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Kurzfassung

Kurzfassung

Fir die vorliegende Arbeit wurden Versuche zur Untersuchung der Wirksamkeit einer
elektrokinetischen Desintegration durchgefiihrt, welche in das Rohrsystem direkt vor einem
Bioreaktor eingebunden ist. Hierbei war das Ziel zu ermitteln, ob es zu Verbesserungen im

Biogasprozess und der Entwasserbarkeit des resultierenden Faulschlammes kommt.

Flr die Versuche wurde eine Technikumsanlage verwendet, die aus vier Reaktoren mit jeweils
200 | Volumen besteht. Zwei der Reaktoren wurden mit elektrokinetisch desintegriertem
Rohschlamm beschickt, wahrend die anderen beiden mit unbehandeltem Rohschlamm
beschickt wurden. Uber eine Versuchszeit von 56 Tagen, was ca. zwei Verweilzeiten
entspricht, ergab sich zwischen den beiden Varianten kein bedeutender Unterschied in der
Gesamtgasproduktion.

Auch bei der Entwasserbarkeit, welche mit einem CST-Messgerat eingeschatzt wurde, lag der

Einfluss der elektrokinetischen Behandlung offenbar unter der Nachweisgrenze.

Im Anschluss an die Untersuchung der Wirkung der Desintegration wurde ein
Frihwarnindikator als Parameter zur Prozesssteuerung getestet, welcher eine bevorstehende
Ubersduerung in einem Bioreaktor friihzeitig anzeigen soll. Dieser Frithwarnindikator
entspricht dem Quotienten aus der Konzentration organischer Sauren zu der Konzentration
von Calcium. Dem gegenlibergestellt wurde der FOS/TAC-Indikator.

Um mit Sicherheit das Anschlagen der Indikatoren beobachten zu kénnen, wurde eine
Versduerung vorsatzlich herbeigefiihrt, indem die Raumbelastung schrittweise bis
14,8 kg oTS m3 d! erhoht wurde.

Mit sprunghaft ansteigenden Werten deutete der FWI bevorstehende Ubersduerungen bis zu
zwei Tage eher an als der FOS/TAC-Wert. Als StabilisierungsmaBnahme wurde in diesem Fall
mit Zugabe von Calciumoxid gegengesteuert, womit eine Ubersduerung bis zu einer gewissen
Hohe der Raumbelastung verhindert werden konnte.

Besonders nach Zugabe grolRer Mengen Calciumoxid trat eine Aggregatbildung auf. Offenbar

fihrte das zugesetzte Calcium zur Ausfallung von organischen Sauren und Phosphat.



Abstract

Abstract

One of the aims of the investigations was to figure out how well the electrokinetic
disintegration works. A laboratory plant with four bioreactors was used for the investigations.
Two of the bioreactors were fed with treated sewage sludge and the other two bioreactors
were fed with untreated sewage sludge. After 56 days the total amount of biogas of each
bioreactor were compared. As result there was no significant difference in the amount of
biogas production between the two variants. Furthermore the dewaterability of the digested

sludges was compared with a CST measuring device, but the limit of detection was too high.

The second matter of this study was to test an early warning indicator (EWI) as control
parameter for process stabilization. This EWI equals the quotient of the concentration of
organic acids to the concentration of calcium. The organic loading rate (OLR) was raised up to
14,8 kg VS m3 d! to get an over-acidification, that could be indicated. It was shown that the
EWI can indicate an over-acidification up to two days earlier than the FOS/TAC-indicator. In
the case of an indicated over-acidification, calcium oxide (CaO) was added to the reactor to
stabilize the biogas process. When high amounts of CaO was used in a reactor, a formation of
aggregates was noticed. Obviously the added calcium caused the precipitation of organic acids

and phosphate.
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1. Einleitung und Zielsetzung

1. Einleitung und Zielsetzung

GroBe moderne  Kldaranlagen sind durch die Integration einer anaeroben
Kldarschlammbehandlung in Biogasreaktoren und der anschlieBenden Methanumsetzung in
Blockheizkraftwerken in der Lage einen groRen Teil des eigenen Warme- und Energiebedarfs
zu decken. Um die Wirtschaftlichkeit bestehender Anlagen noch zu erhéhen und die anaerobe
Klarschlammbehandlung auch fir kleinere Kldaranlagen sinnvoll zu machen, ist es wichtig
Optimierungsmoglichkeiten auszuschopfen und weiterzuentwickeln.

Eine Optimierungsmoglichkeit besteht in der Desintegration des Kldarschlammes. In der
Klaranlage Rosental in Leipzig, in der die Versuche dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, kommt
eine elektrokinetische Desintegration zum Einsatz.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit ist es die Auswirkung des elektrokinetischen
Desintegrationsverfahrens auf den Biogasprozess der Klaranlage Rosental herauszuarbeiten.
Neben stabileren Prozessabldufen und reduzierter Schaumbildung wird vom Hersteller dieser
Desintegrationsanlage als Hauptvorteil die Steigerung der Biogasproduktion genannt, da diese
maBgeblich zur Wirtschaftlichkeit beitragt. Daher und weil es am eindeutigsten bestimmt
werden kann, wurde der spezifische Biogasertrag als Parameter zur Beurteilung der Wirkung
der elektrokinetischen Desintegration gewdhlt. Des Weiteren stellt der Hersteller eine
verbesserte Entwdasserbarkeit des resultierenden Faulschlamms in Aussicht, welche zur
Reduzierung der Entsorgungskosten beitragen konnte. Bei Entsorgungskosten von circa
35 - 70 €/t und einem jahrlichen Faulschlammanfall von 35000 t/a kann schon eine kleine
Verringerung des Wassergehalts im Faulschlamm zu einer merklichen Einsparung fiihren. Zur
Untersuchung des Effekts auf die Entwasserbarkeit, wurde die Entwasserbarkeit mittels
CST-Messgerat bestimmt. Um einen Einblick in die Wirkung der elektrokinetischen
Behandlung auf die Schlammstruktur zu gewinnen, wurden mikroskopische Aufnahmen des

desintegrierten und des unbehandelten Uberschussschlammes aufgenommen.

Ein weiterer maRgeblicher Faktor, der zum wirtschaftlichen Betrieb einer Biogasanlage
beitragt, ist die Uberwachung der Milieubedingungen im Reaktor. Kommt es im Reaktor
aufgrund von Verfahrensfehlern zu einer Ubersduerung, wird der Biogasprozess stark
beeintrachtigt und kann komplett zum Erliegen kommen [Mudrack 1994]. Die
Wabhrscheinlichkeit einer Ubersduerung steigt mit Steigerung der Raumbelastung stark an.
Dieser Umstand fiihrt dazu, dass Biogasreaktoren oftmals mit sehr geringen Raumbelastungen

gefahren werden, was zu suboptimalen Raum-Zeit-Ausbeuten fihrt. Daher wird zur
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Uberwachung hiufig der sogenannte FOS/TAC-Wert bestimmt, welcher rechtzeitig auf eine

drohende Ubersduerung hinweisen soll. Untersuchungen von Kleybécker (2012) haben
gezeigt, dass ein Indikator, bestehend aus dem Quotienten der Konzentration an organischen
Sauren durch den Calciumgehalt, friihzeitiger auf eine Ubersduerung hinweisen kann. Dieser

Frihwarnindikator soll in dieser Arbeit getestet werden.

Zu folgenden Fragestellungen wurden Versuche durchgefihrt:

- Wie stark ist die Wirkung der elektrokinetischen Desintegration auf den Biogasertrag und die
Entwdsserbarkeit?

- Zeigt der Frithwarnindikator eine Ubersduerung friihzeitiger an als der FOS/TAC-Wert?

- Wie gut lasst sich der Biogasprozess mit Calciumoxid-Zugabe stabilisieren?

- Wie hoch kann die Raumbelastung gesteigert werden, ohne dass es zu einer Ubersduerung
kommt?

- Welchen Einfluss hat die Steigerung der Raumbelastung auf den spezifischen Biogasertrag?

- Welchen Einfluss haben die gebildeten Aggregate auf den Biogasprozess?
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2.1 Anaerober Abbauprozess organischer Stoffe

Der anaerobe Abbauprozess organischer Stoffe wird auch als Fermentation bezeichnet und ist
ein Abbauweg, bei dem Biogas entsteht, welches etwa aus zwei Dritteln Methan, einem Drittel
Kohlenstoffdioxid und aus Spuren anderer Stoffe zusammengesetzt ist [Kaltschmitt 2009]. Als
Substrat konnen verschiedene organische Stoffe dienen, z.B. Klarschlamm, Fette, Giille,
Bioabfall oder Pflanzen. Die Substrate werden in einen Fermenter bzw. Bioreaktor
eingebracht, wo organische Stoffe unter anaeroben Bedingungen durch Mikroorganismen in
Methan und Kohlenstoffdioxid umgewandelt werden.

Dieser anaerobe Abbauprozess organischer Stoffe lasst sich in vier Phasen einteilen:
Hydrolyse,  Acidogenese  (Versduerung), Acetogenese  (Essigsdurebildung) und

Methanogenese (Methanbildung).

2.1.1 Stufen des Prozesses

Im ersten Schritt, der Hydrolyse, werden Fette, Proteine, Kohlenhydrate und Polysaccharide,
zu ihren monomeren Grundbausteinen und anderen |6slichen Abbauprodukten gespalten.
Dabei entstehen unter anderen Fettsdauren, Monosaccharide und Peptide. Bestimmte
anaerobe Mikroorganismen wirken auf diese Reaktionen katalysierend, wobei deren Enzyme
die Edukte hydrolysieren. Haufig ist dieser Reaktionsschritt durch die Komplexitdt des
Substrates geschwindigkeitsbestimmend [Watter 2015].

Zeitgleich zur Hydrolyse findet die Acidogenese (Versauerung) statt. Dabei werden monomere
Stoffe und andere Stoffwechselendprodukte in niedere Fett- und Carbonsduren und in
kurzkettige Alkohole, wie z. B. Ethanol, umgesetzt. AuBerdem wird auch Wasserstoff
abgespalten. Durch diese Reaktionen werden schon bis zu 20% des Gesamtanteils an
Essigsadure synthetisiert.

Die dritte Stufe des anaeroben Abbaus biogener Substanzen stellt die Acetogenese
(Essigsaurebildung) dar, in welcher der groRte Teil der Essigsdure gebildet wird.

Acetogene setzen hierbei die zuvor bei der Hydrolyse und Acidogenese gebildeten Fett- und
Carbonsauren sowie niedere Alkohole hauptsachlich zu Essigsdure und dessen gelostem Salz,

dem namengebendem Acetat um.
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In der entscheidenden Phase, der Methanogenese, wandeln Methanbakterien entsprechend

der folgenden Formeln Essigsdure zu Methan um, auBerdem entstehen als Nebenprodukt

Kohlenstoffdioxid und Ammoniak, welches sich im Wasser bindet. [Hosang/Bischof 1998]

CH3COOH - COz + CHas
Das entstandene Kohlenstoffdioxid dient teilweise wieder als Edukt:

CO2+4H; > CHs +2H20

2.1.2 Milieubedingungen

pH-Wert und Puffer

Der optimale pH-Wert istbei den verschiedenen Teilprozessen und fiir verschiedene Substrate
unterschiedlich, liegt aber bei den meisten Anwendungen im Bereich von 6,5 bis 7,5
[Bischofsberger et al.2005].

Kommt es zur Hemmung der mikrobiellen Prozesse, die Essigsdure abbauen, kann es zur
Anreicherung von Saure im Reaktor kommen, wodurch der pH-Wert sinkt und der
Biogasprozess weiter beeintrachtigt wird. Daher sollte solch ein Fall durch geeignete
MaRnahmen verhindert werden. Ein System aus Puffern steht einer pH-Wert-Anderung
gegenilber. So liegt das entstandene Kohlenstoffdioxid gel6st vor und puffert im

Neutralbereich.

Hemmstoffe

Einige Stoffe konnen die Reproduktion der Mikroorganismen stéren oder eine Nebenreaktion
fordern. So kann es zum Beispiel bei der Verwendung von Rapsol als Co-Substrat zur
Anreicherung von Hemmstoffen kommen. Rapsol, welches aus langkettige Fettsauren
besteht, wirkt in zu hoher Konzentration hemmend. Zudem entsteht bei der Rapsélherstellung
als Nebenprodukt eine kleine Menge Glycerinsulfat, was in groBen Mengen zu einer zu starken
Schwefelwasserstoffproduktion flihren kann. Daher istdurch regelmaRige Analysen zu prifen,
ob die Konzentrationen an Schwermetallen, chlorierten Kohlenwasserstoffen und anderen
potentiellen Storstoffen im Substrat bzw. dem Co-Substrat und im Reaktor zu hoch sind [DWA
2008a]. Eine Liste hemmender Stoffe und deren zugehodrigen toxischen Konzentrationen

finden sich u.a. bei Mudrack (1994).
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Temperatur

Die hochste Stoffwechselaktivitat zeigen mesophile Bakterien in einem Temperaturbereich
von 30°C bis 37°C. Halt man den Reaktor bei dieser Temperatur, ergeben sich gegeniber
unbeheizten Fermentationen erhebliche Verbesserungen des Abbaugrades, der Verweilzeit
und damit auch der ReaktorgrofRe [ATV 1996]. Die Temperatur sollte dabei um nicht mehr als
3 K schwanken, da mesophile Bakterien von einer Temperaturschwankung beeinflusstwerden
und sich erst an eine Temperatur anpassen missen. Um eine bessere Hygienisierung und
Entwasserbarkeit zu erreichen, kann man Bioreaktoren auch thermophil in einem Bereich von
40°C bis 60°C betreiben. In diesem Bereich zeigen thermophile Bakterien ihre hochste
Stoffwechselaktivitdt, wodurch die Verweilzeit verklirzt werden kann. Dabei entstehen
allerdings etwa doppelt so hohe Energiekosten und die Investitionskosten z.B. fir die
Dammung steigen. Aullerdem sind die Bakterien in diesem Temperaturbereich noch anfalliger
gegen eine Temperaturschwankung, die hochstens bei 1 K liegen sollte, was zu hoheren

Ansprichen in der Regelungstechnik fihrt.

2.1.3 Uberwachungsparameter

Die Moglichkeiten den biologischen Abbauprozess zu liberwachen sind sehr begrenzt. Es gibt
kein wirtschaftliches Messverfahren, welches die notwendigen Parameter online bzw.
kontinuierlich erfassen kann [Kaltschmitt 2009]. Als diskontinuierliche
Uberwachungsmethode kommt der FOS/TAC-Wert zum Einsatz. Dieser Wert stellt bei
Losungen mit einem pH-Wert Uber 5 den Quotienten der Konzentration an flichtigen
organischen Sauren (FOS) und dem totalen anorganischen Carbonat (TAC) dar, welche beide
titrimetrisch bestimmt werden. Die Konzentration anorganischer Carbonate wird dabei aus
der Menge an Schwefelsdure berechnet, die bei der Titration einer Probe fiir das Erreichen
eines pH-Wertes von 5 notwendig ist. Aus der Menge, die zur weiteren Titration bis zum
pH-Wert 4,4 erforderlich ist, wird die Konzentration der organischen Sdauren berechnet. [Vol$
et al. 2009]

Je nach verwendetem (Co-)Substrat kann der normale Bereich des FOS/TAC-Wertes variieren.
Ein einzelner Wert ist daher nicht aussagekraftig, weshalb ein Einzelwert immer im Kontext
des Verlaufes dieses Parameters gesehen werden sollte [Effenberger 2011]. Bei der

verwendeten Technikumsanlage befand sich der unkritische Bereich bei 0,139. Steigt dieser
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Wert stark an, sollten Gegenmalnahmen eingeleitet werden, da es sonst zu einer Hemmung

des Prozesses kommen kann [Zak 2012].

Als Alternative zum FOS/TAC-Wert kann ein anderer Friihwarnindikator (FWI) bestimmt
werden. In dieser Arbeit stellt der FWI den Quotienten aus der Konzentration organischer
Saduren (als Essigsduredquivalent) und der Gesamtkonzentration anorganischer Carbonate dar.
Im Gegensatz zum FOS/TAC-Wert werden die notwendigen Konzentrationen nicht durch
Titration sondern photometrisch ermittelt. AuBerdem wird beim FWI nicht die Pufferwirkung
des Schlammes bestimmt, sondern die Verfligbarkeit des Calciums als eine Art Flockungs mittel

zur Festlegung langkettiger Fettsauren.

2.2 Optimierung des Biogasprozesses durch Desintegration

2.2.1 Nutzen und Unterteilung

Als Desintegration von Klarschlamm bezeichnet man die Zerstérung von lebenden und toten
Zellstrukturen sowie von Schlammflocken, um Zellinhaltsstoffe freizusetzen und die
Schlammstruktur aufzulockern [DWA 2015]. Auf diese Weise ist die organische
Trockensubstanz des Klarschlammes leichter fir die Bakterien im Bioreaktor zuganglich.
Daraus resultieren ein hoherer Abbaugrad und weniger Faulschlamm nach der Fermentation.
AuBerdem soll es zu verminderter Schaumbildung und einem reduzierten
Flockungsmittelbedarf kommen.

Grundsatzlich kann eine Desintegration auf unterschiedlichen Wegen erfolgen: physikalisch,
mechanisch, chemisch und biologisch.

Bei der biologischen Desintegration werden dem Klarschlamm Enzyme zugesetzt, welche
biochemisch zur Zersetzung von organischem Material fihren. Chemisch desintegrieren
lassen sich Klarschlamme durch Zugabe von Sauren, Basen oder Oxidationsmitteln wie Ozon.
Fir die mechanische Desintegration wurde eine Vielzahl an Gerdaten entwickelt, die alle
gemein haben, dass die Zellen und Flocken physikalisch beansprucht werden. So werden in
der Biotechnologie und auch bei groRen verfahrenstechnischen Anlagen speziell angepasste
Mihlen, Zentrifugen, Pressen und Homogenisatoren eingesetzt.

Die fur diese Arbeit genutzte elektrokinetische Desintegration gehort zu den physikalischen

Desintegrationsmethoden, zu der auch die Desintegration durch Erhitzen gezahlt wird.
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Flr den Einsatz bei Klarschlamm bietet sich die gewahlte Behandlungsart an, da weder hohe

Driicke noch hohe Temperaturen erzeugt werden missen, keine VerschleiRteile zum Einsatz
kommen und keine Zusatze (Sdure, Enzyme, ...) zugekauft werden missen. Die Betriebskosten

sind daher duRerst gering und auch die Investitionskosten fall nicht hoch aus.

2.2.2 Elektrokinetische Desintegration

Bei der elektrokinetischen Desintegration wird der zu desintegrierende Schlamm durch ein
Rohr geleitet, in dem sich eine langliche Elektrode befindet. Bei der im Klarwerk Rosental
eingesetzten Desintegrationseinheit (Abb. 1) kommen vier direkt hintereinander geschaltete
Elektroden zum Einsatz, welche jede 1,5 mlangistund jeweils einen Leistungsbedarf von 35 W

hat.

Abb. 1: Desintegrationseinheit "BioCrack" der Firma Vogelsang [Vogelsang 2015a]

Zwischen der Elektrode und der geerdeten Rohrwand wird eine Spannung von bis zu 100 kV
aufgebaut. Durch das elektrische Spannungsfeld bilden sich in den Flocken und Zellen positive
und negative Pole (Abb. 2), welche zu Kraften und Verschiebungen in den Membranen fiihren.
Dadurch entstehen Risse unddie Zellmembran bzw. —wand reistauf, wodurch Zellinhaltsstoffe
in das Schlammwasser freigesetzt werden. Da mechanische Entwasserungsmaschinen, wie
Zentrifugen, kaum Zellinnenwasser entfernen kdnnen, ist hierdurch eine Verbesserung der
Entwasserbarkeit moglich. Die Nahrstoffe und organischen Stoffe des Zellinhalts konnen von

Mikroorganismen in einem Bioreaktor zur Reproduktion und damit zur Methanerzeugung
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genutzt werden, ohne dass erst die relativ stabilen Zellwande zersetzt werden missen. Dies

soll zu einer gesteigerten Biogasproduktion flihren. [Kopplow 2004]
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Abb. 2: Prinzip der elektrokinetischen Desintegration [Kopplow 2004]
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3. Material und Methoden
3. Material und Methoden

3.1 Versuchsaufbau

Die Versuche fiir diese Arbeit wurden an einer Technikumsanlage auf dem Geldande der
Klaranlage Rosental durchgefiihrt (Abb. 3, Abb. 4). Die Technikumsanlage besteht aus vier
einstufigen, volldurchmischten Bioreaktoren mit jeweils 200 | Volumen. Die Durchmischung
erfolgt durch eine Exzenterschneckenpumpe (AFJ20.1B von Johstadt), die den Reaktorinhalt
an der spitzzulaufenden Unterseite abpumpt und an der Oberseite wieder zufiihrt. Mittels
Frequenzumrichter kann die Pumpe stufenlos auf ein Fordervolumen bis zu 450 I/h eingestellt
werden. Direkt vor dem Einlass zur Pumpe befindet sich ein Dreiwegehahn, der zwischen den
beiden Stellungen Reaktor zu Pumpe und Trichter zu Pumpe umschaltbar ist. Der Trichter,
welcher fir die tagliche Beschickung genutzt wird, ist tiber ein T-Stlick mit dem Dreiwegehahn
verbunden und hat ein Volumen von etwa 15 I. Die dritte Offnung des T-Stiicks ist mit einem
Hahn verschlossen, der bei der Reinigung zur Entleerung des Trichters gedffnet werden kann.
An der Druckseite der Pumpe vor dem Einlass zum Reaktor ist Giber ein T-Stlick ein weiteres T-
Stiick montiert. An einem der zusatzlichen Anschliisse befindet sicheinHahn, der zur taglichen
Entnahme von Faulschlamm ged6ffnet werden kann. An dem anderen Anschluss befindet sich
ebenfalls ein Hahn. Dieser st liber ein viertes T-Stlick an der Fiillstandsanzeige angeschlossen.
Die Fillstandsanzeige besteht aus einem durchsichtigen Rohr, welches an der Unterseite des
Reaktors und am Deckel angeschlossenist und dient der Sicherstellung einer konstanten
Flllhohe im Reaktor. Am Deckel ist ebenfalls ein Rohr angebracht, lber das das entstandene
Biogas in eine Schaumfalle geleitet wird. Die Schaumfalle besteht aus einem 80 I-Fass, in das
das Rohr vom Biogasreaktor mehrere Dezimeter hineinreicht. Zur Uberwachung der Fiillhéhe
mit Schaum ist auch hier zwischen Deckel und Boden eine Fiillstandsanzeige, bestehend aus
einem durchsichtigen Rohr, angebracht. Am Boden befindet sich nochmals ein Hahn zum
Entleeren. Vom Deckel aus fiihrt ein Rohr zur Gasuhr, an welches tber zwei T-Stiicke mit
Hahnen eine Gasmaus angeschlossen werden kann. Bei der Gasuhr handelt es sich um ein
Trommel-Gaszahler TG 1 der Dr.-Ing. Ritter Apparatebau GmbH, welche bis auf 0,01 | genau

abgelesen werden kann.
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Abb. 3: Ubersicht iiber die Technikumsanlage

Die Bioreaktoren selbst werden Uiber einen isolierten Doppelmantel mit einem Thermostat auf
37°C geheizt. AulRer der Fillstandsanzeige und der zugehorigen Verbindungsschlauche sind

alle Rohre des Reaktors isoliert.
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Abb. 4: schematische Darstellung eines Reaktors der Technikumsanlage [Voigt, Déring]
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3.2 Untersuchung der Wirkung der Desintegration

Fir die Untersuchung der Wirkung der elektrokinetischen Desintegration wurde die im letzten
Abschnitt beschriebene Technikumsanlage mit vier Bioreaktoren betrieben. Zu Beginn des
Versuches wurden alle vier Reaktoren mit 180 | Faulschlamm der grofStechnischen
Bioreaktoren der Klaranlage gefiillt. Somit blieb in den Reaktoren 20 | Platz flr eine etwaige
Schaumproduktion. Um einen stabilen Betrieb wahrend des Versuchs zu gewahrleisten,
wurde Uber einen Zeitraum von etwa einer dreiviertel Verweilzeit (21 Tage) eine
Inbetriebnahmephase vorgesehen. In dieser Zeit wurden alle Reaktoren taglich mit 6,3 kg/d
Rohschlamm beschickt. Dies entspricht einer Raumbelastung von 1,2 kg oTS m™ d! bei einer
Verweilzeit von 28 d. Der Rohschlamm besteht dabei aus 25% Uberschussschlamm (USS) und
75% Primarschlamm (PS). Direkt im Anschluss startete der eigentliche Versuch lber zwei
Verweilzeiten, also 56 Tage. Die Raumbelastung wurde in dieser Zeit leicht angepasst auf
1,27 kg oTS m3 d, was der Raumbelastung der groRtechnischen Bioreaktoren der Klaranlage
entspricht. Um einen Unterschied durch die elektrokinetische Behandlung feststellen zu
konnen, wurden dabei jeweils zwei der Reaktoren mit Rohschlamm beschickt, bei dem der
Anteil an Uberschussschlamm elektrokinetisch desintegriert wurde und zwei Reaktoren mit
unbehandelten Rohschlamm. Da es aus verfahrenstechnischen Griinden nicht moglich war
Rohschlamm zu entnehmen, bei dem der Uberschussschlammnoch nicht desintegriert wurde,
wurde der Rohschlamm selbstaus USS und Primirschlamm gemischt. Die Reaktoren wurden
mit 4,72 kg/d Primarschlamm und 1,55 kg/d USS beschickt. Bei den Reaktoren 1 und 2
handelte es sich um den elektrokinetisch desintegrierten und bei den Reaktoren 3 und 4 um
den unbehandelten USS.

Wahrend der ganzen Versuchszeit wurden durch das Betriebslabor der Klaranlage jeweils
montags, mittwochs und freitags die Gehalte an Trockensubstanz und organischer
Trockensubstanz in den vier Faulschlammen, in den beiden Uberschussschldmmen und im
Primarschlamm bestimmt. Zur Uberwachung des Milieus in den Reaktoren wurden der
FOS/TAC-Wert und der pH-Wert bestimmt. Zudem wurde an zwei Tagen die CSB-Gehalte in
den beiden Uberschussschlammen und an drei Tagen der CST-Wert ermittelt. Genauere
Beschreibungen der Analysemethoden sind im Abschnitt 3.4 Labormesswerte zu finden.

An Wochenenden und an Feiertagen wurde die Beschickung der Reaktoren von dem
Schichtpersonal der Klaranlage vorgenommen, dafiir wurde jede Schicht in die
Technikumsanlage und die vorgesehenen Versuche eingewiesen. Zudem wurde eine

Betriebsanweisung erstellt und fortlaufend den aktuellen Versuchsbedingungen angepasst.
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3. Material und Methoden
3.3 Erprobung des Frithwarnindikators

Im Anschluss an die Untersuchung der Wirkung der Desintegration wurde mit der Erprobung
des Friihwarnindikators begonnen. Um sicherzu stellen, dass wahrend des Versuchszeitraums
eine Ubersduerung eintritt, damit der Frithwarnindikator diese anzeigen kann, wurde die
Raumbelastung in wochentlichen Schritten stark erhéht.

Laut Kleybocker (2012) sollte eine Steigerung der Raumbelastung nicht haufiger als alle 8 Tage
vorgenommen werden. Bei der Durchfiihrung dieser Arbeit war es aus organisatorischen
Griinden besser die Steigerung der Raumbelastung immer am selben Wochentag (Montag)
vorzunehmen, da bei einem 8-Tage-Rhythmus der Steigerungstag auch auf ein Wochenende
gefallen ware, an dem jedoch keine Bestimmung des FOS/TAC und des FWI moglich war.

Die ersten beiden Wochen stellten eine Adaptionsphase dar, in der die Reaktoren, bzw. die
entsprechenden Mikroorganismen Zundchst an Rapsdl gewdhnt wurden. Zur Beschickung
wurde als Basis dieselbe Rohschlammmischung verwendet wie im Desintegrationsversuch,
wobei ein Teil der Rohschlammmischung wurde durch Rapsél ersetzt. Die Raumbelastung
wurde dabei auf 1 kg oTS m3 d! gesenkt.

In der dritten Versuchswoche (1. Hochlaststufe) wurde, statt einen Teil des Rohschlammes zu
ersetzen, zusatzlich Rapsol hinzugegeben. Somit wurden die Reaktoren mit eine
Raumbelastung von 2,2 kg oTS m? d?! gefahren. In der zweiten Hochlaststufe wurde die
Raumbelastung auf 3,4 kg oTS m3 d?! erhoht. Zudem wurden die Reaktoren nun direkt mit
Rohschlamm beschickt, statt mit einer eigenen Mischung aus Primarschlamm und USS. Ab der
dritten Hochlaststufe erfolgte eine unterschiedlich starke Erhéhung der Raumbelastung. In
den Reaktoren 1 und 2 wurde um 1,3 kg oTS m3 d? auf 4,7 kg oTS m™ d! erhéht, wihrend die
Raumbelastung in den Reaktoren 3 und 4 auf 4,8 kg oTS m d! erhéht wurde. In den folgenden
Wochen wurde der Unterschied in der Starke der Erhéhung weiter vergroBert. Im Zeitplan
(Tab. 7im Anhang) ist eine genauere Beschreibung der Zusammensetzung des Rohschlammes
aus USS, PS und Rapsél zu finden.

Jeweils montags, mittwochs und freitags wurden wahrend der Versuchszeit durch das
Betriebslabor der Kldranlage die Gehalte an Trockensubstanz und organischer
Trockensubstanz in den vier Faulschlammen und im Rohschlamm ermittelt. Zur Uberwachung
des Milieus in den Reaktoren wurden der FOS/TAC-Wert und der pH-Wert bestimmt. Zudem
wurden alle zwei Tage folgende Konzentrationen gemessen: organische Sauren, Calcium,
Ortho-Phosphat und Ammonium. Der Quotienten aus organische Sauren- und Calcium-

Konzentration stellt dabei den Frihwarnindikator (FWI) dar. Aus den Werten des FWI der
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ersten beiden Wochen, in denen eine Beschickung der Reaktoren mit Ol erfolgte, wurde durch

Mittelung ein Basiswert von 1,6 bestimmt. Trat in spateren Messungen ein Wert auf, der den
Basiswert um das Dreifache tUbertraf (4,8), wurde dem entsprechenden Reaktor Calciumoxid

zugegeben, um ein friihzeitiges Ubersduern zu verhindern.

3.4 Labormesswerte

In diesem Abschnitt ist eine genauere Beschreibung der verwendeten Analysemethoden zu
finden. Die Bestimmungen der Trockensubstanz und die daraus ermittelte organische
Trockensubstanz, der pH-Wert, sowie der FOS/TAC-Wert erfolgten vom Betriebslabor der
Kldaranlage Rosental. Die photometrischen Analysen und die Bestimmung der

Entwasserbarkeit wurden selbst durchgefiihrt.

3.4.1 Trockensubstanz und organische Trockensubstanz

Die Trockensubstanz (TS, Trockenriickstand) und die organische Trockensubstanz (oTS,
Glihverlust) wurden im Betriebslabor nach EN 12879/S3a bzw. EN 12880/S2a bestimmit.
Dabei wurde eine definierte Menge der Probe (etwa 100 g) bis zur Massekonstanz bei 105°C
getrocknet. Der getrocknete Schlamm wurde dann 2 h lang bei 550°C in einem Muffelofen
vergliht. Durch Wagungen vor der Trocknung (Probe) und nach der Trocknung (Probe,
trocken) und nach dem Vergliihen (Probe, vergliiht) ist eine Berechnung der Trockensubstanz

und der organischen Trockensubstanz nach folgenden Gleichungen méglich.

_ Mprobe,trocken "100%

0,
o Mprobe %] (Gl. 1: Trockensubstanz)
- Mprobe,verglitht * 100%
oT5=100% — Mprobe trocken [%] (Gl 2: orga nische Trockensubstanz)

Bei dieser Berechnungsmethode bezieht sich der oTS auf den TS. Den Anteil an Organik in der

nicht getrockneten Probe erhalt man durch Multiplikation dieser beiden Werte.
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3.4.2 pH-Wert und FOS/TAC-Wert

Der pH-Wert und die Messtemperatur wurden mit einem pH-Messgerat von WTW gemessen.
Die beiden fiir den FOS/TAC-Wert notwendigen Konzentrationen von fllichtigen organischen
Sauren und Calciumcarbonat wurden nach Nordmann durch Titration bestimmt. Zur
Aufbereitung wurden die Proben 10 min lang bei 6000 rpm zentrifugiert und anschlieRend

filtriert (Whatman 1573 1/2, 25 um).

3.4.3 Photometrische Analyse

Die Konzentrationen von organischen Sauren, Calcium, Ammonium und Phosphat wurden
photometrisch gemessen. Circa 50 ml Faulschlamm-Probe wurden bei 6000 rpm 10 min lang
zentrifugiert (Hettich EBA 12). AnschlieBend wurde das Zentrat mit Filterpapier vorfiltriert
(Whatman 1573 1/2, 25 um) und dann mit Hilfe einer Unterdruckbox von J.T.Baker feinfiltriert
(Sartorius Minisart plus 17829 Q, 0,45 um). Das Filtrat wurde mit Schnelltests von Hach-Lange
untersucht. Daflir wurde fiir Calcium der Schnelltest LCK 327, fiir Phosphat LCK 350 und fir
Ammonium LCK 302 eingesetzt. Fiir die Konzentration der organischen Sauren wurde LCK 365
eingesetzt, wobei dieser Test einen Summenparameter in Essigsauredaquivalenten darstellt.
Bei diesen Test war zudem ein 10mintiges Erhitzen auf 100°C notwendig (Thermostat
HT200S). Die Auswertung der photometrischen Tests erfolgte mit einem DR6000 Photometer

von Hach-Lange.

3.4.4 Entwasserbarkeit (CST)

Die Entwdasserbarkeit der Faulschlamme wurde gemdlR DIN EN 14701-1 mit dem
CST-Messgerat CST 101/A der Firma Hego Biotec bestimmt. Die Kapillare FlieRzeit (engl.
Capillary Suction Time) stellt dabei die Zeit dar, die die Feuchtigkeit in einem Schlamm
bendtigt um, angetrieben von der Saugkraft eines Saugpapiers, eine definierte Strecke
zwischen zwei Elektroden zu wandern. Je stdrker das enthaltene Wasser an die
Feststoffpartikel im Schlamm gebunden ist, desto hoher ist der CST-Wert. [HeGo]

Die Probe wurde in einen kleinen Zylinder eingefullt, welcher auf dem Saugpapier stand. Mit

einer Plexiglasvorrichtung wurden zentrisch um den Zylinder zwei Kontaktringe auf dem
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Papier gehalten. Sobald sich das Wasser bis zum ersten Kontaktring ausgebreitet hatte,

startete eine Uhr, welche stoppte, sobald auch der zweite Kontaktring erreicht wurde. Die
erhaltene Zeit stellt den CST-Wert in Sekunden dar, mit dem ein Vergleich der
Entwdsserbarkeit mehrerer Schlamme moglich ist. Eine Aussage zum erreichbaren

Entwasserungsgrad ist nicht moglich [DWA 2008b].
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Untersuchung der Wirkung der Desintegration

4.1.1 Untersuchung der Wirkung der Desintegration auf den spezifischen Biogasertrag

In den ersten Tagen nach der Inbetriebnahmephase, in der die Werte fiir den spezifischen
Biogasertrag noch relativ stark schwankten, lagen die Werte fiir den spezifischen Biogasertrag
bei circa 480 bzw. 570 I/(kg oTS) (Abb. 5). Damit lag die Biogasproduktion deutlich tiber der
der Reaktoren der Kldranlage von circa 390 I/(kg oTS).

Der Unterschied, der am ersten Tag noch zwischen Reaktor 1 und 4 und Reaktor 2 und 3 vorlag,
ist ab dem zweiten Versuchstag nicht mehr so stark (41 1/(kg oTS) zwischen R1 und R3). Auch
in den folgenden Wochen ergab sich kein klarer Unterschied zwischen den Reaktoren, die mit
desintegriertem Uberschussschlamm beschickt wurden (R1 und R2), und den Reaktoren, die
mit unbehandeltem Uberschussschlamm beschickt wurden (R3 und R4). Zwischen dem 30.
und dem 16. Versuchstag sowie zwischen dem 40. und dem 46. Versuchstag konnte keine
Auswertung vorgenommen werden, da an den Versuchstagen 11-12 und 20-21 aus
organisatorischen Griinden keine Beschickung erfolgte.

Am 26. Versuchstag produzierte Reaktor 3 deutlich weniger Biogas als die Ubrigen 3
Reaktoren, da der Rohschlamm eine Inhomogenitdt aufwies. Reaktor 3 wurde dadurch mit
einem Rohschlamm beschickt, der einen geringeren oTS-Gehalt aufwies. Bei der Berechnung
wurde das allerdings nicht gesondert beriicksichtigt.

Besonders an den Versuchstagen 40, 44 und 50 kam es zu starken Anstiegen des spezifischen
Biogasertrages, obwohl die Beschickungsmasse gleich blieb. Trotz sehr geringen oTS-Gehalten
im Rohschlamm an diesen Tagen (ca. 40% niedrigerer) wurde nur etwa 20% weniger Biogas
produziert, da die relativ hohen oTS-Gehalte der Vortage die Biogasproduktion abpufferten.
In der letzten Versuchswoche schwankte der spezifische Biogasertrag nur wenig um

485 1/(kg oTS).
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800 spezifischer Biogasertrag (Teil 1: Desintegration)
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Abb. 5: Verldufe des spezifischen Biogasertrags widhrend des Desintegrationsversuchs

Insgesamt ergaben sich im Durchschnitt der beiden jeweiligen Reaktoren (R1, R2 bzw. R3, R4)
exklusive der Tage, welche von der Nicht-Beschickung beeinflusst waren ein spezifisches
Biogasvon 495,1 |1/(kg oTS) bei den Reaktoren mit Desintegration und bei den Reaktoren ohne

Desintegration 492,2 |/(kg oTS). Dabei ergibt sich ein Unterschied von 0,59% (Tab. 1).

spezifischer Biogasertrag [I/(kg oTS)]

desintegriert 495,1

nicht desintegriert 492,2

relativer Unterschied 0,59%

Tab. 1: Vergleich des spez. Biogasertrages

17



4. Ergebnisse und Diskussion
4.1.2 Vergleich der Entwasserbarkeit der verschiedenen Varianten

Die Bestimmung der Entwadsserbarkeit mittels CST-Messgerat zeigte keinen Unterschied in
Bezug auf die Wirkung der elektrokinetischen Desintegration auf die Entwasserbarkeit.

Bei der Messung waren die TS-Gehalte in allen Proben bei etwa 2,85%.

Die Werte (Tab. 2) fiir den Faulschlamm eines Reaktors zeigten sehr groRe Schwankungen,
sodass viele Messungen notwendig waren, um einen belastbaren Messwert zu erhalten. Aus
zeitlichen Griinden waren nur relativ wenige Messungen pro Tag moglich. Daher waren
mehrere Messtage notig, zwischen deren Messwerten es wiederum merkliche Abweichungen
gibt. Auch zwischen den jeweils zusammengehorigen Reaktoren gibt es Unterschiede von
13,1% bzw. 10,2%. Beim zweiten Messwert des Reaktors 1 am 53. Tag kam es zudem zu einem
Messfehler, der wahrscheinlich durch eine eingeschlossene Luftblase zustande kam. Dieser
Wert wurde nicht bei der Mittelwert-Bildung bericksichtigt.

Als Mittelwert der jeweiligen Variante ist der Unterschied zwischen den beiden Varianten
(unbehandelt und desintegriert) mit 7,5% deutlich. Doch mit 304 s ist der CST-Wert von
Reaktor 1 klar niedriger als der von Reaktor 4, mit 318 s. Damit ist das Ergebnis nicht

ausreichend reproduzierbar und somit keine sichere Aussage moglich.

desintegriert [s] unbehandelt [s]
Versuchstag R1 R2 R3 R4
50 366,3 373,8 312,7 293,5
302,5 338,5 300,5 421,6
239,4 319,8 296,1 274,5
53 653,0 334,8 283,3 295,5
307,7 352,4 250,5 305,1
Mittelwert 304,0 343,9 288,6 318,0
Unterschied 13,1% 10,2%
Mittelwert 326,1 303,3
Unterschied 7,5%

Tab. 2: 1. Messung der CST-Werte, wéiihrend des Desintegration-Versuches

Nachdem die Reaktoren fiir den FWI-Versuch anteilig schon mit Rapsdl beschickt wurden,
wurde eine weitere umfangreichere Messung durchgefiihrt (Tab. 3). Wiederum waren die
Abweichungen zwischen den einzelnen Werten und damit die Standardabweichung sehr
hoch. Dadurch kann die rechnerische Abnahme des CST-Wertes um 4,4% nicht auf eine

Ursache zuriickgefuihrt werden. Da die durchschnittlichen TS-Gehalte im Vergleich zur ersten
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Messung auf 3,41 gestiegen waren, war eher mit steigenden CST-Werten zu rechnen, da

Feststoffe die Entwasserbarkeit storen.

Versuchstag R1 R2 R3 R4
317,5 2443 296,5 342,5
297,2 241,6 289,7 385,9

22 325,3 265,1 328,6 356,0

274,9 283,5 301,9 330,4
266,5 265,3 2945 311,7

Mittelwert 300,9

Stabw. 36,2

Unterschied zur -4,4%

1. Messung

Tab. 3: 2. Messung der CST-Werte, wihrend des FWI-Versuches

Als alle Reaktoren Ubersdauert waren und die Reaktoren 1 und 2 schon auBer Betrieb
genommen wurden, wurde eine dritte Messung durchgefiihrt (Tab. 4). Hierbei ergaben sich
erheblich langere Kapillare FlieRzeiten von bis zu 1015,3 s. Grund dafir sind wahrscheinlich
die zu diesem Zeitpunkt hohen TS-Gehalte in den Proben (3,77%), welche aus einer
schlechteren oTS-Abbauleistung resultierten. Zudem war dabei ein GrofSteil der
Trockensubstanz Rest des beschickten Rapsols, welches die Entwasserbarkeit mittels
Filterpapier erheblich behindern kann, indem es die Papieroberfliche benetzt und so

wasserabweisend macht.

Versuchstag R3 R4

669,0 900,0
60 1015,3 986,3

921,4 927,0

Mittelwert 903,2

Stabw. 112,0

Unterschied

zur 2. 200,1%

Messung

Tab. 4: Vergleich der CST-Werte nach Uberséuerung

4.1.3 Auswirkung der Desintegration auf die Flockenstruktur

Mittels Mikroskop konnte bei zwei Probenahmen ein Einblick in die Wirkung der
Desintegration auf die Flockenstruktur des Uberschussschlammes gewonnen werden. Ein

Tropfen der jeweiligen Probe wurde dabei mit einem Tropfen des Ablaufes der Klaranlage
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gemischt, da der Schlamm sonst zu dicht fir eine Mikroskopie gewesen ware. Ablauf-Wasser

wurde gewahlt, da die Matrix sehr ahnlichistund so einosmotischer Schock verhindert wurde.
In den mikroskopischen Bildern der verschiedenen Schlamme gibt es keine sehr groRen
Unterschiede, doch im direkten Vergleich der reprasentativen Ausschnitte der Proben sind bei
100facher VergroRerung in der desintegrierten Probe groRere Flocken zu erkennen als in der
unbehandelten Probe (Abb. 6, Abb. 7). Gleichzeitig ist der Freiraum zwischen den Flocken
groRer. Die Behandlung mittels Hochspannung konnte zum leichten Kompaktieren der
Flocken gefilihrt haben.

Zwischen Abb. 9 und Abb. 8 ist daher auch ein Unterschied in der Helligkeit der Flocken zu
erkennen. Bei 400facher VergroRerung sind die Schlammflocken der behandelten Probe
teilweise dunkler als die der unbehandelten, was wiederum auf dichtere Flocken hinweist. Um

diese Vermutung zu Uberpriifen, missten weitere Proben mikroskopisch untersucht und

verglichen werden.

Abb. 6: USS, unbehandelt, 100fach vergréfSert Abb. 7: USS. desinteariert. 100fach veraréBert

Abb. 9: USS, unbehandelt, 400fach vergréfert Abb. 8: USS, desintegriert, 400fach vergréfert
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.2 Frithwarnindikator

4.2.1 organische Sauren

Im Anschluss an eine Adaptionsphase von 14 Tag, betrug die Konzentration an organischen
Sauren etwa 120 mg/l (Abb. 10). Nach einer Erh6hung der Raumbelastung von 1 kg oTS m3 d*!
auf 2,2 kg oTS m? d? stieg die Konzentration der organischen Sduren stark an (bis 683 mg/I
bei R1). Im Laufe der ersten Woche passten sich die Mikroorganismen dem erhohten
Nahrungsangebot an, wodurch die Konzentration der organischen Sduren wieder die
Ausgangskonzentration erreichte. Mit erneuter Steigerung der Raumbelastung am 22.
Versuchstag auf 3,4 kg oTS m? d! nahm auch die Konzentration an organischen Siuren erneut
stark zu, besonders im Reaktor 1 bis 366 mg/|. Bei der dritten Steigerung der Raumbelastung
am 106. Versuchstag auf 4,7 (R1, R2) bzw. 4,8 kg oTS m3 d' (R3, R4) fiel die
Konzentrationszunahme weniger stark aus, da bei diesem Mal sofort mit Calciumoxid-Zugabe
gegengesteuert wurde (Tab. 5 im Anhang). In der Woche vom 36. bis zum 43. Versuchstag mit
einer Raumbelastung von 6,0 (R1, R2) bzw. 6,4 kg oTS m3 d (R3, R4) kam es wieder zu einer
deutlichen Zunahme der Sdurekonzentration. Insbesondere bei Reaktor 3 kam es zu einem
klaren Anstieg, der auf das Erwdarmen des zuvor abgekiihlten Reaktors zurlickzufiihren ist. Zu
Beginn der fiinften Woche vom 43. bis zum 50. Versuchstag fiel Reaktor 1 aufgrund von
UbermaRiger Schaumbildung aus. Da die drei (ibrigen Reaktoren am 45. und 48. Versuchstag
nicht beschickt wurden, ging die Konzentration an organischen Sdauren in dieser Zeit zurlick.
Am 50. Tag stieg die Konzentration dann wieder stark an, was zur Ubersduerung von Reaktor

2 fihrte. Die beiden letzten Reaktoren libersdauerten eine Woche spater.
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Abb. 10:

Verldufe der Konzentration der organischen Séuren wéhrend es FWI-Versuchs
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4. Ergebnisse und Diskussion
4.2.2 Calcium

Die Konzentration des zweiten wichtigen Parameters Calcium lag zu Beginn des Versuches bei
etwa 83 mg/l in allen vier Reaktoren (Abb. 11). Innerhalb der ersten Woche stieg die Calcium-
Konzentration in allen Reaktoren annahernd gleich auf 120 mg/l an. Bis zum 31. Tag sank die
Konzentration stetig bis auf 35 mg/l (R2, R3, R4) bzw. etwas hoher im Reaktor 1. In der
folgenden Woche bis zum 38. Versuchstag blieben die Konzentrationen etwa konstant.
Aufgrund einer ungeplanten Abklihlung des Reaktors 3 kam es am 36. Versuchstag zu einem
starken Anstieg der Calcium-Konzentration. Nach der Halfte der Versuchszeit am 43. Tag
erreichte die Calcium-Konzentration in allen Reaktoren ihren niedrigsten Stand von 20 mg/I.
Besonders Reaktor 1 wurde an diesem Tag viel Calciumoxid zugegeben, was zusammen mit
der unterlassenen Beschickung in den Reaktoren 2-4 zu einem Anstieg der Konzentration
flhrte. Reaktor 1 wurde aufgrund von starker Schaumentwicklung auRer Betrieb genommen.
In den folgenden drei Wochen erhéhte sich die Calcium-Konzentration zweimal bis zu einem
zwischenzeitlichen Maximum bei etwa 65 mg/l, wobei die Konzentration in Reaktor 2 deutlich
starker anstieg. In Folge dessen wurde dieser auBer Betrieb genommen. Ab dem 65.
Versuchstag nahm die Calcium-Konzentration in den beiden verbleibenden Reaktoren sehr

stark zu und am 68. Tag wurden auch diese beiden Versuche beendet.
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Abb. 11: Verldufe der Calcium-Konzentration wéihrend des FWI-Versuchs
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4. Ergebnisse und Diskussion
4.2.3 Phosphat

Im Anschluss an die Adaptionsphase lag die Phosphat-Konzentration in den vier Reaktoren bei
9 mg/l (R2, 3, 4) bzw. 7 mg/l (R1) (Abb. 12). Nach Erhohung der Raumbelastung stieg die
Phosphat-Konzentration in den Reaktoren auf 12 bis 15 mg/l an und schwankte bis zum 31.
Versuchstag zwischen 5 und 16 mg/l. In den Tagenzwischen dem 32. und dem 38. Versuchstag
war besonders in den Reaktoren 1 und 4 die Phosphat-Konzentration auf einem hoheren
Niveau mit etwa 20 mg/l. Danach kam es zu einem sehr starken Anstieg der Phosphat-
Konzentration in allen vier Reaktoren im Bereich von 130 mg/I (R2) bis 186 mg/I (R1). Reaktor
1 wurde am 45. Versuchstag auBer Betrieb genommen. Nach mehrfacher Zugabe von
Calciumoxid zu den verbleibenden drei Reaktoren, sank diese sehr hohe Konzentration wieder
auf ihr Anfangsniveau (am 51. Versuchstag), bevor sie danachwieder stark zunahm. Im Verlauf
dieses Anstiegs Ubersauerte Reaktor 2 am 59. Versuchstag, weshalb dieser ebenfalls auBer
Betrieb gesetzt wurde. In den Reaktoren 3 und 4 fiel der zweite starke Konzentrationsanstieg
nicht so deutlich aus wie bei Reaktor 2. Erst ab dem 64. Versuchstag war die Phosphat-
Konzentration erneut so hoch wie wahrend des ersten starken Anstiegs. Am 68. Versuchstag

wurden auch Reaktor 3 und 4 wegen Ubersduerung auRer Betrieb genommen.
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Abb. 12: Verldufe der Phosphat-Konzentration wihrend des FWI-Versuchs
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4.2.4 Ammonium

Zu Beginndes Versuches zur Steigerung der Raumbelastung lag die Ammonium-Konzentration
in den vier Reaktoren zwischen 767 mg/l (R2) und 913 mg/l (R3) und nahm in allen vier
Reaktoren bis zum 54 (Abb. 13). Versuchstag kontinuierlich um ca. 85% ab. Danach stieg die
Konzentration besonders bei Reaktor 2 stark an.

Das Gleichgewicht von Ammoniak und Ammonium ist vom pH-Wert abhangig. Doch wahrend
der pH-Wert erst sank nachdem die Reaktoren schon Ubersduert waren und sonst konstant
bei 7,5 bis 7,3 war, anderte sich der Ammonium-Gehalt stetig. Auch das Ansteigen des
Ammonium-Gehaltes am 54. Tag korreliert nicht mit dem pH-Wert.

Dieser Anstieg konnte auf die Ubersduerung in den Reaktoren und die damit verbundene

Hemmung der Mikroorganismen zuriickzufiihren sein.
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Abb. 13: Verldufe der Ammonium-Konzentration wéihrend des FWI-Versuchs
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4.2.5 FOS/TAC-Wert und FWI

Zur Beurteilung der Aussagekraft des Friihwarnindikators wurde der FWI dem FOS/TAC-Wert
gegeniber gestellt (Abb. 14). In den ersten beiden Versuchswochen erfolgte die Adaption, in
der die Reaktoren bzw. die Mikroorganismen an Rapsoél gewohnt wurden. Als Basiswert fir
den FWI ergab sich durch Mittelung in dieser Zeit ein Wert von 1,6, wobei der Ausschlag am
3. Tag von der Berechnung ausgeschlossen wurde. Wahrend der Versuchszeit wurde als
StabilisierungsmaRBnahme ab einem Wert von 4,8, also dem dreifachen Wert, Calciumoxid zu

den Reaktoren gegeben.

Nachdem am 1. Versuchstag in der Adaptionsphase erstmalig Rapsol zugegeben wurde,
stiegen die beiden Indikatoren in allen Reaktoren stark an. Der FWI nahm dabei deutlicher zu
als der FOS/TAC-Wert. Nachdem am 15. Tag die Raumbelastung und der Rapsélanteil stark
erhoht wurden, kam es bei allen Reaktoren zu einer deutlichen Steigerung der Indikatoren auf
das 3- bis 4fache. Infolgedessen wurde allen Reaktoren jeweils 72 g CaO zugegeben und
nochmals 60 g, nachdem die Indikatoren zwei Tage spater wieder stiegen. Am 22. Versuchstag
konnte aus organisatorischen Griinden am selben Tag keine Bestimmung des FWI
durchgefiihrt werden und nachdem der Wert des FWI nach einer CaO-Zugabe vom 17.
Versuchstag am (bernachsten Tag direkt wieder angestiegen war, wurde nach dem
Wochenende am 22. Versuchstag ein erhohter FWI-Wert erwartet. Daher wurde CaO
zugegeben, obwohl die nachtragliche Bestimmung des FWI einen Tag spater zeigte, dass kein
erhohter Wert in den Proben vorlag.

In Reaktor 1 kam es im Gegensatz zum restlichen Versuchsverlauf zwischen dem 19. und 26.
Tag zu relativ deutlichen Unterschieden im Verlauf der beiden Indikatoren. Diese sind
vermutlich auf die unterschiedlichen Messintervalle zustande gekommen, da zwischen diesen
beiden Tagen aus organisatorischen Griinden im Labor kein Messwert fur den FOS/TAC
bestimmt werden konnte. Eigene Messungen zur Bestimmung des FWI konnten jedoch
durchgefiihrt werden.

Die wochentlichen Erhohungen der Raumbelastung flihrten zu keinen starken Ausschlagen
des FOS/TAC-Wertes. Dagegen zeigte der FWI am 31. bis zum 33. Tag erhohte Werte (etwa 6),
woraufhin mit Zugabe von einmal 15 g und zweimal 50 g reagiert wurde. Der Effekt der CaO-
Zugabe vom 108. Tage wurde erst bei der Messung der Probe vom 32. einen Tag spater
deutlich. Die CaO-Zugaben flihrten in allen Reaktoren zunachst zu einem Absinken des FWI,

bzw. keinem weiteren Anstieg in Reaktor 1. Ab dem 38. Tag steigt der FOS/TAC-Wert bei den
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Reaktoren 1-3 deutlich und deutet damit auf eine drohende Ubersduerung hin. Beim FWI ist

ein deutlicher Anstieg schon etwa zwei Tage vorher zu beobachten. Bei Reaktor 4 ist dieselbe
Entwicklung erst zwei Tage spater aufgetreten. Wahrend sich der FOS/TAC-Wert in dieser Zeit
von etwa 0,15 auf 0,3 verdoppelte, vervierfachte sich der FWI von etwa 5 auf 20. Zwischen
dem 38. und dem 54. Tag wurde aller zwei Tage Calciumoxid zugegeben (Mengen zwischen
50 g und 160 g). Trotzdem stiegen die Werte der Indikatoren bis zum 43. Tag weiter. Erst
danach gingen die Werte der Indikatoren auf das Niveau vor dem starken Anstieg zurick.
Unterstlitzt wurde dieser Rickgang durch organisatorisch bedingte Ausfille der
Beschickungen am 45. und am 48. Tag.

In den folgenden Tagen zeigten beide Indikatoren eine drohende Ubersiduerung von Reaktor 2
auf, die dann auch eintraf. Dabei stiegenbeide Indikatoren ab demselben Tagan, der FWI stieg
aber wiederum erheblich deutlicher. Zu Reaktor 4 wurde an den Tagen 50, 51 und 54
Calciumoxid zugegeben (70 g, 50 g und 40 g), da der FWI hoch war und erst noch weiter stieg,
dann blieb der Wert zeitweise relativ konstant. Bei Reaktor 3 wurde nur am 50., nicht aber am
51. Tag, CaO zugegeben, was zum einem Anstieg beider Indikatoren flihrte. Eine weitere
Zugabe am 54. Tag lies die Indikatoren wieder sinken. In Reaktor 2 waren die Indikatoren am
50. und 51. Tag vergleichsweise niedrig, weswegen auf eine CaO-Zugabe verzichtet wurde. Da
an den Tagen 52 und 53 keine Probenahmen erfolgten, wurde die Ubersiduerung in Reaktor 2
erst am 54. Tag bemerkt. Eine starke Zugabe von Calciumoxid konnte den Prozess nicht mehr
stabilisieren.

Um auch eine Ubersiuerung der Reaktoren 3 und 4 herbeizufiihren, wurde auf eine CaO-
Zugabe an den folgenden Tagen verzichtet, obwohl die Indikatoren eine Ubersiuerung
anzeigten. Dabei stieg der FWI bei Reaktor 3 und 4 etwa zwei Tage vor dem FOS/TAC-Wert an.
Obwohl die Reaktoren 3 und 4 trotz Versauerung noch weiter beschickt wurden, kam es nicht
zu einem noch hoéheren Ansteigen des FWI, wie es der FOS/TAC-Wert zeigte, sondern zum

Sinken der Werte.
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Abb. 14: Verldufe des FWI und des FOS/TAC-Wertes in den vier Reaktoren wéhrend des FWI-Versuchs

31

42

42

49

56

63

25

20

15

10

25

20

15

10

Raumbelastung

Raumbelastung



4. Ergebnisse und Diskussion
4.3 Steigerung der Raumbelastung zur Optimierung der Raum-Zeit-
Ausbeute

Die Raumbelastung der Reaktoren wurde stetig erhoht, um folgende Fragestellungen zu
erortern:

- Wie gut lasst sich der Biogasprozess mit Calciumoxid-Zugabe stabilisieren?

- Wie hoch kann die Raumbelastung gesteigert werden, ohne dass es zu einer Ubersiduerung
kommt?

- Welchen Einfluss hat die Steigerung der Raumbelastung auf den spezifischen Biogasertrag?

In den ersten beiden Wochen des FWI-Versuchs nach der Adaptionsphase wurden alle
Reaktoren gleichstark belastet und auch gleichstark gesteigert (2,2 kg oTS m3 d! auf
3,4 kg oTS m™ d1) (Abb. 15). Fir die Untersuchung des Friilhwarnindikators war es notwendig
eine Ubersduerung herbeizufithren. Es war jedoch nicht sicher, dass diese erreicht werden
wiirde, gleichzeitig sollte es nicht zu frith zu einer Ubersduerung kommen. Daher wurde die
Raumbelastung unterschiedlich schnell erhéht. Die Raumbelastung der Reaktoren 1 und 2
wurde jeden Montag um 1,3 kg oTS m™ d erhoht, wiahrend die der Reaktoren 3 und 4 etwas
schneller gesteigert wurde. Am Montag der dritten Versuchswoche wurde die Raumbelastung
um 1,4 kg oTS m3 d! erhéht. In den folgenden Wochen wurde jeweils um 0,2 kg oTS m3 d?
mehr erhoht. Somit betrug die Steigerung in der letzten Woche 2,2 kg oTS m?® d?! auf
14,8 kg oTS m™ d1. Der Anteil der organischen Trockensubstanz aus Rapsdls betrug in dieser
Woche 96,2%.

Die zwei Llicken im Verlauf in der Woche vom 44. bis zum 49. Tag entstanden durch Ausfalle
der Beschickung. Dargestellt sind die gemessenen Raumbelastungen, die von den
vorgegebenen Werten etwas abweichen, da die bei der Beschickung notwendigen Massen an
Rohschlamm und Rapsdl mit zuvor angenommenen oTS-Gehalten berechnet wurden. Reaktor
1 wurde schon am 44. Tag stillgelegt, da eine zu starke Schaumbildung die Gasuhr

verschmutzte und so eine Messung des gebildeten Gasvolumens verhinderte.
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Abb. 15: Verldufe der Raumbelastungenwdéhrend des FWI-Versuchs

4.3.1 Auswirkung der Steigerung der Raumbelastung auf den spezifischen Biogasertrag

Im Anschluss an die Adaptionsphase lag der spezifische Biogasertrag in allen vier Reaktoren
bei etwa 500 I/(kg oTS). Da der Anteil an Rapsol bei der Beschickung wochentlich erhéht wurde
und Rapsol laut Literaturangaben [Gronauer 2005: 1053 |/kg oTS] einen hoheren spezifischen
Gasertrag erzeugt als Rohschlamm [Archea 2015: 525 I/kg oTS], stieg der spezifische
Biogasertrag bis etwa 1000 |/(kg oTS) an.

In der ersten Woche nach der Adaption (ab Tag 15) gab es kaum Unterschiede zwischen den
Gasertragen der einzelnen Reaktoren, da alle Reaktoren gleich beschickt wurden. In der
zweiten Woche wurde der oTS-Anteil des Rapsols verhaltnismaRig am starksten erhdht (von
49% auf 69%), dadurch kam es zum deutlichsten Anstieg des spezifischenBiogasertrages. Nach
der erneut starken Erhohung des Rapsol-Anteils auf 80% kam es zum Einbruch der Werte am
29. Tag. Die Gasproduktion stieg an, jedoch nicht im selben MaRe wie die oTS-Zufuhr.
Innerhalb von ein bis zwei Tagen erreichte der spezifische Biogasertrag wieder die Werte der
Vorwoche. Allerdings lagen die Werte der Reaktoren 4 und 2 deutlich unter den Werten der
anderen Reaktoren. Bei der ndachsten wochentlichen Erhohung kam es erneut zu erheblich

niedrigeren Werten, da die erhéhte oTS-Zufuhr nicht sofort zu einer ebenso stark erhéhten
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Gasproduktion fiihrte. Dabei ging der Wert des spezifischen Biogasertrages bei Reaktor 3 ab

Versuchstag 33 deutlich starker zuriick als bei den anderen Reaktoren. Grund hierfiir ist ein
Fehler in der Bedienung der Technikumsanlage. Die Spiilung des Schauglases wurde (iber das
Wochenende offen gelassen, was zum Abkiihlen des Reaktors auf etwa 30°C fiihrte. In den
folgenden finf Tagen erholte sich die Gasproduktion im Reaktor wieder. Am 42 Tag kam es
erneut zum Absinken des spezifischen Biogasertrages, obwohl mehr Biogas erzeugt wurde als
zuvor.

Im Reaktor 1 wurden am 44. Tag erhebliche Mengen Schaum gebildet, wobei die Schaumfalle
sich komplett fillte und Gberlief. In der Folge verschmutzte die Gasuhr und Reaktor 1 musste
stillgelegt werden.

Wegen der Ausfalle der Beschickung konnte der spezifische Biogasertrag in dieser Woche
nicht durchgehend berechnet werden. Der erhebliche Einsatz von Calciumoxid (siehe Tab. 5
im Anhang) und die Phase ohne Beschickung hatte das Verringerung der Konzentration der
organischen Sauren zur Folge (Abb. 10). Dies reichte offenbar aus, um den Prozess zu
stabilisieren und es kam zu einer erheblich gesteigerten Biogasproduktion.

Die weiteren Erhéhungen der Raumbelastungen in den folgenden drei Wochen konnten
offenbar durch die Calciumoxid-Zugabe nicht ausreichend kompensiert werden. Die
organischen Sauren reicherten sich an. Infolge der Ubersiuerung wurde die Methanogenese

gehemmt und folglich kam es zum Erliegen der Biogasproduktion.
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4 .3.2 Aggregatbildung

Ab dem 36. Versuchstag, 26 Tage nach der ersten CaO-Zugabe (262 g Gber sechs Tage verteilt),
fanden sich weillliche Aggregate von wenigen Millimetern Gréf3e im Faulschlamm. Im Verlauf
des Versuchs wurden die glatten, ebenen Aggregate grofRer (ca. 2 cm) und auflen mehr
sandfarben. Im Inneren waren sie meist schwarz und porés. Am Ende des Versuchs fand sich
auf der Oberflache in der Fillstandsanzeige des Reaktors 3 ein Aggregat mit 4 bis 6 cm GroRe
(Abb. 17). An dieser Stelle wurde es nicht vom umgewadlzten Faulschlamm erfasst. Im
Gegensatz zu den kleinen Exemplaren, hatte es auf der kompletten Oberflache kleine
rundliche Einkerbungen (1 bis 2 mm). Zum Zeitpunkt der Offnung des Reaktors war der Anteil
organischer Stoffe im Faulschlamm sehr hoch (3,2% im Vergleich zu 1,8% bei niedriger
Raumbelastung). Da die Mikroorganismen durch den sehr niedrigen pH-Wert von 5,4 stark
gehemmt waren und auch kaum noch Biogas produzierten, ist davon auszugehen, dass es sich
zu einem groflen Teil um nichtumgesetztes Rapsol handelt. Die Oberflache der Aggregate war

entsprechend 6lig-rutschig.

Abb. 17: Aggregat, das sich am Ende der Versuche im Reaktor befand (4 cm bis 6 cm grof3)

Uber den Zeitraum des FWI-Versuchs von 53 Tagen wurde den Reaktoren zwischen 545 g und
722 g Calciumoxid zugegeben. Mit der taglichen Entnahme wurden insgesamt allerdings nur
15,3 g bis 22,2 g gel6stes Calciumoxid entnommen. Zusammen mit der Anfangs- und
Endkonzentration ergibt sich, dass eine Menge von 543 g bis 703 g CaO ungel6st im Reaktor
blieb (Tab. 6 im Anhang). Welche Menge davon bei der taglichen Entnahme mitentnommen
wurde, wurde nicht erfasst. Mit dieser Bilanz ist davon auszugehen, dass die Aggregate zum

Teil aus Calcium bestehen.
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5.1 Untersuchung der Wirkung der Desintegration

Um zu ermitteln, in wie weit die elektrokinetische Desintegration einen Einfluss auf den
behandelten Klarschlamm bzw. die Fermentation hat, wurde eine Technikumsanlage
betrieben. Hierbei wurden je zwei Bioreaktoren mit behandeltem und zwei mit
unbehandeltem Rohschlamm beschickt und der spezifische Biogasertrag verglichen. Nach
zwei Verweilzeiten, insgesamt 56 Tage, mit einer durchschnittlichen Raumbelastung von
1,3 kg oTS m3 d1 ergab sich nur einer sehr geringer Unterschied in der Gasproduktion. Eine
Wirkung der elektrokinetischen Desintegration auf den spezifischen Biogasertrag konnte
daher nicht belegt werden.

In anderen Kldranlagen, z.B. der im Regierungsbezirk Ko&ln, konnten mit der
Desintegrationseinheit offenbar Verbesserungen bei der Biogasproduktion erzielt werden
[Vogelsang 2015b]. Es kommen verschiedene Einflussfaktorenin Frage, die dazu fiihrten, dass
dies an der Klaranlage Rosental in der vorliegenden Arbeit nicht bestatigt werden konnte.
Die Gasertrage der Fermenter unterliegen Schwankungen aufgrund schwankender
Zusammensetzungen des Klarschlammes, einer unterschiedlichen Biozonose in den
verschiedenen Bioreaktoren und weiteren, verfahrenstechnischen Faktoren. Auf diese Weise
konnte ein vermehrter Biogasertrag von mehreren Prozent (iberdeckt worden sein.

An den Hochspannungsmodulen selbst konnten unterschiedliche Einstellungen zu
Unterschieden fiihren. Die Spannung zwischen Elektrode und Rohrwand wurde von einem
entsprechenden Techniker eingestellt, wobei diese auf einer Berechnung beruht, die den
Volumenstrom durch die Module, den Trockensubstanzgehalt des Schlammes und
Erfahrungswerte beriicksichtigt. Da auch die Erdung Uberprift wurde, istan dieser Stelle nicht
von einem Fehler auszugehen.

Zum anderen kann die Beschaffenheit des zu behandelten Schlammes die Wirkung
beeinflussen. Eine Analyse der Zusammensetzung des Uberschussschlammes der Kliranlage
Rosental im Vergleich zu der eines Schlammes einer Kldaranlage, bei der die Desintegration
eine positive Wirkung zeigt, konnte einen Hinweis liefern.

Auch die Verweilzeit des Uberschussschlammes im Belebungsbecken kann zu Unterschieden
in der Effektivitat einer Desintegration flihren. Wird durch ein hohes Schlammalter schon ein
zu groRer Teil der verwertbaren Organik im Belebungsbecken umgesetzt, ist das Potential

einer Desintegration erheblich geringer. In der Klaranlage Rosental wird mit einem
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Schlammalter von 13 Tagen gefahren, womit man im empfohlenen Bereich des ATV (2000)

liegt und klar unter den 30 Tagen ist, die Kopp (2010) als sinnvolle Grenze angibt, ab der
Probleme bei der Entwdsserbarkeit auftreten kénnen.

Ebenso hat die Verweilzeit des Faulschlammes in den Bioreaktoren einen nicht unerheblichen
Einfluss auf den Nutzen einer Desintegration. Mit einer hoheren Verweilzeit in den
Bioreaktoren sinkt der Nutzen einer Desintegration, da die Mikroorganismen in einer langeren
Verweilzeit den Effekt der Desintegration, das Auflockern der Flocken und Zersetzen der
Zellwande, zunehmend selber herbeifiihren kbnnen [DWA 2015]. Im Kldrwerk Rosental ist die
Verweilzeit des Faulschlammes in den Bioreaktoren mit etwa 30 Tagen relativ hoch [Braha
2006].

Des Weiteren kann es bei Pumpen durch Einwirkung von hohen Driicken oder Scherkraften zu
einer Desintegration kommen, die dann auch die Reaktoren mit unbehandeltem USS betreffen
wiirde. Allerdings bauen die eingesetzten Exzenterschneckenpumpen nur geringe Driicke auf
und erzeugen kaum Scherkrafte.

Ein weiterer Umstand, der den Vergleich zwischen unbehandelten und desintegrierten USS
beeintriachtigt, ist die Entnahmestelle des unbehandelten USS. Diese liegt aus baulichen
Griinden unmittelbar vor dem Desintegrationsmodul, wodurch es auch an dieser Stelle schon

einen geringen Einfluss des elektrischen Feldes gibt.

Der Effekt der elektrokinetischen Behandlung auf die Entwasserbarkeit lag bei der

Bestimmung der Entwasserbarkeit mittels CST-Messgerat offenbar unter der Nachweisgrenze.

5.2 Einfluss der Aggregate

Ab dem 36. Tag bildeten sich sichtbare Aggregate im Faulschlamm.

Mit Zugabe grofRerer Mengen Calciumoxid in einer StabilisierungsmaRnahme wurden die
Aggregate grofRer. Auch bei den Versuchen von Liebrich entstanden nach Zugabe grof3er
Mengen Calciumoxid sehr grofle Aggregate.

Ab dem 43. Tag sank der pH-Wert in Reaktor 3 und 4 unter 7 (Abb. 18) und damit in einen
Bereich, in dem Methan-Bakterien gehemmt sind. Die Gasproduktion brach finf Tage spater
stark ein, jedoch wurde noch Uber zwei Wochen lang Biogas produziert. Grund hierfiir kdnnten

die gebildeten Aggregate sein. Untersuchungen von Kleybocker (2012) zeigten, dass es
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innerhalb der Aggregate ein Gefalle des pH-Wertes geben kann, wodurch der pH-Wert im Kern

im Gegensatz zur Aullenseite im neutralen Bereich liegen kann. Zudem ist das Innere der
Aggregate pords, wodurch es eine grof3e spezifische Oberflache bietet, auf der sich Bakterien
ansiedeln konnen. Durch diese lokal besseren Milieubedingungen koénnen die
Methanbakterien dort Stoffwechsel betreiben, obwohl die gemessenen Werte in der
Faulschlammflissigkeit unglinstig sind.

Durch die groBe Menge an Aggregaten im Faulschlamm war die Durchmischung im Reaktor
wahrscheinlich nicht mehr optimal. Das heif3t, dass der pH-Wert der Probe nicht mehr fir den
ganzen Reaktor reprasentativ sein muss. In Bereichen mit einer schlechten Durchmischung
konnten sich organische Sauren noch nicht angereichert haben, der pH-Wert ist dort dann
héher und glnstiger fir entsprechende Bakterien.

Nachdem am 64. Tag der pH-Wert noch deutlicher unter 7 bzw. in Reaktor 3 sogar unter 6

sank, brach auch die Biogasproduktion ganz ein.

8,0 1 - 1200
Reaktor 4

- 1000
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spez. Biogasertrag [l/(kg oTS)]
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=8=spez. Biogasertrag
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0 7 14 21 28 35 42 49 56 63
Versuchstag

Abb. 18: Verlauf des spezifischen Biogasertrags im Vergleich zum pH-Wert von Reaktor 4

Wahrend der pH-Wert ab dem 36. Tag von 7,3 auf 6,8 am 45. Tag sank, stieg die Phosphat-
Konzentration stark an auf 150 mg/l (Abb. 19). Bis zum 51. Tag sank diese Konzentration

wieder auf ihr vorheriges Niveau von etwa 10 mg/I ab.
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Wahrend der biologischen Abwasserreinigungsstufe nehmen bestimmte Bakterien sehr viel

Phosphat auf. Diese kénnten sich durch den Abfall des pH-Wertes zuriickgeldst haben und zu
dem sprunghaften Anstieg der Phosphat-Konzentration gefihrt haben.

Im selben Zeitraum blieb die Calcium-Konzentration anndhernd konstant bei etwa 21 mg/I,
obwohl Uber diese zwei Wochen insgesamt 2000 mg/l Calcium zu Reaktor 3 eingebracht
wurden. Zeitgleich zu dieser Zugabe groBer Mengen an Calciumoxid kam es zur Bildung
groRerer Aggregate. Auch bei Untersuchungen von Liebrich (Dissertation in Vorbereitung)
kam es unter dhnlichen Bedingungen zur Bildung von Aggregaten nach der Zugabe von
Calciumoxid. Eine REM-EDX-Analyse der Aggregate verschiedener Reaktoren zeigte neben
Calcium und Kohlenstoff auch einen hohen Anteil an Phosphor. [Liebrich]

Vermutlich bildeten sich die unloslichen Aggregate auch in den Versuchen der vorliegenden
Arbeit aus dem zugesetzten Calcium. Der sehr starke Abfall der Phosphat-Konzentration direkt
nach der Riicklosung kdnnte demgemaR ebenfalls auf die Aggregatbildung zurlickzufiihren
sein. Es ist anzunehmen, dass das Phosphat ebenfalls zu einem Bestandteil der Aggregate

wurde und so nicht mehr in der Losung messbar war.

Reaktor 3
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50
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Abb. 19: Vergleich der Verldufe des pH-Wertes und der Konzentrationen von Calcium und Phosphat
von Reaktor 3
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Am Ende der Versuche von Reaktor 2 bis 4 stiegen die Calcium- und Phosphat-

Konzentrationen wieder stark an (Abb. 19), obwohl kein weiteres Calciumoxid mehr zudosiert
wurde. Als Calcium- und Phosphat-Quelle kommen zum einen die Mikroorganismen infrage
und zum anderen die Aggregate. Das Phosphat aus den Bakterien ging vermutlich schon beim
ersten starken Anstieg der Konzentration in Losung (Tag 40 bis 45). AuRerdem war der pH-
Wert zu diesem Zeitpunkt schon unter 6,5 (Reaktor 4) bzw. 5,5 (Reaktor 3), was sicher zur
Hemmung der Bakterien flihrte. Zudem wurde auch kaum noch Biogas gebildet
(<25 1/(kg oTS)/d), was dafir spricht, dass die Milieubedingungen auch in den Aggregaten zu
unglinstig fir die Bakterien waren. Stoffwechselvorgange bzw. aktives Ricklésen von
Phosphaten und Calcium durch Bakterien sind demzufolge unwahrscheinlich. Daher ist
anzunehmen, dass der niedrige pH-Wert zur chemischen Auflésung der Aggregate flhrte.
Calcium und Phosphat gingen wieder in Losung und fiihrten zur drastischen Steigerung der
Konzentrationen. Gleichzeitig reduzierten sich damit auch die Porenraume der Aggregate, in
denen wabhrscheinlich die noch gering vorhandene Gasproduktion stattfand. Die

Biogasproduktion kam damit ab dem 64. Tag komplett zum Erliegen.

5.3 Frithwarnindikator

Wahrend der ersten drei Wochen des FWI-Versuches mit geringer Raumbelastung war der
Wert des FWI vor allem von der Konzentration der organischen Sduren abhangig. In den
folgenden Wochen mit steigender Raumbelastung gewann die Konzentration an geldostem
Calciuman Bedeutung. Wihrend der drohenden Ubersiduerung ab dem 36. Tag wurde der FWI
Uberwiegend durch den Abfall der Calcium-Konzentration beeinflusst. Als der
Frihwarnindikator am 38. Tag einen Wert von 12,5 angab, wurde der Entsdauerungsprozess
eingeleitet indem Reaktor 3 mit ca. 280 mg/l Calcium beschickt wurde. Uber die zwei
folgenden Wochen hinweg wurden weitere groRe Mengen Calciumoxid zugefiihrt. Diese
Malinahme fiihrte zundchst nicht zu einer Stabilisierung des Prozesses, der FWI stieg jedoch
weniger schnell. Im Verlauf wurde ein maximaler Wert von 20,9 fiir den FWI erreicht. Erst nach
einer Woche setzte eine Stabilisierung ein, bei der die Calcium-Konzentration im Reaktor stieg

(43. Tag). Die Konzentration der organischen Sduren ging dabei erst nach einer sehr groRen
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zugesetzten Calcium-Menge von 530 mg/| zurlick. Unterstitzt wurde die Stabilisierung hierbei

von einer Unterlassung der Beschickung am 45. Tag.

Das Risiko einer Ubersduerung steigt mit einer hoheren Raumbelastung und die
Raumbelastung wurde noch weiter erhdht. So wurde die nichste Ubersduerung vom FWI eine
Woche spater angezeigt (54. Tag), indem ein schneller Anstieg des Indikators auf 8,5 erfolgte.
Nach einer Zugabe von ca. 280 mg/| Calcium stabilisierte sich der Prozess kurzzeitig wieder,
wobei dieselbe Menge bei der zuvor drohenden Ubersduerung zu keiner Stabilisierung fiihrte.
Offenbar ist eine solche Stabilisierungsmalinahme effektiver, wenn sie besonders friihzeitig

angewandt wird.
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Abb. 20: Gegeniiberstellung der Konzentrationen von Calcium und organischer Séuren, des FWIlund
der Calcium-Zugabe in Reaktor 3

Zum Zeitpunkt der Versduerung von Reaktor 1 war die Calcium-Konzentration auf seinem
niedrigsten Stand (20 mg/I), wahrend die Konzentration der organischen Sduren auf seinem

Hochststand war. Bei den anderen drei Reaktoren stiegen mit der Versauerung allerdings die
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Konzentrationen aller gemessenen Stoffe an. Dieser Umstand zeigt, dass der FWI bei einer

bereits vorliegenden Ubersiduerung keine sinnvolle Aussage mehr liefert. Nach einer starken
Ubersduerung miisste abgewartet werden bis die StabilisierungsmalRnahmen zum Absinken

der Saure-Konzentration gefihrt haben und Calcium bei dem dann niedrigeren pH-Wert

wieder Aggregate bilden konnte.
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6. Zusammenfassung

Eine mogliche OptimierungsmalBnahme fir eine Klarschlammvergdarung st die
elektrokinetischen Desintegration. Ziel dieser Arbeit war es durch Untersuchungen diese
Behandlungsmethode hinsichtlich der Wirksamkeit einzuschatzen. Mit den durchgefiihrten
Versuchen konnte eine Verbesserung bei der Biogasproduktion und eine Verdanderung des
Entwdsserungsverhaltens nicht belegt werden. Beide Effekte lagen offenbar unter der
Nachweisgrenze. Auf eine Wirtschaftlichkeitsanalyse der elektrokinetischen Desintegration
wurde daher verzichtet.

In einer anschlieRenden Versuchsreihe wurde ein Frihwarnindikator als Parameter zur
Prozesssteuerung getestet, welcher vor einer Destabilisierung des Biogasprozesses durch
Ubersauerung frithzeitig warnen sollte. Der FWI entspricht dem Verhiltnis der Konzentration
organischer Sauren zu der Konzentration von Calcium.

Um eine Ubersduerung vorsitzlich herbei zu fithren, wurde die Raumbelastung der Reaktoren
schrittweise bis auf 14,8 kg oTS m=3 d! erhéht. Dabei wurde fiir jeweils zwei der vier Reaktoren
die Raumbelastung unterschiedlich schnell erhéht. Die Versuche zeigten, dass eine
unterschiedlich starke Steigerung der Raumbelastungen nicht zu deutlichen Unterschieden
zwischen den Verldufen des spezifischen Biogasertrages und den gemessenen
Konzentrationen flhrte. Der Unterschied der Raumbelastungen wahrscheinlich zu gering
gewahlt. Dabei Ubersdauerten die Reaktoren mit starkerer Steigerung der Raumbelastung
spater als die beiden Reaktoren, bei denen langsamer gesteigert wurde. Anscheinend
Uberlagerten die Einflisse anderer Schwankungen die unterschiedlich starke Erhéhung der
Raumbelastung. Im Vergleich zum ebenfalls bestimmten FOS/TAC-Indikator zeigte der FWI
drohende Ubersiduerungen teilweise ein bis zwei Tage eher an. Diese zusatzliche Zeit konnte
fur effektivere StabilisierungsmaRBnahmen verwendet werden. Hierzu wurde bei erhohten
Wertes des FWI Calciumoxid zu den Reaktoren gegeben, was eine Ubersiduerung verhindern
konnte. Im Zuge dieser Stabilisierung kam es wahrscheinlich zur Ausfallung von organischen
Sauren mit Calciumund Phosphat, wodurch sich Aggregate bildeten. Auf diese Art und Weise
war es moglich héhere Raumbelastungen zu fahren ohne, dass es zu Ubersduerungen kam.
Beieiner sehr groRen Dosierung von CaO kam es allerdings zur Bildung sehr groBer Aggregate,
welche zu Problemen im Reaktor gefiihrt haben kdnnen. So verstopfen die Aggregate Rohre
und Schlduche und bilden eine schwimmende Schicht auf Faulschlamm-Oberfléche, welche zu

einer schlechteren Durchmischung fiihren kdnnte.
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7. Handlungsempfehlungen

Da die Desintegration bei anderen Anlagen zu Verbesserungen verschiedene Werte gefiihrt
hat, die Investition in das BioCrack-System schon getatigt sind und nur sehr geringe
Betriebskosten anfallen, sollten weitere Versuche durchgefiihrt werden, um die Module
besser zu nutzen.

Da die Entnahmestelle fiir den unbehandelten USS, direkt vor den Desintegrationsmodulen,
unglnstig gewahlt ist, sollte bei weiterflihrenden Untersuchungen eine andere
Entnahmestelle genutzt werden, um eine Beeinflussung des unbehandelten USS zu
vermeiden. Bzw. konnte man die Desintegrationseinheit an einer anderen Stelle einbauen.
Um die Starke des Einflusses der Verweilzeit des Faulschlammes in den Fermentern auf die
Wirkung der elektrokinetischen Behandlung besser beurteilen zu kénnen, ist es ratsam den
durchgefiihrten Versuch mit einer deutlich geringeren Verweilzeit zu wiederholen. Dies
konnte durch Erhéhung der Raumbelastung mit zusatzlichem Rohschlamm oder Reduzierung
des Reaktionsvolumens erfolgen.

Da die Bestimmung der Entwasserbarkeit mittel CST-Messung nicht reproduktiv durchgefihrt
werden konnte und die Messungen sehr zeitaufwandig sind, empfiehlt es sich in spateren
Untersuchungen eine andere Methode zur Bestimmung der Entwasserbarkeit zu nutzen. Eine
andere Moglichkeit ist die thermogravimetrische Bestimmung des TR(A)-Wertes, welcher von
Kopp (2001) beschrieben wurde und auch eine Aussage (ber den erreichbaren

Entwasserungsgrad liefert.

Da der Frihwarnindikator in den durchgefiihrten Versuchen eine mogliche Destabilisierung
des Biogasprozesses ein bis zwei Tage vor dem FOS/TAC-Wert anzeigen konnte, sollten
weitere Versuche mit dem FWI durchgefiihrt werden. Vor allem wenn hohere
Raumbelastungen gefahren werden sollen, kdnnte in Betracht gezogen werden den FOS/TAC-
Wert als Indikator fir den Stabilisierungsgrad durch den FWI abzuldsen.

Fur einen besseren Vergleich zwischen FOS/TAC-Wert und FWI ist es ratsam in zukinftigen
Untersuchungen die Indikatoren taglich zu bestimmen. Eine Aussage dariber, wie viel friiher
im Vergleich zum FOS/TAC-Wert der FWI eine drohende Ubersduerung anzeigen kann, ist

dann besser moglich.
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Sollte der in dieser Arbeit getestete Frilhwarnindikator zur Uberwachung eines Prozesses

eingesetzt werden, sollte besonders bei hohen Raumbelastungen die Bestimmung des FWI in
moglichst tiglichen Intervallen erfolgen. Sollte der FWI eine drohende Ubersiuerung
anzeigen, ist die dann notwendige Stabilisierungsmale offenbar besonders effektiv, wenn sie
so friih wie moglich angewandt wird.

Bei StabilisierungsmaBnahmen durch Zugabe von Calciumoxid sollte eine zu groRe
Zugabemenge von uber 250 mg/l vermieden werden, da es sonst zur Bildung sehr groRer
Aggregate kommen kann. Diese kénnen Rohre und Schlauche zusetzen und zu einer

Inhomogenitat im Reaktor fiihren.
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Tabelle 5 zeigt an welchen Tagen in welche Reaktoren wie viel Calciumoxid gegeben wurde.
Reaktor 1 Reaktor 2 Reaktor 3 Reaktor 4

Tag CaO [g] Ca?[mg/l]| CaO [g] Ca?*[mg/l]|CaO [g] Ca?[mg/l]| CaO [g] Ca*[mg/l]
17 72,0 286 72,0 286 72,0 286 72,0 286
19 60,6 240 60,2 239 61,2 243 59,2 235
22 60,2 239 59,8 237 59,7 237 60,4 240
31 15,0 60 18,8 75 17,3 69 15,8 63
32 50,5 200 50,3 200 49,9 198 50,5 200
33 50,1 199 50,1 199 50,0 198 50,1 199
36 70,0 278 69,8 277 0 0 70,5 280
38 0 0 0 0 70,0 278 0 0
40 0 0 59,8 237 50,5 200 50,2 199
43 90,0 357 89,8 356 90,0 357 89,9 357
45 294.9 1170 101 401 133,8 531 163,1 647
47 0 0 86,7 344 96,6 383 126 500
50 0 0 0 0 69,8 277 71,5 284
51 0 0 0 0 0 0 40,0 159
54 0 0 90,2 358 70,4 279 50,8 202
57 0 0| 2020 802 0 0 0 0

Tab. 5: Ubersicht iiber Zugabemengen und -zeiten von Calciumoxid

In Tabelle 6 ist die Bilanz von Calciumin den einzelnen Reaktoren dargestellt.

Calcium [g] Reaktor 1 Reaktor 2 Reaktor 3 Reaktor 4
geldéste Menge zu Beginn 16,6 154 16,2 15,8
Zugabe (Ca-Anteil von CaO) 545,2 721,8 636,6 692,9
Entnahme, gelost 15,3 17,0 22,2 19,1
geléste Menge am Ende 3,7 17,3 69,1 35,6
ungelodst 542,7 702,9 561,4 653,9

Tab. 6: Calcium-Bilanz



Anhang

Die Tabellen 7 bis 9 zeigen den zeitlichen Ablauf der Versuche. Angegeben sind die
Zugabemengen der verschiedenen Substrate, die jeweilige Verweilzeit, die Raumbelastung
und die Versuchslange.

Datum

Tag Phase

13.04.15
14.04.15
15.04.15
16.04.15
17.04.15
18.04.15
19.04.15

Neubefullung
& Inbetriebnahme

21 Tage
Br=1,2 kgm3 d?

VWZ =28d

6,3 kg Rohschlamm

12,6 kg Rohschlamm

keine Beschickung

20.04.15
21.04.15
22.04.15
23.04.15
24.04.15
25.04.15
26.04.15

©O© (N o~ WN PR

PR R R
A WNRO

6,3 kg/d Rohschlamm

27.04.15
28.04.15
29.04.15
30.04.15
01.05.15
02.05.15
03.05.15

NN R R R R
B O © N O U

6,3 kg/d Rohschlamm

04.05.15
05.05.15
06.05.15
07.05.15
08.05.15
09.05.15
10.05.15

Desintegrationsversuch

56 Tage
Br =1,27 kg méd?
VWZ=28d

1,55 kg desintegrierter USS +
4,72 kg Primarschlamm

1,55 kg unbehandelter USS +
4,72 kg Primarschlamm

11.05.15
12.05.15
13.05.15
14.05.15
15.05.15
16.05.15
17.05.15

©O© 0N U~ WN -

1,55 kg desintegrierter USS +
4,72 kg Primarschlamm

1,55 kg unbehandelter USS +
4,72 kg Primarschlamm

keine Beschickung und Gasuhr-Ablesung

1,55 kg desintegrierter USS +
4,72 kg Primarschlamm

1,55 kg unbehandelter USS +
4,72 kg PS

18.05.15
19.05.15
20.05.15
21.05.15
22.05.15
23.05.15
24.05.15

25.05.15
26.05.15
27.05.15
28.05.15
29.05.15
30.05.15
31.05.15

28

1,55 kg desintegrierter USS +
4,72 kg Primarschlamm

1,55 kg unbehandelter USS +
4,72 kg Primarschlamm

keine Beschickung und Gasuhr-Ablesung

1,55 kg desintegrierter USS +
4,72 kg Primarschlamm

1,55 kg unbehandelter USS +
4,72 kg Primarschlamm

Tab. 7: Zeitplan mit Massen und Zusammensetzung der Beschickung (1. Teil)




Anhang

Datum

Tag Phase

01.06.15
02.06.15
03.06.15
04.06.15
05.06.15
06.06.15
07.06.15

29
30
31
32
33
34
35

1,55 kg desintegrierter USS +
4,72 kg Primarschlamm

1,55 kg unbehandelter USS +
4,72 kg Primarschlamm

08.06.15
09.06.15
10.06.15
11.06.15
12.06.15
13.06.15
14.06.15

36
37
38
39
40
41
42

1,55 kg desintegrierter USS +
4,72 kg Primarschlamm

1,55 kg unbehandelter USS +
4,72 kg Primarschlamm

15.06.15
16.06.15
17.06.15
18.06.15
19.06.15
20.06.15
21.06.15

43
44
45
46
47
48
49

1,55 kg desintegrierter USS +
4,72 kg Primérschlamm

1,55 kg unbehandelter USS +
4,72 kg Primarschlamm

22.06.15
23.06.15
24.06.15
25.06.15
26.06.15
27.06.15
28.06.15

50
51
52
53
54
55

A
(o2}

1,55 kg desintegrierter USS +
4,72 kg Primarschlamm

1,55 kg unbehandelter USS +
4,72 kg Priméarschlamm

29.06.15
30.06.15
01.07.15
02.07.15
03.07.15
04.07.15
05.07.15

Adaption mit Ol

14 Tage
Br = 0,36 bis

1,25 kgms dt
VWZ = 28,7

693 g PS + 224 g desint. USS
- +203 g Ol

1,23 kg PS + 0,4 kg

desintegrierter USS + 20 g Ol

3,95 kg PS +1,31 kg )
desintegrierter USS + 36 g Ol

693 g PS + 224 g unbehandelter
USS + 203 g Ol

1,23 kg PS + 0,4 kg
unbehandelter USS + 20 g Ol

3,95 kg PS + 1,31 kg
unbehandelter USS + 36 g Ol

06.07.15
07.07.15
08.07.15
09.07.15
10.07.15
11.07.15
12.07.15

© (N o~ wWDN P

Br =1 kg m3 d?

L e e =
N W DN R O

3,95 kg PS
+ 1,31 kg desintegrierter USS
+36 g Ol

3,95 kg PS
+1,31 kg unbehandelter USS
+36 g Ol

13.07.15
14.07.15
15.07.15
16.07.15
17.07.15
18.07.15
19.07.15

=
(6}

FWI-Versuch
56 Tage

B R e
0 ~N o

1. Hochlaststufe
Br=2,2 kgm3 d?

N
o ©

21

1,55 kg desintegrierter USS
+ 4,72 kg Primarschlamm
+0,167 kg Ol

1,55 kg unbehandelter USS
+ 4,72 kg Primarschlamm
+0,167 kg Ol

Tab. 8: Zeitplan mit Massen und Zusammensetzung der Beschickung (2. Teil)




Anhang

Datum

20.07.15
21.07.15
22.07.15
23.07.15
24.07.15
25.07.15
26.07.15

Ta
22
23
24
25
26
27
28

Phase

Reaktor 1 Reaktor 2 Reaktor 3 Reaktor 4

27.07.15
28.07.15
29.07.15
30.07.15
31.07.15
01.08.15
02.08.15

29
30
31
32
33
34
35

1,55 kg desintegrierter USS 1,55 kg unbehandelter USS
+ 4,72 kg Primarschlamm + 4,72 kg Primarschlamm
+0,383 kg Ol +0,383 kg Ol

6,27 kg Rohschlamm + 383 g Ol

03.08.15
04.08.15
05.08.15
06.08.15
07.08.15
08.08.15
09.08.15

36
37
38
39
40
41
42

Br=4,7 Br=4,8
6,22 kg RS + 0,597 kg Ol 6,20 kg RS + 0,615 kg Ol

10.08.15
11.08.15
12.08.15
13.08.15
14.08.15
15.08.15
16.08.15

43
44
45
46
47
48
49

Br = 6,0 kgm?3 d? Br =6,4 kgm?3 d?
5,34 kg RS + 0,930 kg Ol 5,27 kg RS + 1,0 kg Ol

17.08.15
18.08.15
19.08.15
20.08.15
21.08.15
22.08.15
23.08.15

50
51
52
53
54
55
56

Br=7,3 kgm3d! Br=8,2 kgm3 d!
5,1 kg RS + 1,18 kg Ol 4,93 kgRS + 1,34 kg Ol
keine Beschickung

siehe 43. Tag

keine Beschickung und Gasuhr-Ablesung
siehe 43. Tag

24.08.15
25.08.15
26.08.15
27.08.15
28.08.15
29.08.15
30.08.15

57
58
59
60
61
62
63

Br=8,6 kgm3d?! Br=10,2 kg m3d?
4,86 kg RS 4,56 kg RS + 1,71 kg Ol
+1,42 kg Ol

31.08.15
01.09.15
02.09.15
03.09.15

64
65

4,61 kg RS
+1,66 kg Ol

Br=12,4 kg m3d?
4,15 kg RS + 2,12 kg Ol

Br =14,8 kg m3dt
3,71 kg RS + 2,56 kg Ol

Tab. 9: Zeltplan mit Massen und Zusammensetzung der Beschickung ( 3. Teil)
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