrate wurden die Parameter a, b, und ¢ so berechnet, dass die
Kurve der Funktion eine hohe Korrelation mit der Kurve der gemessenen Daten
aufweist.

Zur Ermittlung des optimalen oTS-Verhaltnisses fur den in Kap. 6.3 beschriebe-
nen Hemmtest wurden in Anlehnung an die VDI-Richtlinie 4630 die oTS-
Verhaltnisse 0,5 und 0,25 miteinander verglichen.

In Abbildung 6 ist die Kinetik der Biogasbildung von Cellulose mit dem Impf-
schlamm naf’ | und Pelletschlamm dargestellt. Dabei ist bei einer 0TS-Belastung
von 0,5 ein leicht gehemmter Abbau bei beiden Impfsubstraten sichtbar (blaue
Linien). Unabhangig vom Impfsubstrat kénnen vergleichbare Gasbildungskurven
ermittelt werden, wobei die Biogasbildung mit Pelletschlamm eine langere lag-
Phase aufweist.

Das verwendete Impfsubstrat Pelletschlamm weist einen mittleren TS-Gehalt von
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11 % und einen oTS-Gehalt von 80,5 % auf und wird beim Ansatz der Versuche
mit Wasser verdiinnt. Der verwendete Impfschlamm nass | hat einen mittleren
TS-Gehalt von 3,5 und einen oTS-Gehalt von 41,5 %.

650
Gasbildungskinetik von Cellulose
mit Pelletschlamm und Impfschlamm naRB |
550
— = Impfschlamm naf} |
450 —— Pelletschlamm
——Pelletschlamm Cellulose 0,5
7 —— Pelletschlamm Cellulose 0,25
i 350 —
o — — Impfschlamm nal3 | Cellulose 0,5
3 = = Impfschlamm naB | Cellulose 0,25
= 250
£
7/
4
/7 s
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Abbildung 6: Gasbildungskinetik von Cellulose mit u nterschiedlichen
Impfsubstraten und unterschiedlichen oTS-Belastunge n
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Abbildung 7: Gasertragskinetik des Papierschlamms H F1P1 mit den

Impfschlammen Pelletschlamm und MBA-Schlamm
(Variante 2)

Der Einfluss des verwendeten Impfsubstrats auf die Gasertragskinetik wurde in
vier Parallelversuchen untersucht. In Abbildung 7 ist beispielhaft die Biogasbil-
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Gasertragskine-
tik mit Cellulose
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dungskurve des Papierschlamms HF1P1 dargestellt (Variante 2). Dabei wird
deutlich, dass die Abbaukinetik in der Anfangsphase unterschiedlich verlauft und
dann eine &hnliche Steigung aufweist. In allen vier Parallelversuchen konnten
ahnliche Tendenzen festgestellt werden. Bei einem parallelen Verlauf der Bio-
gasbildungskurven der vier unterschiedlichen Konzentrationsstufen kann die
Aussage getroffen werden, dass die Konzentration des Papierschlamms keinen
Einfluss auf die Abbaukinetik hat. Daraus kénnen Ruiickschliisse auf eine kon-
zentrationsabhangige Hemmwirkung getroffen werden.
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Abbildung 8: Gasertragskinetik der Cellulose, anges
schlamm HF1P1

etzt mit Papier-

Dabei wird ebenfalls eine langere lag-Phase bei den Anséatzen mit Pelletschlamm
deutlich. Eine Hemmung der Cellulose durch Zugabe des Papierschlamms kann
nicht festgestellt werden. Vergleichbare Ergebnisse konnten auch in den drei
weiteren Parallelversuchen mit MBA-Material und Pelletschlamm als Impfsubstrat
erzielt werden.

Der Biogasertrag aus Cellulose (Vi) wurde bei der Methodenentwicklung mit
den zwei dargestellten Formeln 1 und 2 berechnet. Dadurch sollte ausgeschlos-
sen werden, dass bei einer méglichen Hemmung des Impfsubstrats durch die
zugegebene Papierschlammprobe nicht eine fehlerhafte Biogasmenge aus
Impfsubstrat abgezogen wird. Durch die parallele Berechnung des Biogasertrags
aus Cellulose wird bei beiden Berechnungen das gleiche Ergebnis erzeugt.
Dadurch kdnnen mdogliche Wechselwirkungen zwischen den eingesetzten Subs-
traten (Impfschlamm, Cellulose und Papierschlamm) ausgeschlossen werden.
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6.4  Arbeitspaket 4: Analyse von Papierschlammen

6.4.1

Untersuchte

Papierschlamme

Methoden zur Charakterisierung der Papierschl

amme

DBU AZ 30964-24/2

Im Rahmen des Projekts wurden insgesamt 21 Papierschlamme analysiert,
wobei 20 davon in Arbeitspaket 5 hinsichtlich lhres Gasertrages untersucht
wurden. Ein Papierschlamm konnte aufgrund von Lieferverzégerungen nicht im
Gasertragstest berlicksichtigt werden. Die Papierschlamme wurden in folgende

drei Kategorien eingeteilt:
* Deinkingschlamm (D),
e  Priméarschlamm (P) und

* Bioschlamm (B).

Es wurden Papierschlamme aus den Produktionsarten

» Holzfreies Papier (HF),

» Holzhaltiges Papier (HH),

* Verpackung aus Altpapier (VA) und

» Druckpapier aus Altpapier (DA)

analysiert. In Tabelle 2 ist die Anzahl der analysierten Papierschlamme je
Kategorie und Produktionsart aufgefiihrt. Die Bezeichnung der analysierten
Papierschlamme setzt sich aus der Produktionsart und der Papierschlammka-
tegorie zusammen. So steht z.B. DA4D fiir einen Papierschlamm aus der
Produktion Druckpapier aus Altpapier (DA) aus der Papierfabrik 4 mit der
Kategorie Deinkingschlamm (D).

Tabelle 2: Anzahl analysierter Papierschlamme aus vier Produktionsarten

Papierschlammkategorie
Deinking- | Primar- Bio-
Schlamm | Schlamm | Schlamm | Summe
(D) (P) (B)
Holzfreie Papiere
(HF) 4 4
5 Holzhaltige Papiere
0 2 2 4
'g (HH)
% Verpackungspapiere 1 3 4
3 | aus Altpapier (VA)
[a
Druckpapier aus
Altpapier (DA) > 2 2 9
Summe 5 9 7 21
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Trockensubstanz
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Die Bestimmungen des Trockensubstanzgehaltes und der organischen Tro-
ckensubstanz liefern Informationen Uber den Wasseranteil im jeweiligen Pa-
pierschlamm und somit Uber die Lager- und Transportféhigkeit sowie die Ver-
garbarkeit und den organischen Anteil.

Die Bestimmung der Trockensubstanz (TS) wurde nach DIN EN 12 880 durch-
gefiihrt. Hierzu wird die eingewogene Probe (Mieyn) bei 105 °C im Trocken-
schrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das getrocknete Material wird
ausgewogen (Myocken). Der Trockensubstanzgehalt wird nach Formel 5 be-
rechnet [TSO1].

TS [%FS] - (mrocken B rrlara) D].OO Formel 5
(mfeucht - rr1ara)

Zieht man den anorganischen Trockensubstanzgehalt (aTS) von der Trocken-
substanz ab, erhalt man nach Formel 6 die organische Trockensubstanz
(oTS). Diese gibt Auskunft Uber den vergarbaren Anteil des Substrates. Zur
Bestimmung der oTS wird das getrocknete und gemahlene Probenmaterial in
einem Muffelofen (Fa. Nabertherm) bei 550°C vergliiht. Die Analyse erfolgte
nach DIN EN 12 879 [GV01].

oTS[% TS| =TS-aTS Formel 6

Elemente C, H
und N

Die eingesetzten Inputsubstrate wurden mittels Elementanalysator Vario EL
(Fa. Elementar) auf ihnre Gehalte an Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H) und Stick-
stoff (N) untersucht. Hierzu werden 10 mg der getrockneten und gemahlenen
Probe in ein Zinnschiffchen eingewogen. Die Analyse wurde in Doppelbestim-
mung durchgefiihrt. Die Zinnschiffchen werden bei 950°C verbrannt. Die ent-
standenen Stickoxide werden im nachgeschalteten Reduktionsrohr zu Stick-
stoff reduziert. Das entstandene Gasgemisch wird einem Trenn- und
Messsystem zugefiihrt. Eine Software berechnet die Elementgehalte fur C, H
und N.

Ammonium-
Stickstoff
(NH4-N)

Nach DIN I1SO 14256-2 wird zunachst ein Extrakt mittels Kaliumchloridlésung
hergestellt [NiO5]. Aus dem Extrakt wird nach DIN 38406 Teil 5 die Ammoni-
umbestimmung vorgenommen. Fir die Extraktion werden 20 g frische Probe
mit 100 ml einer 1 mol/l Kaliumchloridldsung versetzt und 1 h bei 20 °C ge-
schittelt. Nach dem Absetzen der Feststoffe wurde der Uberstand 10 min bei
5000 Upm zentrifugiert und dieser Uberstand mittels Membranfilter (Porengro-
3e 0,45 um) filtiert. Dem Filtrat werden 0,8 ml Salicylat-Citratldsung und 0,8 ml
Reagenzldsung zu pipettiert und auf 10 ml Gesamtvolumen mit destilliertem
Wasser aufgeflllt. Bei hohen NH, Konzentrationen mussen die Proben mit
Natronlauge (10 mol/l) verdiinnt werden. Anschlie3end werden die Proben
zusammen mit den Referenz- und Kontrollproben im Photometer gemessen
[Amm83]. Der gemessene Wert wird dann mittels TS-Gehalt der entsprechen-
den Probe in mg NH4-N /g FM umgerechnet.

Brennwert,
Heizwert

Der Brennwert der untersuchten Schlamme wurde nach EN 15170, der Heiz-
wert nach DIN 51900 bestimmt.
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Mineralol
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Die Elementaranalysen erfolgten entsprechend ISO 11885 mittels ICP-OES
bzw. ICP-MS nach einem Konigswasser-Extrakt der Feststoffe (ISO 11466).

Gesamtchlor und extrahierbare organische Chlorverbindungen wurden nach
ISO 11 480 bestimmt. Dabei werden die Feststoffe in einer Kugelmuhle zer-
kleinert. Waschlésung wird zugegeben, um eine Suspension zu erzeugen, die
fur 2 Stunden geschittelt wird. Die Suspension wird abgenutscht. Der Filterku-
chen wird in einer AOX-Apparatur verbrannt. AnschlielBend werden die Ver-
brennungsgase kolorimetrisch analysiert. Aus den Messwerten kann der orga-
nische Chlorgehalt in den Proben berechnet werden.

Die Bestimmung von Kohlenwasserstoffen aus Mineralél (MOSH und MOAH)
in den lufttrockenen Schlammproben erfolgte mittels Festphasenextraktion und
GC-FID in Anlehnung an die vom Bundesinstitut fir Risikobewertung (BfR)
empfohlene Vorgehensweise zur ,Bestimmung von Kohlenwasserstoffen aus
Mineraldl (MOSH und MOAH) oder Kunststoffen (POSH, PAO) in Verpa-
ckungsmaterialien und trockenen Lebensmitteln mittels Festphasenextraktion
und GC-FID" [Bfr12, Gro10].

Dafur wurden 2 g der Probe mit internen Standard versetzt und mit 10 ml
Hexan/Ethanol Uberschichtet, 2 h stehen gelassen und mit dem Glasstab
gelegentlich umgeridhrt. In Einzelfallen musste die Extraktion mit 20 ml durch-
gefiihrt werden, da die Proben (vor allen luftgetrocknete Stoffsuspensionen) die
10 ml Extraktionsmittel komplett aufgesogen haben. In jedem Fall musste das
Probenmaterial komplett mit dem Ldsemittelgemisch Uberschichtet und benetzt
sein. Der Extrakt wurde Uber eine Glassaule mit Glaswatte und 3 g aktiviertem
Aluminiumoxid, dotiert mit AgQNO; fliissigchromatographisch in die MOSH- und
MOAH-Fraktion getrennt. Die erhaltenen Fraktionen wurden im Rotationsver-
dampfer auf 0,3 ml eingeengt und mittels GC-FID analysiert. Zur Festlegung
der Integrationsgrenzen im Chromatogramm wurden die entsprechenden
Retentionszeiten einem Chromatogramm der n-Alkane, gemessen mit der
gleichen Methode verwendet.

6.4.2 Analysenergebnisse der Papierschlamme

Einleitung

Mit Hilfe des Trockensubstanzgehalts kénnen vergarbare Stoffe hinsichtlich
ihres Wassergehalts charakterisiert und verglichen werden. Je héher die
Trockensubstanzgehalte sind, desto geringer ist der Wassergehalt im
untersuchten Substrat. Der TS setzt sich aus einem organischen Anteil (0TS)
zusammen, welcher in der Biogasanlage je nach Zusammensetzung abgebaut
werden kann, und einem anorganischen Teil, welcher Mineralien in Form von
Nahr- oder Storstoffen wie Sand oder Steine enthalt. Daher werden fir den
Einsatz in Biogasanlagen leicht abbaubare Substrate mit hohen oTS-Gehalten
bevorzugt. Der Anteil an Kohlenstoff und Stickstoff sowie das C/N Verhaltnis
sind fur den mikrobiellen Abbau und die Bildung von Methan ebenfalls
entscheidend. Im Folgenden sollen die analysierten Papierschlamme anhand
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ihres TS- und oTS-Gehalts sowie ihres C/N-Verhéltnises charakterisiert
werden. Um eine Hemmung der Mikroorganismen im Biogasprozess zu
vermeiden, werden mdgliche Hemmestoffe wie Schwermetalle und Schadstoffe
wie Chlororganik und Mineraléle hier ebenfalls analysiert und bewertet. In
Kap.6.7 wird die Eignung der jeweiligen Papierschlammkategorien als Co-
Substrat flr die Biogaserzeugung diskutiert.

Trockensubstanz ~ Die mittlere Trockensubstanz der untersuchten Papierschlamme sowie das

und organische Minimum und das Maximum sind in Abbildung 9 dargestellt. Der Median des

Trockensubstanz  Trockensubstanzgehalts von Deinkingschlammen liegt mit 64 % am hochsten
und weist eine geringe Streuung auf. Primarschlamme weisen mit einem
Median des TS von 36 % und Bioschlamme mit einem Median des TS von
23 % deutlich hohere Wassergehalte auf. Aul3erdem zeigen die TS-Gehalte
von Primar- und Bioschlammen eine hohe Streuung der Einzelwerte. Dies kann
zum einen durch die unterschiedlichen Produktionsarten erklart werden.
Andererseits kdnnen Priméar- und Bioschlamme nicht vollkommen sortenrein
erfasst und entsorgt werden. Sie werden je nach Papierfabrik in
unterschiedlichen Verhaltnissen vermischt. Fir die Auswertung wurden die
untersuchten Schlammen nach dem Uberwiegenden Schlammanteil
zugeordnet. So bestehen Bioschlamme Uberwiegend aus biologischen
Uberschussschlamm und Primarschlamm tiberwiegend aus Primar- und
Faserschlamm.

Die organische Trockensubstanz der drei untersuchten Papierschlamm-
Kategorien weist ebenfalls deutliche Unterschiede auf. In Abbildung 9 sind die
mittleren oTS-Gehalte (Median) sowie Minimum und Maximum dargestellt.
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Abbildung 9: Trockensubstanzgehalte von Deinking-, Primér- und

Bioschlammen

Der organische Anteil von Deinkingschlammen ist mit einem oTS von 33 %
relativ gering. Ein hoher Anteil von Deinkingschlammen besteht aus
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Elemente C, H
und N

C:N-Verhaltnis,
NH,-N
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Carbonaten, welche bei der Papierproduktion zur Verbesserung der
Bedruckbarkeit auf die Papieroberflache aufgebracht werden. Bei einem
Wiedereinsatz dieser Druckpapiere werden vorwiegend die Fasern in das
neuproduzierte Papier eingebracht, wahrend ein grof3er Teil der Fein- und
Fullstoffe, auch die Carbonate in den Deinkingschlamm tberfiihrt werden.

Der mittlere oTS der Primarschlamme liegt mit 60,3 % deutlich héher, weist
jedoch eine hohe Streuung mit Werten zwischen 41 % und 85 % auf. Dies gilt
ebenso fiir die Bioschlamme. Die Schwankungen sind, wie bereits
angesprochen, auf die unterschiedlichen Mischungsverhaltnisse in diesen
beiden Schlammarten begrindet. Mit durchschnittlich 65 % ist der oTS-Gehalt
in Bioschlamm am héchsten.

Die Anteile an Kohlenstoff (C) und Stickstoff (N) der jeweiligen
Papierschlamme sind in Abbildung 10 dargestellt. Die Elemente C und N
dienen der Zelle als Nahrstoff und als Grundlage zum Aufbau der Zellstruktur.
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Abbildung 10:  Wasserstoff-, Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte von Dein-
king-, Primar- und Bioschlammen

Der mittlere Kohlenstoffanteil von Deinkingschlamm liegt mit 22 % niedriger als
die Kohlenstoffgehalte von Priméar-und Bioschlamm mit 33 % bzw. 34 %. In
Bioschlamm sind mit durchschnittlich 4 % hdhere Stickstoffgehalte zu
verzeichnen als in den anderen Papierschlammen.

Das optimale C:N-Verhaltnis des Inputsubstrats zur Vergarung im
Biogasfermentern sollte zwischen 16:1 und 25:1 liegen. Dabei weist Papier ein
C:N-Verhaltnis von 173:1 auf [Ni05]. Mit einem C:N-Verhaltnis von 18:1 kann
Restmill aus Haushalten sehr gut vergoren werden [NiO5]. Mit einem C:N-
Verhaltnis von 5:1 bis 24:1 ist der in Papierfabriken anfallende Bioschlamm
ebenfalls sehr gut fiir eine Vergarung geeignet, wahrend Deinking- und
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Priméarschlamm mit 114 bzw. 122 analog zu Papier relativ hohe C:N-
Verhéltnisse aufweisen.

Als Teil des Stickstoffgehalts wird der Anteil an Ammonium-Stickstoff bestimmt.
Ammonium-Stickstoff ist grundséatzlich auch ein Nahrstoff. Ab einer
Konzentration von 3,5 g/l kann sich Ammonium-Stickstoff aber hemmend auf
eine Vergarung auswirken [FNRO5]. Die Ergebnisse zeigen, dass die Deinking-
und Primarschlamme weit unterhalb dieses Schwellenwerts liegen. Auch die
Bioschlamme der Papierindustrie unterschreiten deutlich den kritischen Wert
fur Ammonium-Stickstoff.

Umgerechnet auf Frischmasse (FM) liegt der Ammonium-Stickstoff-Gehalt von
Deinkingschlamm bei 24 mg/kg FM und von Primérschlamm bei 22 mg/kg FM.
Der NH4-N-Gehalt bei Primarschlamm war bei 5 Proben nicht nachweisbar in
einer Probe mit 4 mg/kg FM sehr gering und in einer Probe mit 880 mg /kg FM
relativ hoch.
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Abbildung 11: C/N-Verhaltnisse und Ammonium-Stickstoffgehalte von
Deinking-, Primér- und Bioschlammen

Heizwert, Brenn-
wert

Die im Rahmen des Projekts erzielten Heiz- und Brennwerte sind in Abbildung
12 zusammengefasst.

Die auf die Originalsubstanz bezogenen Heizwerte der Deinkingschlamme von
470 bis 1400 kJ/kg lassen keine selbststandige Verbrennung dieser
Ruckstande erwarten, da diese erst ab 5500 kJ/kg gegeben ist. Dies trifft auch
fur einen groRen Teil der Primar- und Bioschlamme zu, auch wenn die
Heizwerte hier deutlich hoher sind.
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Abbildung 12: Heiz- und Brennwerte von Deinking-, Priméar- und
Bioschlammen

In den folgenden Abbildungen sind die Ergebnisse der Elementaranalysen
zusammengefasst.

300000
mg/kg Spannbreite der Messwerte
50 % der Messwerte
250000 m Median o
150000
100000
50000 l —
0
Deinkingschlamm ‘ Primarschlamm ‘ Bioschlamm
Calcium [mg/kg]

Abbildung 13:  Calcium-Gehalte von Deinking-, Primér- und Bioschlammen
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Abbildung 14:  Aluminium-, Eisen-, Kalium-, Magnesium- und Phosphor-
Gehalte von Deinking- (D), Primar- (P) und Bioschlammen

(B)

Ein Vergleich der Untersuchungsergebnisse dieses Forschungsprojektes mit
den Untersuchungsergebnissen von Klarschlammen aus kommunalen
Abwasserreinigungsanlagen [Sol93, Str91, KI&91, Rei89, Zil90, Ste90, Mer92,
Kla92, Las89, Pol93, Bru89, Mer93] zeigt, dass die Papierschlamme
vergleichsweise gering mit Schwermetallen belastet sind und dass die
Schwermetallgehalte zum Teil deutlich niedriger als in kommunalen
Klarschlammen sind.

900
mg/kg Kommunale Klarschlamme
800 in mg/kg:
Spannbreite der Messwerte Kupfer: 33,6 - 960
700 — m50 % der Messwerte Zink: 7 -2570
m Median
600 —
500
300
a3
100 — gu =
I —— .
0
Deinking- | Primar- Bio- Deinking- = Primar- Bio- Deinking- | Primar- Bio-
schlamm | schlamm | schlamm | schlamm | schlamm | schlamm | schlamm | schlamm | schlamm
Kupfer Silizium Zink

Abbildung 15: Kupfer-, Silizium- und Zink-Gehalte von Deinking-, Primér-
und Bioschlammen
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Chlororganik
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Abbildung 16:  Schwermetall-Gehalte von Deinking- (D), Primar- (P) und
Bioschlammen (B)

In den untersuchten Papierschlammen wurden AOX-Gehalte in einem Bereich
gefunden, wie dies auch fir kommunale Klarschlamme (101 — 410 mg/kg
[Hof88, Las89, Mer94]) ublich ist.
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mg/kg Spannbreite der Messwerte
350 —— u50 % der Messwerte —
m Median
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Abbildung 17:  Chlororganik-Gehalte von Deinking-, Priméar- und
Bioschlammen

Dabei sind die ermittelten Ergebnisse auch mit den Eingangs- und
Ausgangwerten eines Fermenters vergleichbar. Nur in einem Deinkingschlamm
wurde ein Chlororganik-Wert ermittelt, der doppelt so grof3 wie in einem
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normalen Fermenter war. Wenn man davon ausgeht, dass die untersuchten
Schlamme nicht alleine vergoren werden, sondern als Co-Substrat dienen und
nur anteilig zum Fermenterinhalt zugemischt werden, erhéht sich durch den
Einsatz von Papierschlammen der Chlororganik-Gehalt im Zulauf zum
Fermenter um maximal 20 — 50 %.

Mit zahlreichen Papierschlammen werden die Chlororganik-Werte im Zulauf
zum Fermenter sogar verringert, da diese Ricksténde geringere Chlororganik-
Gehalte als der restliche Fermenterinhalt aufweisen.

400

mglkg TS Chlor org.

350

300

250

200

150

100

50

0

Deinkingschlamm Primdrschlamm Bioschlamm

Abbildung 18:  Chlororganik-Gehalte von Deinking-, Priméar- und
Bioschlammen im Vergleich zu Eingangs- und Ausgangswer-
ten eines MBA-Fermenters

Mineraldl Im Rahmen des Projekts konnte die Summe an aliphatischen (MOSH) und
aromatischen (MOAH) Mineral6len der Klassen Il und 11l gemafl JECFA-
Zuordnung getrennt nach den Kettenlangen C10 bis < C25 und > C25 bis C35
analysiert und betrachtet werden. Die Summe aller erfassten Mineral6le wird
als MOH bezeichnet.

Abbildung 19 zeigt, dass mit Ausnahme eines Deinkingschlamms die
hdchsten erfassten Mineraldlgehalte im Bereich der Ein- und Ausgangswerte
eines MBA Fermenters liegen. Viele Papierschlamme weisen sogar deutlich
niedrigere Mineraldlgehalte auf als ohnehin in einem Fermenter zu finden sind.

Aufféllig ist allerdings, dass beim Fermenterinhalt die langkettigen
aromatischen Mineraltle mit >C25 — C35 vorherrschen, wahrend bei den
Papierschlammen dies die kirrzerkettigen Mineraldle mit <= C25 sind. Nur der
Deinkingschlamm D1 weist eine vergleichbare qualitative Zusammensetzung
wie der Fermenterinhalt auf.

Vergleicht man die Summe der kirzerkettigen Mineraldle (MOH <= C25 bzw.
> MOSH + MOAH <= C25) mit bedruckten Papierprodukten, so liegen
Deinkingschlamme in einem Bereich von bedruckten Tageszeitungen. Dies ist
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wenig Uberraschend, da bedruckte Papierprodukte vorwiegend als Rohstoffe
zur Papiererzeugung eingesetzt werden und die darin befindlichen Mineraltle
zu ca. 85 % in der Deinkingstufe abgetrennt werden [Dem12]. Bei den Priméar-
und Bioschlammen liegen die Mineraltlgehalte im Bereich bzw. unter den
Werten des MBA Fermenterinhalts.
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Abbildung 19: Mineral6l-Gehalte von Deinking- (D), Primar- (P) und
Bioschlammen (B) im Vergleich zu Eingangs- und Aus-
gangswerten eines MBA-Fermenters
mg/kg
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50 % der Messwerte
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Abbildung 20: Kurzerkettige Mineral6l-Gehalte (MOH <= C25) von Dein-

king- (D), Priméar- (P) und Bioschlammen (B) im Vergleich zu
bedruckten Papierprodukten und Eingangs- & Ausgangswer-
ten eines MBA-Fermenters
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6.5  Arbeitspaket 5: Garversuche zur Bestimmung des Gasertragspotenzials

Aufbau des Das Gasertragspotential jeder Papierschlammprobe wurde mittels Gasertrags-

Gasertragstests test nach VDI-Norm 4630 durchgeftihrt. Fur die Batchversuche wurden 30 |
PET-Fasser mit einem Gassack versehen sowie mit Impfsubstrat und den zu
untersuchenden Substraten befiillt. Der Gasertragstest wurde in einer Klima-
kammer mit 38°C durchgefiihrt (Abbildung 21 ). Je Batchansatz wurden drei
Wiederholungen angesetzt. Zur Charakterisierung der eingesetzten Substrate
und ihrer Vergleichbarkeit wurde an jedem Papierschlamm und an jedem Impf-
schlamm der Trockensub- 1R N\ Vil
stanzgehalt (TS) sowie die
organische Trockensubstanz
(0TS) bestimmt. Als Impfsub-
strat der Gasertragstests mit
Papierschlammen wurde
Klarschlamm aus einer kom-
munalen Klaranlage verwen-
det. Die Papierschlammproben
wurden vor der Einwaage in
die Fasser von Hand zerklei-
nert und homogenisiert.

Abbildung 21: Klimakammer mit Batchbehéltern und Ga ssacken

Um eine Uberlastung des Garprozesses zu vermeiden, wurde nach Vorgaben
der VDI-Richtlinie ein Ansatzverhaltnis von Impfschlamm zu Papierschlamm
nach Formel 3 realisiert.

Die durchschnittliche Verweilzeit in Fermentern von MBAs lag bei 20 Tagen
(ASA), deshalb wurden neben den Gasertragen nach Abbruchkriterium der
VDI-Richtlinie 4630 auch die Gasertrage nach 20 Tagen ausgewertet. Dabei
wurde der erreichte Biogas- und Methanertrag nach 20 Tagen mit dem End-
gasertrag verglichen und der prozentuale Anteil des gebildeten Biogases bzw.
Methans errechnet.

Bestimmung der Die Gasqualitat und die entstandene Gasmenge geben zum einen Auskunft

Gasqu_alitat und Uber die Qualitat des eingesetzten Ausgangssubstrates und zum anderen tber

-quantitat den Prozessverlauf. Deshalb wurden Zusammensetzung und Menge des gebil-
deten Biogases arbeitstéaglich analysiert. Die Zusammensetzung des Biogases
wurde mit Hilfe eines Infrarot-Messgeréats (visit 03, Messtechnik EHEIM GmbH)
gemessen. Es wurden CHy-, CO,-, Ho-, HoS- und O,-Gehalte analysiert. Das
Biogas wurde vor der Messung durch eine Kondensatfalle entfeuchtet. Die
Kalibrierung des Messgerates wurde vor jeder Messung mittels Prifgas (55 %
CHg4, 40 % CO,, 200 ppm H,S) durchgefihrt. Die gebildete Gasmenge wurde
Uber einen Trommelgaszahler (Ritter Apparatebau GmbH & Co.KG) bestimmt.
Zur Umrechnung des Gases auf Normbedingungen (1013 mbar, 273 K) wurden
bei jeder Messung auch die Temperatur des Gases und der Luftdruck erfasst.
Die gemessenen Daten wurden in ein Excel-Datenblatt Gibertragen und auf
Normbedingungen umgerechnet.
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Die Biogasertrage aus den drei untersuchten Papierschlammkategorien nach

Abbruch und nach 20 Tagen sind in Abbildung 22 dargestellt.

Gasertrage aus

Papierschlamm

Die Biogasertrage nach 20 Tagen liegen bei Deinkingschlammen im Mittel bei

306 In/kg oTS bzw. 58 Iy /kg FM. Alle untersuchten Deinkingschlamme stammen
aus der Produktion von Druckpapier aus Altpapier (DA). Die Biogasertrage nach

20 Tagen liegen bei den untersuchten Primarschlammen im Mittel bei 396 Iy/kg

oTS bzw. 79 Iy /kg FM mit hoher Streuung.
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Die Primarschlamme stammen aus allen vier Produktionsarten, wobei die Pro-
duktion Holzfreies Papier (HF) mit vier Schlammen am haufigsten vertreten ist.
Die mittleren Biogasertrdge nach 20 Tagen liegen bei Bioschlammen mit 432
Inkg 0TS am hdchsten und mit 46 Iy /kg FM am niedrigsten. Die untersuchten
Bioschlamme stammen aus den Produktionsarten Verpackung aus Altpapier,
Druckpapier aus Altpapier und Holzhaltiges Papier.

In Abbildung 23 wird der prozentuale Abbaugrad der jeweiligen Papier-
schlammkategorie nach 20 Tagen im Verhaltnis zum Gesamtgasertrag darge-
stellt. Dabei wird deutlich, dass der mittlere Abbaugrad bei Deinking- und
Bioschlammen mit 89 % bzw. 88 % leicht hdher liegt als der mittlere Abbaugrad
von Primarschlammen mit 84 %. Der Abbaugrad der Primarschlamme nach

20 Tagen weist auch im Gegensatz zu den anderen Schlammkategorien hohe
Schwankungen auf.

Deinking-
schlamme

Wie in Abbildung 24 dargestellt, liegen die Biogasertrage der Deinkingschlam-
me bis auf den Papierschlamm DA4D1 zwischen 225 und 250 Iy/kg oTS. Der
Methangehalt liegt im Mittel bei 59 % des entstandenen Biogases. Bezogen auf
die Frischmasse (FM) liegen die Biogasertrage zwischen 46 - 57 Iy/kg FM.
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Abbildung 24: Biogas- und Methanertrage von Deinkin gschlamm nach
20 Tagen

Priméarschlamme

Die Gasertrage der untersuchten Primarschlamme sind in Abbildung 25
dargestellt und zeigen deutliche Unterschiede im Biogas- und Methanertrag.
Drei der vier Primérschlamme aus der Produktionsart Holzfreies Papier (HF)
erzielen mit 547 - 610 Iy/kg oTS sehr hohe Biogasertrage. Die Primérschlamme
aus der Produktion Holzhaltige Papiere (HH) erzielen mit 168 - 183 Iy/kg oTS
die geringsten Biogasertrage. Der Methangehalt der Primarschlamme liegt im
Mittel bei 54 % und somit leicht unter dem Methangehalt der Deinkingschlam-
me.
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Bioschlamme
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Abbildung 25: Biogas- und Methanertrage von Priméars chlamm n. 20 Tagen

Die Bioschlamme in Abbildung 26 zeigen sehr unterschiedliche
Gasertrage.Hierbei weisen die Bioschlamme der Produktionsart Verpackung
aus Altpapier (VA) die hochsten Biogas- und Methanertrage auf, bezogen auf
die organische Trockensubstanz. Aufgrund der sehr unterschiedlichen
Trockensubstanzgehalte von 0,6 % bis 19,5 % schwanken die Biogasertrage
bezogen auf Frischmasse in dieser Produktionsart ebenfalls zwischen

3 - 80 Iy/kg FM. Die Bioschlamme aus den Produktionen Holzhaltiges Papier
und Druckpapier aus Altpapier zeigen Biogasertrage zwischen 206 - 343 I\/kg
0TS und liegen damit im Bereich der Biogasertrage der Deinkingschlamme. Der
mittlere Methangehalt der Bioschlamme liegt bei 59 %.
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Abbildung 26: Biogas- und Methanertrage von Bioschl amm nach 20 Tagen
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6.6  Arbeitspaket 6: Hemmstofftests

Durchfiihrung Die Untersuchung ausgewahlter Papierschlamme auf eine mégliche Hemmwir-

der Hemmtests kung wurde mit dem in Kapitel 6.3 beschriebenen Versuchsaufbau mittels
ANKOM Gas Production System durchgeftihrt. Die Auswertung erfolgte eben-
falls nach der in Kapitel 6.3 entwickelten und beschriebenen Methode. Zur
Uberpriifung der Ubertragbarkeit der Ergebnisse wurden an der HAWK und an
der PTS Parallelversuche durchgefuhrt. Aufgrund der Ergebnisse (dargestellt in
Abbildung 6 ) aus Kapitel 6.3 wird ein 0TS-Belastungsverhaltnis von 0,25
gewahlt. Dabei werden 13,4 Gramm Organik aus dem Impfmaterial Pel-
letschlamm eingesetzt. Um ein oTS-Belastungsverhaltnis von 0,25 zu errei-
chen, sind deshalb bei einem Einsatz von 100 % Organik aus Papierschlamm
3,49,bei 75 % 2,5 g, bei 50 % 1,7 g und bei 25 % 0,8 g Papierschlamm einge-
setzt worden.

Ergebnisse der In jedem Hemmstoffversuch wurde das Standardsubstrat Cellulose als Kontrolle

Hemmstofftests mitgefihrt. In Abbildung 27 ist die Biogasbildungskinetik von Cellulose aus funf
Parallelversuchen dargestellt. Die erreichten Ergebnisse weisen zwischen den
beiden Standorten HAWK und PTS eine hohe Ahnlichkeit auf. Unterschiede
sind lediglich zwischen den Cellulosen 1-5 wéahrend der lag-Phase zu sehen.
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Abbildung 27:  Kinetik der Biogasbildung aus dem Sta ndardsubstrat
Cellulose im Hemmtest

Dabei konnten Zusammenhange zwischen der Lange der lag-Phasen (b und
bimpr) sowie zwischen der lag-Phase des eingesetzten Pelletschlamms (byypr )
und der Biogaskinetik der Cellulose (cc.) beobachtet werden (vgl. Abbildung
28). Je langer die lag-Phase des Impfmaterials Pelletschlamm desto geringer ist
die Bildungsrate an Biogas aus Cellulose.
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Abbildung 28: Korrelation zwischen den Parametern b (Lange der lag-

Phase) und dem Parameter ¢ (Biogasbildungsrate)

Wie in Kapitel 6.3 beschrieben, wurden in Variante 2 die Papierschlamme in vier
Konzentrationen zugegeben und deren Biogasbildungskinetik untersucht. In
Tabelle 3 werden die Kategorien Deinking-, Primar- und Bioschlamm hinsicht-
lich ihres Abbauverhaltens mit Hilfe der Parameter Gasertrag (a), lag-Phase (b)
und Biogasbildungsrate (c) beschrieben. Dabei handelt es sich um die mittleren
Werte aus drei Deinkingschlammen und jeweils vier Primar- und Bioschlammen.

Tabelle 3: Charakterisierung der Biogasbildungskin
schlammen bei unterschiedlichen Konzentrationen (be
auf die eingesetzte Organik aus Substrat) in Varian  te 2

etik von Papier-
zogen

Organik aus Papierschlamm

25 % 50 % 75 % 100 %
Deinkingschlamm
a 218 240 213 296
b 5,4 6,1 6,0 5,7
c 0,6 0,6 0,7 0,5
Primarschlamm
a 243 241 231 204
b 7,7 7,7 6,9 6,4
C 0,9 0,8 0,8 0,8
Bioschlamm
a 261 208 220 208
b 3,1 3,5 3,5 3,9
c 0,8 1,1 1,1 1,1

Dabei wird deutlich, dass die Parameter fiir die Gasertrage, fir die Lange der
lag-Phase und fiir die Biogasbildungsrate von allen drei Papierschlammkatego-
rien mit steigender Konzentration konstant bleiben. Dabei weist der Primar-
schlamm die langste lag-Phase und der Bioschlamm die kirzeste lag-Phase
und die hochste Biogasbildungsrate auf. Anhand dieser Ergebnisse kann ge-
zeigt werden, dass die Kinetik der Biogashildung aus Papierschlamm mit stei-
gender Konzentration des Papierschlamms konstant bleibt. Eine Hemmwirkung
kann in Variante 2 nicht festgestellt werden.
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Im Folgenden soll nun eine mogliche hemmende Wirkung auf das Standardsub-
strat Cellulose untersucht werden (Variante 3). In Tabelle 4 wird die Biogasbil-
dungskinetik von Cellulose unter Einfluss von 25 %, 50 % und 75 % Papier-
schlammanteil ausgewertet.

Tabelle 4: Charakterisierung Biogasbildungskinetik von Cellulose in

Variante 3
Organik aus Cellulose 100 % 75 % 50 % 25 %
Organik aus Papierschlamm 0% 25 % 50 % 75 %
Deinkingschlamm
a 614 629 672 585
b 8,2 16,2 20,6 18,6
C 0,63 0,74 0,85 0,86
Primarschlamm
a 506 542 600 598
b 9,2 12,8 9,7 13,0
c 0,77 0,99 0,97 0,97
Bioschlamm
a 516 514 577 524
b 8,0 10,4 8,8 11,9
C 0,70 0,79 1,23 1,27

Die Biogasbildungskinetik von Cellulose weist je nach Konzentration des Pa-
pierschlamms einige Unterschiede auf. Bei den Deinkingschlammen erhoht sich
der Mittelwert des Parameters b, welcher die Lange der lag-Phase abbildet,
schon ab 25 % oTS aus Papierschlamm deutlich. Die mittlere Biogashildungsra-
te ¢ erhoht sich mit zunehmender Papierschlammkonzentration ebenfalls. Bei
den drei untersuchten Deinkingschlammen weisen jedoch zwei Deinking-
schlamme nur einen sehr geringen Anstieg der lag-Phase auf. Ein Deinking-
schlamm weist eine deutliche Steigerung auf. Bei den Mittelwerten von Primér-
schlamm und Bioschlamm erhdht sich der Parameter b bei 25 % und 75 %
Organikanteil aus Papierschlamm. Der Parameter c erhoht sich bei Primar-
schlamm bei allen Konzentrationen um 0,2 und bei Bioschlamm bei den Kon-
zentrationen 50 % und 75 % um 0,5 bzw. 0,6. Bei einem Vergleich der Parame-
ter aus Cellulose ohne Papierschlamm schwanken die Parameter a, b und c um
15 — 20 %. Dadurch ist eine Bewertung der Hemmwirkung auf den Abbau von
Cellulose schwierig. Zwar kann eine langere lag-Phase auf einen verzogerten
Abbau hindeuten, jedoch zeigt ein héherer c-Wert einen starkeren Anstieg der
Biogasbildungsrate an.

In Abbildung 29 , Abbildung 30 und Abbildung 31 sind die aufgezeigten
Ergebnisse noch einmal getrennt nach maximalen Gasertrag, lac-Phase und
Wachstumsrate dargestellt. In Abbildung 31 ist deutlich zu sehen, dass mit
allen Zugabemengen an Papierschlamm von 0 bis 100 % der gleiche maximale
Gasertrag erreicht werden konnte. Unter dem Einfluss von Papierschlamm kann
sogar der maximale Gasertrag von Cellulose leicht erhéht werden. Damit zeigt
sich, dass sich verlangerte lac-Phase und erhdhte Wachstumsrate im Ender-
gebnis ausgleichen und Papierschlamme keine signifikante Hemmwirkung
aufweisen.
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Abbildung 29: lac-Phase der Biogasbildungskinetik v on Papierschlam-
men und Cellulose bei unterschiedlichen Konzentrati o-
nen

Tabelle 5 zeigt, dass mit steigendem Papierschlammanteil nur bei Zugabe von
Cellulose eine signifikante Verlangerung der lac-Phase festzustellen ist. Diese
ist vor allem bei Deinkingschlamm zu beobachten.

Tabelle 5: Verlangerung der lac-Phase mit steigend  em Papier-
schlammanteil gemaf Abbildung 29

Papierschlamm
Papierschlamm + Cellulose
Deinkingschlamm | 1/%papierschiamm 0,0032 0,1424
Primarschlamm 1/%papierschiamm -0,0188 0,0332
Bioschlamm 1/%papierschiamm 0,0096 0,0404
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Abbildung 30: Wachstumsrate der Biogasbildungskinet ik von Papier-
schlammen und Cellulose bei unterschiedlichen Konze nt-

rationen

Tabelle 6 zeigt, dass mit steigendem Papierschlammanteil bei Zugabe von
Cellulose eine signifikante Erhéhung der Wachstumsrate festzustellen ist. Im
Vergleich zum Papierschlamm selbst (ohne Zugabe von Cellulose) betragt die
mittlere Erhéhung je nach Schlammart 0,0035 (Priméarschlamm) bis 0,0050
(Deinkingschlamm).

Tabelle 6: Erh6hung der Wachstumsrate mit steigend

schlammanteil gemaf? Abbildung 30

em Papier-

Papierschlamm
Papierschlamm + Cellulose
Deinkingschlamm | 1/%papierschiamm) -0,0008 0,0032
Primarschlamm 1/%papierschiamm) -0,0012 0,0023
Bioschlamm 1/%papierschiamm) 0,0036 0,0086
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Abbildung 31: Maximaler Gasertrag der Biogashildung skinetik von
Papierschlammen und Cellulose bei unterschiedlichen
Konzentrationen)

Tabelle 7 zeigt, dass rechnerisch mit steigendem Papierschlammanteil der
mittlere Gasertrag bei Deinkingschlamm und bei Primarschlamm mit Zugabe
von Cellulose leicht erhdht wird. Diese Erhéhung ist allerdings so gering, dass
man feststellen kann, dass mit Papierschlammanteilen von 0 bis 100 % je nach
Schlammart der gleiche mittlere maximale Gasertrag erreicht werden kann.

Tabelle 7: Veranderung des mittleren maximalen Gas  ertrags mit stei-
gendem Papierschlammanteil gemafn Abbildung 31

Papierschlamm
Papierschlamm + Cellulose
Deinkingschlamm | In/(kgo1s*%papierschiamm) 0,828 -0,176
Primarschlamm In/(Kots * %opapierschiamm) -0,508 1,336
Bioschlamm In/ (K075 ™ %opapierschiamm) -0,588 0,348
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6.7  Arbeitspaket 7: Auswertung

Methodenent- Wie in Kapitel 6.3 beschrieben, wurden zwei Berechnungswege fiir die Ermitt-
wicklung des lung des Gasertrags aus Cellulose in Variante 3 vorgestellt. Unter der Annah-
Hemmtest me, dass in Variante 2 eine Hemmung des eingesetzten Impfsubstrats durch

die zugebenen Mengen Papierschlamm verursacht werden wirde, ware der
Gasertrag des Impfschlamms geringer und die Kinetik verzdgert. Dadurch
wirde bei einer Subtraktion dieser Werte mittels Formel 1 aus Variante 2 (Byar2)
ein zu geringer Anteil an Biogas aus Impfschlamm abgezogen werden. Dadurch
wirde ein falsch positiver Biogasertrag in Variante 3 entstehen. Um diesen
maglichen Hemmeinfluss sichtbar und vergleichbar zu machen, wurde Formel 2
zur Kontrolle des Ergebnisses aus der Berechnung mittels Formel 1 gewahilt.

Nahrstoffe Bei der Bildung von Biogas spielt eine optimale Nahrstoffversorgung eine wich-
tige Rolle. Dabei sind neben den Makronahrstoffen Ma, Ca, K, Na und Fe
besonders auch die Mikrondhrstoffe Co, Mo, Ni und Se wichtig. In Biogasanla-
gen mit landwirtschaftlichen Substraten konnen hierbei Mangelzustdnde entste-
hen. In Biogasanlagen, welche Bioabfall oder Speisereste vergaren, ist dies
jedoch nur selten der Fall. Dort kann eher eine Belastung durch Schwermetalle
eine Rolle spielen.

Die Ergebnisse zeigen, dass in den Papierschlammen nennenswerte Mengen
an Nahrstoffen enthalten sind. Allerdings kénnen diese Nahrstoffgehalte wie bei
landwirtschaftlichen Substraten, Bioabfall und Speiseresten sehr unterschied-
lich sein. Deshalb sollte vor einem Einsatz von Papierschlammen in Fermentern
von MBA’s eine Untersuchung des Fermenterinhalts sowie des Papier-
schlamms auf Nahrstoffe durchgefuhrt werden, damit der gesamte Fermen-
terinhalt eine ausgewogene Nahrstoffzusammensetzung aufweist.

Der Parameter Ammonium-Stickstoff (NH4-N) spielt bei der Kontrolle der Pro-
zessstabilitét ebenfalls eine wichtige Rolle. Bei zu hohem Werten kann es zu
einer Hemmung der Prozessbiologie durch Ammoniak kommen [FNRO5]. Die
Ergebnisse zeigen, dass alle Papierschlamme deutlich den kritischen Wert flr
Ammonium-Stickstoff unterschreiten.

Ein ausgewogenes C/N-Verhaltnis ist fur die Prozesstabilitdt des Fermenters
ebenfalls wichtig. Aufgrund der hohen C/N-Verhéltnisse, der geringen
Ammonium-Stickstoffgehalte und des hohen Kohlenstoffanteils eignen sich
Deinking- und Primarschlammech sehr gut als Co-Substrat in MBA's, in
welchen vor allem N-reiche Substrate eingesetzt werden. Aufgrund der hohen
Nahrstoffgehalte eignen sich die Bioschlamme grundséatzlich fir eine

Vergarung.
Schwermetalle Die Papierschlamme sind im Vergleich zu Klarschlammen aus kommunalen
und andere Abwasserreinigungsanlagen gering mit Schwermetallen belastet. Dabei hat sich
Schadstoffe auRerdem gezeigt, dass in den Papierschlammen die Belastung an Schwerme-

tallen in den letzten 20 Jahren gesunken ist (siehe Tabelle 8). Dabei ist aller-
dings zu bertcksichtigen, dass die Datenbasis von 1994 deutlich grol3er als
2014/2015 ist. Wurden 1994 noch von mehreren Papierschlammen die Grenz-
werte der Bioabfallverordnung tberschritten [Bie94], so ist dies heute nur noch
vereinzelt bei Cadmium und Kupfer in geringfligigem Mal3e zu verzeichnen.
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Auch in Biogasanlagen, welche Bioabfall oder Speisereste vergaren, kann eine
Belastung durch Schwermetalle eine Rolle spielen.

Tabelle 8: Vergleich der Schwermetallgehalte zwisch ~ en 1994,
2014/2015 und der Bioabfallverordnung

BioAbfV/ Deinkingschlamm Prim&rschlamm Bioschlamm
Grenz- 1994 2014/2015 1994 2014/2015 1994 2014/2015
wert | Min | Max [ Min | Max | Min | Max | Min | Max | Min | Max | Min | Max

TS % 381621 60 | 665|294 527 | 20 | 822 | 64 [321 | 127 [ 341
Glihverlust| % 327 | 636|263 | 376|255 | 761 | 412|849 | 35 | 855 | 449|765
Blei mg/kg| 150 | 85 | 794 | <5 | 29 10 [ 210 | <5 [ 94 | 108 | 364 | <5 | 19
Cadmium |mg/kg| 15 | 0,02 | 154 <04)1001]|098 |<04]| 15 |015]9,07 |<04] 18
Chrom mg/kg| 100 | 48 | 966 | 31 18 | 88 | 903 | 37 | 16 | 58 | 116 | 51 15

Kupfer mg/kg| 100 | 642 | 345 | 42 | 200 [ 168 ] 195 | <3 | 69 | 336 | 484 | 11 67
Nickel mgkg| S50 | <10 | 313 <3 | 48 [ <10]635 | <3 | 57 | -10 [ 247 | <3 | 88
Zink mg/kg| 400 | 3421320 17 | 62 | 64 | 460 | © 120 | 89,7 [ 2350 | 48 [ 120

Waren 1994 in zahlreichen Deinkingschlammen und auch in anderen Papier-

schlammen Chlororganik-Gehalte von mehr als 500 mg/kg zu verzeichnen, so
werden derzeit deutlich niedrigere Chororganik-Gehalte gemessen. Sie Uber-

schreiten in der Regel nicht diejenigen Konzentrationen, die auch im Fermen-
terinhalt beobachtet werden.

Gleiches gilt auch fiir die Mineraldlgehalte. In Priméar- und Bioschlammen sind
sie teilweise deutlich geringer als in den Fermenterinhalten. In Deinking-
schlammen reichern sich die Mineraldle in der Regel an, so dass hier kirzerket-
tige Mineraldle in einem Bereich vergleichbar mit bedruckten Tageszeitungen
zu finden sind.

Da Papierschlamme allerdings nur als Co-Substrat (analog zu bedruckten
Papierprodukten, Speiseresten u.a.) eingesetzt werden, spielt eine geringfiigige
Grenzwertliberschreitung oder leicht erhdhte Schadstoffkonzentration im Pa-
pierschlamm fiir den gesamten Fermenterinhalt nur eine Rolle, wenn der Fer-
menterinhalt bereits erhhte Konzentrationen an Schwermetallen aufweist. Es
empfiehlt sich vor Zugabe des Papierschlamms Schwermetalle und Schadstoffe
Zu bestimmen, um mdgliche Hemmungen im Fermenter und zu hohe Schad-
stoffgehalte in den Fermenterrtickstdnden auszuschliel3en.

Eine erste Einschatzung des Gasertrags und eine Vergleichbarkeit der unter-
suchten Impfsubstrate konnte mittels Batchversuche durchgefuhrt werden.
Jedoch sind dabei keine Wechselwirkungen und Einflisse bertcksichtigt, die
bei einer kontinuierlichen Zugabe von Papierschlamm entstehen kdnnten.
Deinkingschlamme weisen meist einen hohen Anteil an mineralischen Bestand-
teilen, wie Carbonaten, auf. Bei kontinuierlicher Zugabe ist eine Verédnderung
der Pufferkapazitat und somit des pH-Wertes zu erwarten. Mogliche Auswir-
kungen auf die Prozessstabilitat der jeweiligen Fermenter sollten vor einem
grolRtechnischen Einsatz in kontinuierlichen Technikumsanlagen untersucht
werden, um eine Stoérung in den MBA’s zu vermeiden.

Beim Einsatz von Papierschlammen in einer Feststoffvergarung sind ebenfalls
magliche Einflisse auf die Stapelbarkeit und die Struktur des eingebrachten
Materials zu bertcksichtigen. Jedoch ist aufgrund der geringen Mengen an
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Papierschlamm, welche eingesetzt werden kénnten nur mit einer geringen
Beeinflussung zu rechnen.

Ebenso liefern die in Kap. 6.5. ermittelten Gasertrage eine gute Moglichkeit zur
Abschéatzung des Gasbildungspotentials von Papierschlammen. Zur besseren
Einordnung der ermittelten Biogas- und Methanertrage sollen diese mit Stan-
dardwerten aus der Literatur verglichen werden. Der Biogasertrag von Bioabfall
weist nach KTBL [FNRO7] einen mittleren TS-Gehalt von 40 % und einen mittle-
ren oTS Wert von 50 % auf. Der Biogasertrag wird mit 615 Iy/kgors und der
Methangehalt mit 60 % angegeben. Speisereste mit mittleren Fettgehalten
werden mit 16 % TS, 87 % oTS und 680 Iy/kg,rs sowie einem Methangehalt von
60 % angegeben. Um diese Werte mit den Biogasertragen von Papierschlam-
men nach 20 Tagen vergleichen zu kénnen wird ein Abbaugrad nach 20 Tagen
von 87 % unterstellt. Dies entspricht dem mittleren Abbaugrad von Papier-
schlammen in 20 Tagen (vgl. Abbildung 23 ).

In Tabelle 9 sind die Biogasertrage nach 20 Tagen dargestellt. Die durch-
schnittlichen Biogasertrage der Papierschlamme (bezogen auf oTS) erreichen
46 % - 64 % des Biogasertrags aus Bioabfall und 42 % - 58 % des Biogaser-
trags aus Speiseresten. In der Praxis ist eine Betrachtung der Biogasertrage auf
Frischmasse bezogen ebenfalls wichtig. Je feuchter das Substrat ist, desto
mehr Wasser wird in die Biogasanlage eingebracht. Dies beeinflusst das Nutz-
volumen des Fermenters sowie die Energie, welche zum Aufheizen des Fer-
menters bendtigt wird. Bei der Feststoffvergarung spielt auRerdem die Stapel-
barkeit des Substrats eine Rolle. Aus diesem Grund wird hier der TS-, oTS-
Gehalt und der Biogasertrag bezogen auf die Frischmasse ebenfalls verglichen.

Die Ergebnisse zeigen, dass die durchschnittlichen Biogasertrage der einzelnen
Schlammarten zwar 20 bis 50 % unterhalb derjenigen von Bioabfall und Speise-
resten liegen. Die Spannweite der Papierschlamme ist allerdings so grol3, dass

zahlreiche Papierschlamme, insbesondere Primarschlamme so hohe Gasertra-

ge aufweisen, dass sie mit Bioabfall und Speiseresten vergleichbar sind.

Dariiber hinaus ist auch zu berticksichtigen, dass selbst die sehr gut vergarba-
ren Bioabfalle und Speisereste stark schwankende Biogasertrage aufweisen
koénnen, so dass bei einer Co-Vergarung von Papierschlammen im Einzelfall die
Gesamtsituation und der gesamte Vergarungs-Eintrag zu prifen sind.

Tabelle 9: Biogasertrage von Papierschlammen, Speis  eresten und
Bioabfall nach 20 Tagen im Vergleich

Biogasertrag (20 Tage) “ﬁ:ﬂ' TS | oTS
[In/kg oTS] [Inkg FM] [%] [%] | [%]

Mittel- Spann- Mittel- | Spann-

wert weite wert weite

Bioabfall 535 107 60% 40% | 50%
Speisereste 592 82 60% 16% | 87%
Deinkingschlamm 246 224 - 372 51 46 - 57 59% 64% | 33%
Primarschlamm 289 132 - 555 70 8-110 54% 36% | 60%
Bioschlamm 343 206 - 656 45 3-80 59% 23% | 65%
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Des Weiteren sollten in weiteren Forschungsarbeiten mogliche Einflisse auf die
Durchmischbarkeit, die Bildung von Schwimm- und Sinkschichten in einem
kontinuierlichen Prozess untersucht werden. Eine Beeinflussung der Rihrbar-
keit und eine damit verbundene Veranderung des Stromverbrauchs der
Rihraggregate ist ebenso wie eine Beeinflussung der Fermentertemperatur
und den dadurch veranderten Heizungsbedarf durch den Eintrag von sehr
wasserhaltigen Papierschlammen (besonders Bioschlamme) zu beriicksichti-
gen. Nur so ist eine Ubertragbarkeit der hier vorgestellten Ergebnisse auf groR3-
technische Anlagen maglich.

Die Untersuchungen zeigen, dass durch die Zugabe von Papierschlamm
grundsatzlich keine signifikante Hemmung auf die Vergarung festzustellen ist.
Dies trifft auf die Dosierungen von 25 % bis 100 % Organik aus Papierschlamm
zu. In Variante 3 konnten vereinzelt Ausreif3er beobachtet werden, welche eine
Hemmung vermuten lassen kdnnen. Dies sollte in weiteren Forschungsarbeiten
gezielt weiter analysiert werden.

Wie in Kap. 6.6 ebenfalls dargestellt, hat das Impfsubstrat einen Einfluss auf die
Biogasbildungskinetik von Cellulose. Tendenziell kann anhand der ersten
Untersuchungen festgestellt werden, dass durch die Zugabe von Papier-
schlammen eine langere lag-Phase zunachst auf einen geringfiigig verzogerten
Abbau hinweist, dann aber das Biogas mit einer schnelleren Geschwindigkeit
gebildet wird. Um eine Ubertragbarkeit der Ergebnisse weiter zu optimieren,
sollten in weiteren Forschungsarbeiten die gleichbleibende Qualitat und Homo-
genitat des Impfsubstrats verbessert werden. Weiterer Forschungsbedarf ist
auch hinsichtlich verschiedener Einflussparameter, wie Lagerungstemperatur
und -dauer des Impfsubstrats auf den entwickelten Hemmtest notwendig.

Zur Validierung der bisherigen Ergebnisse sind weitere Versuchsreihen beziig-
lich des Hemmstofftests notwendig, um eine bessere Bewertung der Hemmwir-
kung zu ermdglichen. Dabei sollten die Ergebnisse des Hemmstofftests auch
mit den Ergebnissen aus den kontinuierlichen Versuchen zur Bewertung des
Gasertrags abgeglichen werden. Auf3erdem sollten durch weitere Hemm-
stoffversuche die Anzahl der analysierten Proben erhoht werden. Dadurch
kénnten dann bessere Aussagen zur Hemmung hinsichtlich der erfassten
Parameter getroffen werden.

Die Maoglichkeit einer Aufkonzentration von potentiell hemmenden Stoffen bei
kontinuierlicher Zugabe sowie eine mogliche Adaption der Fermenterbiologie an
diese Stoffe sollte ebenfalls untersucht werden.

6.8  Arbeitspaket 8: Wirtschaftliche und 6kologische Auswirkungen

Energieeffizienz
und Klimabilanz

Eine Verwertung von Papierschlammen in Kompostieranlagen ist energetisch
ungulnstig und verursacht hohe CO,-Emissionen, da in der Regel zwangsbe-
Iuftet und durch den Abbau der organischen Substanz CO, ohne Nutzung des
Energiepotentials freigesetzt wird.

Energetisch deutlich gunstiger ist die Vergarung. Laut Biomasseverordnung
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zahlen in Deutschland Klarschlamme zu den ,Nicht als Biomasse anerkannten
Stoffen" (BiomasseV § 3). Deshalb wird die Stromerzeugung aus Biogas, das
in Klarschlamm verwertenden Anlagen gewonnenen wird, laut Erneuerbarem
Energie Gesetz (EEG) nach den Satzen fiir Klargas und nicht nach den hdhe-
ren Satzen fir Biomasse vergutet. Da deshalb nur geringe Vergutungssatze
fir Strom gezahlt werden und eine Genehmigung fiir die Ausbringung der
Garreste sehr unsicher und aufwandig ist, ist ein Einsatz von Papierschlam-
men in reinen Biomasse-Vergarungsanlagen (landwirtschaftliche Biogasanla-
gen und Bioabfallverwertungsanlagen mit Vergarungsstufe) wenig interessant.

Kaskadennut- Papierschlamme sind Reststoffe, die aufgrund ihrer heterogenen Zusammen-

Zzung setzung schlecht fur eine stoffliche Verwertung und aufgrund des geringen
Heizwerts ebenfalls schlecht fiir eine energetische Verwertung geeignet sind.
Durch eine Co-Vergarung kdénnen Papierschlamme jedoch wieder einer weite-
ren Kaskadennutzung zugénglich gemacht werden. Dadurch kann der energeti-
sche Inhalt der Papierschlamme trotz des hohen Wassergehalts und des gerin-
gen Heizwertes noch energetisch genutzt werden. Der produzierte Strom kann
eingespeist werden oder ebenso wie die entstehende Abwéarme fir den Betrieb
der MBA und der Fermenter genutzt werden.

Co-Vergarung Da Papierschlamme (Primér-, Deinking- und Bioschlamm) niederkalorisch sind,

von f’apier- . und einen hohen biogenen Anteil aufweisen, eignen sie sich sehr gut fir eine

Sl\'/fgfmme“ In Co-Vergarung in MBA's. Das enthaltene Kalziumkarbonat kann dartiber hinaus
S

zur Stabilisierung des biologischen Prozesses beitragen. Der hohe Wassergeh-
alt stort im Gegensatz zu anderen Verwertungswegen nicht. Da in vielen Me-
chanisch-Biologischen Anlagen (MBA) noch freie Kapazitaten vorhanden sind,
besteht hier ein grol3es Potenzial fir den Einsatz von Papierschlammen als
Co-Substrat.

Wirtschaftlichkeit ~ Im Vergleich zu anderen Entsorgungswegen weist eine Co-Vergarung von

der Co- Papierschlammen mit 30 bis 80 €/t mittlere Entsorgungskosten auf. Da die

Vergarung_yon Entsorgung von Deinkingschlammen in der Regel mit geringeren bzw. ver-

Papierschlam- gleichbaren Kosten verbunden ist, diirfte aus wirtschaftlichen Gesichtspunkten

men eine Co-Vergarung von Deinkingschlammen wenig attraktiv sein (siehe Abbil-
dung 32). Lediglich wenn die Entsorgungssicherheit des bestehenden Entsor-
gungsweges gefahrdet ist, dann sollte eine Co-Vergéarung in Erwagung gezo-
gen werden.

Bei zahlreichen Primarschlammen und bei einigen Bioschlammen kénnen die
bestehenden Entsorgungskosten jedoch so hoch sein, dass sich eine Co-
Vergarung in jedem Fall rechnet. Dadurch ist fir diese Papierschlamme eine
Co-Vergarung wirtschattlich.
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6.9 Diskussion

Zielerreichung

der Ergebnisse

Das Ziel des Vorhabens wurde erreicht. In der 1. Phase des Projekts konnten
alle Ergebnisse erreicht werden, die im Antrag als Ziele formuliert wurden.

Zeithorizont

Zu Beginn des Projekts traten jedoch bei der Beschaffung und Inbetriebnahme
des Gas Production System-ANKOM RF erhebliche Probleme auf, so dass die
Arbeiten zu den Hemmversuchen erst zu einem spéateren Zeitpunkt gestartet
werden konnten. Da deshalb die praktischen Arbeiten bis zum Ende des Pro-
jekts dauerten und erst Ende April 2015 abgeschlossen werden konnten, ver-
zbgerte sich die entsprechende Ergebnisauswertung. Aus diesem Grunde war
es uns nicht maglich, bereits bei der Antragstellung der 2. Phase im Méarz 2015
alle Untersuchungsergebnisse entsprechend darzustellen.
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6.10 Okologische, technologische und ékonomische Be wertung der Ergebnisse

Wirtschaftlichkeit ~ Im Vergleich zu anderen Entsorgungswegen liegt eine Co-Vergarung von

(6konomische Papierschlammen im mittleren Kostenbereich. Damit kann sie fur die Entsor-

Bewertung) gung von zahlreichen Primér- und Bioschlammen eine wirtschaftlich attraktive
Alternative darstellen. Bertcksichtigt man darliber hinaus auch Einsparungen
bzw. Gewinne durch eine Nutzung der Biogasertrage, so erhoht sich die Wirt-
schaftlichkeit dieses Entsorgungsweges deutlich, so dass er auch fur Deinking-
schlamme interessant sein konnte.

Technologische Bioschlamme weisen nennenswerte Nahrstoffgehalte auf, so dass sie sehr gut

Bewertung fur eine Vergéarung geeignet sind. Aufgrund des hohen Kohlenstoffgehalts
eignen sich Deinking- und Primarschlamme sehr gut als Co-Substrat bei einer
Vergarung.

Entgegen den urspringlichen Erwartungen weisen alle Schlammarten geringe
Schwermetall- und Schadstoffgehalte auf. Da Papierschlamme als Co-Substrat
nur anteilig zu sonstigen Garsubstraten eingesetzt werden, spielt eine leicht
erhohte Schadstoffkonzentration im Papierschlamm fiir den gesamten Fermen-
terinhalt keine Rolle mehr. Deshalb ist es wichtig, im konkreten Einzelfall,
Schwermetalle und Schadstoffe zu bestimmen, um mégliche Hemmungen im
Fermenter und zu hohe Schadstoffgehalte in den Fermenterriickstanden aus-
zuschlief3en.

Beziiglich Gasertrag und Hemmwirkung haben die durchgefthrten Batch-
Versuche gezeigt, dass die Papierschlamme potenziell sehr gut fur eine Co-
Vergarung geeignet sind. Dies sollte jedoch durch weiterfiihrende kontinuierli-
che Labor- und Technikumsversuche bestétigt werden.

Okologische Durch eine Nutzung der heterogenen und heizwertarmen Papierschlamme
Bewertung (Um- kénnen konventionelle Brennstoffe eingespart werden. Durch eine zusétzliche
weltentlastung) Einsparung von Trocknungsenergie (aufgrund des hohen Wassergehalts miss-

ten Papierschlamme fir eine energetische Verwertung zusatzlich getrocknet
werden) kdnnen nennenswerte Mengen an CO, eingespart werden.

Mit einer Co-Vergarung ist eine verbesserte Kaskadennutzung der Papier-
schlamme mdglich. Durch die Einsparung von konventionellen Brennstoffen
und CO, ist mit den Projektergebnissen eine nennenswerte zusatzliche Um-
weltentlastung moglich.
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6.11 Verbreitung der Ergebnisse

Erfolgte Verof-
fentlichungen,
Messe- bzw.
Vortragsprasen-
tationen

Geplante Verof-
fentlichungen,
Messe- bzw.
Vortragsprasen-
tationen

Wahrend der 1. Phase des Projekts konnten erste bzw. umfangreiche Zwi-
schenergebnisse des Projekts bei folgenden Foren, Seminaren und Symposien
vorgestellt werden:

Demel I.

Co-Vergarung von Papierschlammen in mechanisch-biologischen Anlagen
Penig: Umweltausschuss des VOP und VNP am 29. April 2015 bei Schoeller
Technocell in Penig

M. Walz, C. Hentschke, A. Loewen, Ch. Bienert
Application of paper sludge for co-fermentation in MBT
Hannover: Waste-to-Resources am 5.5. — 7.5.2015

C. Hentschke, M. Walz, C. Bienert

Co-Vergarung von Reststoffschlammen aus der Papierindustrie — Auswirkun-
gen auf den Vergarungsprozess und die Biogasausbeute

Minchen: PTS-Umweltsymposium PTS — WU 1508 am 6./7.5.2015

Ch. Bienert, C. Hentschke, M. Walz,

Co-Vergarung von Reststoffschlammen aus der Papierindustrie

Minchen: PTS-Fachseminar ,Neue biogene Rohstoffe, Wertschdpfung aus
Reststoffen* PTS — RK 1526 am 7./8.7.2015

M. Walz, C. Hentschke, A. Loewen, Ch. Bienert

Application of paper sludge for co-fermentation in MBT

Munchen: ia GmbH — Wissensmanagement und Ingenieurleistungen
http://www.ask-eu.de/

Nach Abschluss der 1. Phase des Projekts sind Publikationen in folgenden
Medien geplant:

¢ PTS Homepage (August/September 2015)
¢« HAWK Homepage

e PTS-News

« Wochenblatt fur Papierfabrikation

* Einschlagiger Zeitschrift der Umwelttechnik oder Abfallwirtschaft, z. B.
Mull und Abfall, wib, wwt oder UmweltMagazin

Dariiber hinaus sollen die Ergebnisse auf einschldgigen Seminaren, Tagungen
und Messen vorgestellt werden:

e IFAT 2016 (Stand der PTS)
e Biogastagung in Dresden 2017

e Waste-to-Resources 2017
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7 Fazit

Vorhabenser-
gebnisse
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In der ersten Phase des Forschungsprojekts (05.05.2014 — 04.05.2015) wur-
den unterschiedliche Papierschlamme auf ihre Zusammensetzung und ihre
Eignung flr eine Co-Vergarung untersucht.

Anhand von standardisierten Analysemethoden konnte festgestellt werden,
dass die Papierschlamme geringe Schwermetallgehalte aufweisen. Auch die
Mengen an chlororganischen Verbindungen und Mineral6len lagen in einem
Bereich, wie sie auch im Fermenterinhalt von Vergérungsanlagen zu finden
sind. Lediglich in den Deinkingschlammen waren hohere Mineraltlgehalte zu
finden, Uberschritten aber nicht die Konzentrationen von bedrucktem Papier.

Auf der Basis von angepassten Vergarungs- und Hemmestofftests konnte
auRRerdem festgestellt werden, dass die Gasertrage teilweise hoch sind und
durch Zusatz von Papierschlamm keine eindeutige Hemmung bei der Verga-
rung festzustellen ist.

Zukunftige, far
notig erachtete
Arbeiten

Nachdem festgestellt werden konnte, dass die Papierschlamme grundsatzlich
fiir eine Co-Vergarung sehr gut geeignet sind, sollten in der nachsten Phase
durch labortechnische Untersuchungen die praktische Umsetzbarkeit einer Co-
Vergarung von papiertechnischen Schlammen untersucht werden. Dazu sollten
die Batchversuche als kontinuierliche Versuche fortgesetzt werden. Damit soll
geklart werden, ob auch in einem praktischen Betrieb die festgestellten positi-
ven Potenziale zur Co-Vergarung von Papierschlammen tGberhaupt umgesetzt
werden kénnen. AuRerdem stellen sich Fragen zur Praktikabilitdt und zum
Handling des Papierschlammeinsatzes. Des Weiteren sollte der Mineraldlgehalt
in den einzusetzenden Deinkingschlammen weiterhin beobachtet werden.
Damit soll eine Uberfiihrung in den groBtechnischen Mafstab in einer konventi-
onellen MBA sichergestellt werden.

AulRRerdem sollte anhand der Basisuntersuchungen und weitergehender Unter-
suchungen ein Schnell-Bewertungssystem aufgebaut werden, mit dem sicher-
gestellt werden soll, ob ein bestimmter Schlamm der Papierindustrie flr eine
Co-Vergarung geeignet ist. Dieses System soll auch auf andere Schlamme und
Ruckstande anwendbar sein.

In einer weiteren dritten Phase sollten die Ergebnisse und Erkenntnisse groR3-
technisch in einer Pilot- bzw. Demonstrationsanlage umgesetzt werden.
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