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TEXTE Bestimmung der biogenen Kohlenstoffgehalte von Klarschlamm
und Faulgas und Untersuchung von Abhéangigkeiten zu Klaranlagen-Basisdaten, Abwasserwerten und
Klarschlammzusammensetzung

Kurzbeschreibung: Bestimmung der biogenen Kohlenstoffgehalte von Kldarschlamm und Faulgas
und Untersuchung von Abhangigkeiten zu Kldranlagen-Basisdaten, Abwasserwerten und
Klarschlammzusammensetzung

Die Studie untersucht anhand einer begrenzten Anzahl an Proben von Klarschlamm (20) und
Faulgas (14) aus kommunalen Kldranlagen die Verteilung von biogenem und fossilem
Kohlenstoff und mogliche Abhangigkeiten von Basisdaten der Kldranlagen.

Die Bestimmung des biogenen Kohlenstoffanteils der Klarschlamme und Faulgase erfolgt nach
Verbrennung zu CO; iiber die Bestimmung der Kohlenstoff-14(14C)-Gehalte mit
Fliissigszintillationsspektrometrie. Bei den Faulgasen wurde bereits vorhandenes CO, mit in die
Messung einbezogen, da auch dieses aus dem Abbau der organischen Fracht der Abwésser
stammt.

Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass Klarschlamme aus kommunalen Anlagen mit
untergeordneten gewerblichen Abwassern (<45 %, berechnet als mittlere Auslastung der
Einwohnerwerte abziiglich der angeschlossenen Einwohnerzahl) ca. 80 % biogene
Kohlenstoffanteile und Faulgase ca. 85 % biogene Kohlenstoffanteile aufweisen. Der fossile
Kohlenstoff ist hierbei wahrscheinlich auf schwer abbau-bare synthetische Produkte bzw. fossile
Rohstoffe zuriickzufiihren. Kommunale Abwasser mit hohem gewerblichen Anteil (= 45 %)
konnen wesentlich geringere Anteile an biogenem Kohlenstoff aufweisen. Bestimmt wurden
Anteile von ca. 28 bis 71 % im Klarschlamm und ca. 11 bis 88 % im Faulgas.

Numerische Abhdngigkeiten zwischen Parametern des Abwassers, der Klarschlamme, der
Kanalisation, oder der Gréfse und Verfahren der Klaranlagen und dem Anteil an biogenem
Kohlenstoff konnten nicht identifiziert werden. Charakterisierungen der Klarschlamme eines
Klarwerks fiir den biogenen Kohlenstoffanteil anhand vorhandener Daten der Klaranlagen sind
nur als grobe Unterteilung hinsichtlich starker Indirekteinleitungen (245 %) insbesondere aus
Industrien der Gebiete Chemie, fossile Energietriager u.A. sowie untergeordneter
Indirekteinleitungen der genannten Industrien moglich.

Initilerung und Auftrag der Studie erfolgte durch das Umweltbundesamt Berlin (Deutsche
Emissionshandelsstelle).
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Abstract: Biogenic and fossil carbon in sewage sludge and digester gas determined by isotope
investigation

Based on a limited number of samples of sewage sludge (20) and digester gas (14), derived from
municipal waste water plants, the study analyses the distribution of biogenic and fossil carbon
and potential dependencies of available data from the waste water plants.

The biogenic carbon contents of the sewage sludge and digester gas samples were determined
by ana-lysing the carbon-14 (14C) content by liquid scintillation spectrometry after combustion
to CO;. Al-ready existing CO; in the digester gas samples was included to the analysis as also this
CO; originates from the degradation of organic content of the sewage.

The results of the study show that sewage sludge from municipal waste water plants with minor
portions of industrial waste water (<45 %, calculated as mean capacity utilisation of population
equivalents minus affiliated citizen number) contains about 80 % biogenic carbon, while the
respective digester gas contains about 85 % biogenic carbon. Hereby, the portion of fossil
carbon is presumably attributed to persistent synthetic products and fossil raw material. The
sewage from municipal waste water plants with higher portions of industrial waste water (245
%) can show significant smaller portions of biogenic carbon. In sewage sludge from such waste
water plants, biogenic carbon contents of about 28 to 71 % were determined, while the
respective digester gas contained about 11 to 88 % bio-genic carbon.

The portions of biogenic carbon in the samples showed no numerical dependency to chemical
parameters of the waste water and sewage sludge, nor any correlation to the respective sewer
system, or the size or the operation scheme of the waste water plants. Characterizations of the
sewage sludge respecting biogenic carbon content by available waste water plant data is only
feasible by a coarse classification regarding waste water with higher portions of industrial waste
water discharge (245 %), especially from industries processing chemicals and fossil fuels, and
waste water with less discharge from these industries.

The study was initiated and commissioned by the German Federal Environment Agency Berlin
(German Emissions Trading Authority).
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Zusammenfassung

Die Studie untersucht anhand einer begrenzten Anzahl an Proben von Klarschlamm (20) und
Faulgas (14) die Verteilung von biogenem und fossilem Kohlenstoff und maogliche
Abhéangigkeiten von Basisdaten der Kldaranlagen. Die beprobten Klaranlagen unterscheiden sich
hinsichtlich Grofde, angewandten Verfahren und Verteilung von kommunalen und gewerblichen
Abwassereinleitungen. Es wurde eine moglichst reprasentative Auswahl typischer Anlagen in
Deutschland mit Schwerpunkt auf den grofderen bis grofdten kommunalen Abwasserentsorgern
versucht. Rein industrielle Klaranlagen sind nicht mit einbezogen worden, aber Kldaranlagen mit
hohem industriellen bzw. gewerblichen Anteil verschiedener Industriezweige (Lebensmittel,
Papier, Chemie, Raffinerie, Schwerindustrie etc.).

Die Erhebung von Basisdaten der Kldaranlagen zu Einwohnerwerten, gewerblichen
Indirekteinleitern, Abwasser- und Klarschlammzusammensetzung erfolgte iiber die Befragung
der Klaranlagen mittels Fragebogen sowie zusitzlicher Internetrecherche. Zur Vergleichbarkeit
wurde ein so genannter gewerblicher Abwasseranteil als Differenz von mittlerer Auslastung der
Klaranlagen in Einwohnerwerten und der angeschlossenen Einwohnerzahl berechnet.

Die Bestimmung des biogenen Kohlenstoffanteils der Klarschlamme und Faulgase erfolgt nach
Verbrennung zu CO; iiber die Bestimmung der Kohlenstoff-14(14C)-Gehalte mit
Fliissigszintillationsspektrometrie. Bei den Faulgasen wurde bereits vorhandenes CO; mit in die
Messung einbezogen, da auch dieses aus dem Abbau der organischen Fracht der Abwésser
stammt.

In den Klarschlammen aus zwanzig verschiedenen kommunalen Kldaranlagen wurden biogene
Kohlenstoffanteile von 28 bis 89 % bestimmt. Die Analysen der Faulgase von vierzehn
Klaranlagen ergaben biogene Kohlenstoffanteile von 11 bis 96 %.

Besondere Abwasserfrachten der Chemieindustrie zeichnen sich durch extrem hohe fossile
Kohlenstoffanteile aus.

Da auch Klarschlamme aus kommunalen Anlagen mit nur untergeordneten gewerblichen
Abwadssern (<45 %) signifikante fossile Kohlenstoffanteile (ca. 10 bis 30 %) aufweisen, werden
als wahrscheinlichste Ursache fiir fossile Kohlenstoffanteile schwer abbaubare synthetische
Produkte in hiuslichen Abwassern angenommen, die mit Reinigungs- und Pflegemitteln
eingetragen werden. Dies wird durch Proben aus dorflichen Ortschaften oder Klaranlagen mit
dominierenden Einleitungen der Lebensmittelindustrie gestiitzt.

Numerische Abhangigkeiten zwischen Parametern des Abwassers, der Klarschlamme, der
Kanalisation, der Grofde und Abwasserbehandlungsverfahren oder des unspezifischen
gewerblichen Abwasseranteils der Kldranlagen und dem Anteil an biogenem Kohlenstoff
wurden nicht beobachtet. Schwache Hinweise sind tliber die AOX-Messdaten der Klarschlamme
auf erhohte fossile Kohlenstoffgehalte gegeben.

Méglichkeiten der Charakterisierung der Klarschlamme eines Klarwerks fiir den biogenen
Kohlenstoffanteil anhand vorhandener Daten der Kldranlagen sind nur in der Unterteilung
hinsichtlich starker Indirekteinleitungen (=45 % bezogen auf Einwohnerwerte) aus den
Branchen Chemie, fossile Energietriger u.d. sowie untergeordneter Indirekteinleitungen der
genannten Branchen moéglich. Hierflir wurde eine Einteilung der Indirekteinleiter in fiinf
Abwassergruppen vorgenommen.

13
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Indirekteinleiter aus der Abwassergruppe Fossile Energietrager und der Abwassergruppe
chemische-mineralische Produktion und Verarbeitung liefern entsprechend der
Studienergebnisse potentiell erhohte fossile Kohlenstoffanteile im Klarschlamm oder auch
im Faulgas.

Anderweitige Abwasser aus den Abwassergruppen Lebensmittel- /Futtermittelproduktion oder
der Gruppe gemischte Produktion verursachen hinsichtlich der fossilen Kohlenstoffanteile keine
signifikanten Abweichungen gegeniiber tiberwiegend hauslich-kommunalen Abwéassern.

Die gewerblichen Indirekteinleitungen in die Klaranlagen reichen von vernachlassigbar bis
deutlich dominierend mit mehr als 85 %.

Fir Klaranlagen mit weniger als 45 % gewerblichen Abwassern berechnet sich ein gewichteter
Mittelwert der Klarschlamme (bezogen auf die Einwohnerwerte der mittleren Auslastung der
Klaranlagen) von rund 80 % biogenem Kohlenstoff und ein gewichteter Mittelwert der Faulgase
von rund 85 % biogenem Kohlenstoff.

Fiir Klaranlagen mit hoheren gewerblichen Abwasserfrachten (245 %) wurden Werte von 28 bis
71 % biogenen Kohlenstoffanteil im Klarschlamm und 11 bis 88 % biogenen Kohlenstoffanteil
im Faulgas bestimmt. Klaranlagen mit mehr als 45 % gewerblicher Abwasserfracht erfordern
demnach individuelle Beurteilungen oder konservative Ansatze von 0 % fiir den biogenen Anteil
im Klarschlamm.

Detaillierte Ermittlungen der Emissionen von fossilem CO- bei der Verbrennung von Faulgas
und Klarschlamm einer spezifischen Klaranlage sind entsprechend der Ergebnisse der Studie
nur liber analytischem Weg - entweder der Schldamme und Faulgase - oder der
Verbrennungsabluft méglich.

Da die Faulgase - mit Ausnahme von Abwasser mit starker Indirekteinleitung aus der Branche
chemische Industrie - generell geringere fossile Kohlenstoffanteile aufweisen als die
zugehorigen Klarschlamme, wird der Freisetzung von fossilem Kohlenstoff iiber den
mikrobiellen Abbau in den Kandlen und den Kladranlagen, z.B. den Belebungsbecken, nur eine
untergeordnete Rolle zugeschrieben.

Initilerung und Auftrag der Studie erfolgte durch das Umweltbundesamt Berlin (Deutsche
Emissionshandelsstelle).
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Summary

Based on a limited number of samples of sewage sludge (20) and digester gas (14), the study
examines the distribution of biogenic and fossil carbon and potential dependencies of the
distribution to available data from waste water plants. The studied waste water plants varied in
sewage operation scheme, processed sewage volume and processed portions of municipal and
industrial sewage inputs. The range of waste water plants selected for the study aimed to
represent a collection of typical German municipal waste water plants with a focus on the big
and biggest waste water disposal contractors. Therefore, waste water plants with completely
industrial input were excluded from the study, whereas waste water plants with great portions
of industrial waste water from different branches (food, paper, chemicals, refinery, heavy
industries, etc.) were included.

The basal data survey of the waste water plants regarding population equivalents, industrial dis-
chargers, compositions of waste water and sewage sludge was realised by questionnaires filled
by the waste water plant operators and additional internet research. For comparison reasons, a
so-called industrial waste water portion was calculated as the difference between average
utilization of the waste water plant in population equivalents and the number of supplied
population.

The biogenic carbon content of the sewage sludge and digester gas samples were determined by
analysing the carbon-14 (14C) content by liquid scintillation spectrometry after combustion to
CO;. Already existing CO> in the digester gas samples was included to the analysis as also this
CO; originates from the degradation of organic content of the sewage.

The biogenic carbon portions in the sewage sludge samples from twenty different municipal
waste water plants varied between 28 and 89 %. The analyses of the digester gas samples from
fourteen waste water plants resulted in biogenic carbon portions between 11 and 96 %.

Special waste water loading from chemical industry is characterised by extremely high fossil
carbon portions.

However, also sewage sludge from municipal waste water plants with only minor industrial
waste water portions (<45 %) have significant fossil carbon portions between about 10 to 30 %.
It is therefore supposed that persistent synthetic products, brought in by cleaning and cosmetic
care products, are responsible for these fossil carbon portions. This is supported by samples
from rural waste water plants or from waste water plants with dominant inputs from food
industries.

The portions of biogenic carbon in the samples showed no numerical dependency to chemical
parameters of the waste water and sewage sludge, nor any correlation to the respective sewer
system, or the size, or the operation scheme of the waste water plants. A weak link between the
AOX-data of the sew-age sludge and increased fossil carbon portions was found.

Characterization of the sewage sludge concerning biogenic carbon content by available waste
water plant data is only feasible by a coarse classification regarding waste water with higher
portions of industrial waste water discharge (245 %), especially from industries processing
chemicals and fossil fuels, and waste water plants with less discharge from these industries.
Therefore, the dischargers of waste water were classified into five classes.

The results show potentially increased fossil carbon portions in the sewage sludge and digester
gas de-rived from the waste water class fossil fuels and chemical-mineral industry.
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However, waste water from the class food-/feed production or the class mixed industry showed
no significant difference from dominantly domestic-municipal waste water with respect to the
fossil car-bon portions.

The industrial inputs to the waste water plants range from negligible to clearly dominating with
more than 85 %.

For the sewage sludge from waste water plants with industrial waste water portions less than
45 %, the biogenic carbon portion was determined to about 80 % as weighted mean of
population equivalents numbers at average utilization of the waste water plants. For the
respective digester gas, the biogenic carbon portion was determined to about 85 % (weighted
mean).

Sewage sludge from waste water plants with larger portions of industrial waste water (245 %)
showed biogenic carbon portions from 28 to 71 %. The respective digester gas showed biogenic
carbon portions from 11 to 88 %. Therefore, waste water plants with industrial waste water
inputs of more than 45 % require a determination on the individual basis, or the sewage sludge
must be rated conservatively to biogenic carbon portions of 0 %.

According to the studies results, the detailed determination of fossil CO, emissions due to
combustion of sewage sludge and digester gas from a specific waste water plant is only feasibly
by analysis of the specific sewage sludge and digester gas or of the combustion gas.

Compared to the sewage sludge, the respective digester gas showed generally (with exception of
the sewage with discharge from chemical industry) less fossil carbon portions. Therefore, the
release of fossil carbon due to microbial degradation of the sewage in and from the canals and
basins of the waste water plants is appraised as a minor issue.

The study was initiated and commissioned by the German Federal Environment Agency Berlin
(German Emissions Trading Authority).
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1 Projektansatz

1.1 Intention

In Deutschland fallen ca. 1,8 Mio. Tonnen Klarschlamm (Trockenmasse) jahrlich aus der
Offentlichen Abwasserbehandlung von kommunalen und industriellen Abwassern an
(STATISTISCHES BUNDES-AMT 2016; UBA 2016). Durch die Ausfaulung der Klarschlamme in
Faultiirmen entstehen Kohlenstoff-dioxid (COz) und Methan (CH4). Die energetische Nutzung
dieses Methans in Blockheizkraftwerken unterstiitzt in modernen Anlagen die Stromversorgung
der Klaranlagen (Druckbeliiftung der Belebungsbecken, Pumpen, Rithrwerke) und wird fiir die
Entwéasserung/Trocknung der Klarschlamme (Beheizung Faultiirme) genutzt. Die Klarschlamme
selbst werden heute mehrheitlich der thermischen Entsorgung zugefiihrt. Fiir das Jahr 2014
wird seitens des STATISTISCHEN BUNDESAMTES (2016) noch eine stoffliche Entsorgung in
Landwirtschaft und Deponien von 0,72 Mio. t angegeben, es ist anzunehmen, dass in 2016 der
Anteil weiter gesunken ist.

Sowohl bei der Verbrennung der Klarschlamme als auch bei der Verbrennung der Faulgase wird
CO; in die Atmosphare freigesetzt. Fiir Deutschland wird diese Emission pro Jahr mit iiber 1 Mio.
t abgeschatzt!l. Abfallbehandlungsanlagen, wie Klaranlagen oder
Klarschlammmonoverbrennungsanlagen unterfallen nicht dem TEHG (Treibhausgas-
Emissionshandelsgesetz). Es gibt allerdings eine Vielzahl von Energieanlagen und einige
industrielle Anlagen, die Klarschlamm und Faulgas zusammen mit konventionellen Brennstoffen
einsetzen. Diese miissen jahrlich liber die Emissionen aller Brennstoffe berichten. Im
Emissionshandel wird beim Einsatz von Klarschlamm als Sekundarbrennstoff aktuell nur nach
der Herkunft in ,liberwiegend kommunal“ oder ,liberwiegend industriell“ unterschieden.

Bislang wird kommunaler Klarschlamm als 100 % biogen? angesetzt (u.a. UBA 2006). Die
Europdische Norm DIN EN 15440:2011 betrachtet in Anhang E , Klarschlamm* und ,Biogas aus
Faulung“ als Biomasse, nimmt jedoch fossile Anteile dieser Materialien hiervon aus.

Kenntnisse, ob das durch kommunalen Klarschlamm und Faulgas in Deutschland freigesetzte
CO2 zu 100 % einer biogenen Herkunft entspricht oder anteilig die Freisetzung fossilen CO;
erfolgt, bestehen nicht bzw. sind nicht publiziert. Flir die Dokumentation der CO»-
Emissionssituation ist Deutschland als Vertragsstaat internationaler Abkommen zum
Klimaschutz gehalten, moglichst genaue Kenntnis der Zusammensetzung und Charakterisierung
von Klarschlammen und Faulgasen hinsichtlich der Verteilung des direkt und durch
Verbrennung freigesetzten biogenen und fossilen Anteil des Kohlenstoffdioxids zu erwerben.

Die vorliegende Studie soll erste Ansitze zu systematisch und belastbaren Untersuchungen zur
Verteilung des fossilen und biogenen Kohlenstoffs in Klarschlammen und Faulgasen liefern. Des
Weiteren sollen Kriterien oder Parameter ermittelt werden, die eine einfache Abschatzung der
Verteilung anhand einfach zu erhebender oder vorhandener Daten von Klaranlagen erlauben.
Die Charakterisierung soll méglichst durch die Klaranlagen selbst durchzufiihren sein sowie
fachlich und analytisch iiberpriifbar sein.

1 zitiert nach der Leistungsbeschreibung der Ausschreibung zum Projekt Nr. 59766 vom Sept. 2015, Umweltbundesamt

2von lebenden Organismen in natiirlichen Prozessen produziert, jedoch nicht versteinert oder von fossilen Ressourcen abgeleitet
(DIN EN 15440:2011)
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1.2 Grundlagen der *C-Methodik

Das B-strahlende Kohlenstoffisotop 14C ist spurenweise in Form von Kohlenstoffdioxid (CO2)

in der Atmosphére enthalten. Im Laufe der erdgeschichtlichen Entwicklung hat sich in der
Atmosphare eine Gleichgewichtskonzentration von 14CO; eingestellt. Sie entspricht derzeit
13,56 14C-Atom-Zerfallen je Gramm Kohlenstoff pro Minute. Dieser Gehalt ist definiert als 100 %
moderner Kohlenstoff (auch 100 pmC, percent modern carbon, oder in Deutschland kurz:

100 %-modern; FRITZ und FONTES 1986). Bedingt durch seine Halbwertszeit von 5.760 Jahren
lasst sich das Kohlenstoffisotop 14C zur Altersbestimmung von historischen und prahistorischen
Organismen und Substanzen (Kohlenstoff-Uhr, Radiocarbon-Methode) heranziehen.

Biologisches, d.h. pflanzliches Material wird iiber die Photosynthese aus dem in der
atmospharischen Luft enthaltenen Kohlenstoffdioxid aufgebaut. Der 14C-Gehalt des Kohlenstoffs
in rezenten3 Materialien pflanzlichen Ursprungs entspricht daher dem aktuellen 14C-Gehalt des
atmosphdrischen COg, also aktuell ca. 100 %-modern.

Der 14C-Gehalt der Atmosphadre wurde durch die oberirdischen Atombombenversuche als
Spaltprodukt in den 1950iger Jahren stark erhoht (Bombenpeak) und hat seit Mitte der 60iger
Jahre (Ende der ober-irdischen Atomtests) sukzessive auf die Gehalte vor 1953 abgenommen
(Abbildung 1). Die 14C-Gehalte des CO; der Atmosphéare werden entweder direkt an
Luftstationen oder auch iiber Wein oder Alkoholika bestimmt (siehe Kap. 5.1), deren
verwendeten Ausgangsstoffe einem Anbaujahr entsprechen, da das CO; aus der Atmosphare die
ausschliefdliche Kohlenstoffquelle fiir das Wachstum der Pflanzen darstellt (Photosynthese). In
den Feldfriichten werden dann saisonale sowie Tages-Schwankungen der Atmosphare gemittelt.

Abbildung 1: Entwicklung des *C-Gehaltes in der Atmosphire, bestimmt in Frankenweinen
(Eichinger 1977), der Atmosphére (Levin und Kromer 2004) und
Kartoffelschnaps (BUNDESMONOPOLAMT o.J.)
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Quelle: eigene Darstellung, Hydroisotop GmbH

3 in der Gegenwart, unter gegenwértigen Bedingungen stattfindend oder gebildet (Gegensatz zu fossil - vorzeitlich)
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Der Kohlenstoff von synthetischen Produkten (z.B. Reinigungsmitteln) und Kunststoffen stammt
auch heute noch praktisch ausschlief3lich aus fossilen Quellen (Erdél). Dieses Material ist bereits
so alt, dass keinerlei 14C darin enthalten ist. Der 14C-Gehalt des Kohlenstoffs aus den Kunststoffen
entspricht somit 0 %-modern.

Zwischen diesen beiden Extremen der rezenten Biomasse (ca. 100 %-modern 4C bzw.
anthropogen liberhoht) und den fossilen Quellen von organischem Material (0 %-modern 14C)
sind lediglich noch Torfe und Braunkohlen bei Brennmaterialien der letzten 30.000 Jahre zu
beachten, die 1*C-Gehalte von weniger als 100 %-modern aufweisen konnen. Generell ist es
durch die beiden Extreme moglich, durch Mischungsrechnung aus dem #C-Gehalt eines
Materialgemisches den Anteil an fossilem und biogenem Kohlenstoff zu ermitteln. Im
einfachsten Fall eines Gemisches von frischer Biomasse und synthetischen Produkten ist fiir das
Jahr 2016 direkt aus dem #C-Messwert in %-modern auf den biogenen Kohlenstoffgehalt in
Prozent zu schlief3en.

Hinsichtlich der Anwendung des *C-Verfahrens zur Bestimmung des biogenen
Kohlenstoffanteils in Klarschlammen und Faulgasen kann als Risiko bei der Verfalschung noch
die Beteiligung von radioaktiv belasteten Abwassern betrachtet werden. Findet keine
gesonderte Behandlung von Abwéassern aus dem medizinischen Bereich (Krankenhdusern,
Arztpraxen, medizinische Einrichtungen), Forschungseinrichtungen und Kernkraftwerken statt,
so ist das Risiko einer 14C-Uberhéhung durch kiinstliche Radioaktivitit gegeben und muss im
Einzelfall hinsichtlich moéglicher Belastungen gepriift werden. Im Rahmen dieser Studie wurde
hinsichtlich der beriicksichtigten Kliranlagen eine derartige Uberhéhung in relevanten
Wertebereichen nicht befiirchtet und somit nicht weiter beriicksichtigt.

Im vorliegenden Text folgt die Verwendung des Wortes ,biogen” der Definition aus der DIN EN
15440:2011 (Seite 6), also ,von lebenden Organismen in natiirlichen Prozessen produziert,
jedoch nicht versteinert oder von fossilen Ressourcen abgeleitet”. Bei der Beschreibung von
Ergebnissen der 14C-Analysen werden 1*C-Gehalte nahe 100 %-modern als ,rezent” bezeichnet.

Die Beschreibung der Messmethoden von 14C und des im folgenden Kapitel erkldarten Parameters
513C am gesamten organischen Kohlenstoff (TOC oder Corg) bzw. am Gesamtkohlenstoff (TC)
erfolgt in Kap. 5.

1.3 Grundlagen der *C-Methode

Zur 1*C-Analyse wird parallel eine Analyse des stabilen Isotopenverhaltnisses 13C/12C
durchgefiihrt. Diese Analyse dient der Uberpriifung und Korrektur der 14C-Messwerte sowie der
Charakterisierung des Ausgangsmaterials bzw. der Beschreibung von
Kohlenstoffumsetzungsprozessen.

Neben dem am haufigsten vorkommenden stabilen Kohlenstoffisotop 12C und dem im
vorangegangenen Kapitel beschriebenen radioaktiven 14C liegt Kohlenstoff in der Umwelt
natiirlicherweise noch als weiteres, weit aus selteneres 13C-Isotop vor.

Aufgrund der geringen Anzahl der 13C-Isotope werden diese nicht in absoluter Anzahl
angegeben, sondern zur besseren Lesbarkeit ins Verhaltnis zu den am haufigsten
vorkommenden Isotop 12C gesetzt und mit einem Standardisotopenverhaltnis
(ViennaPeeDeeBelemite - VPDB) verglichen (FRITZ und FONTES 1986). Dies ist die sogenannte
Delta-Notation (613C), siehe Formel (1).
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Da die Abweichungen der betrachteten Isotopenverhaltnisse in der Regel sehr klein sind,
werden die Isotopenwerte in der Delta-Notation mit 1000 multipliziert und in Promille (%o)
angegeben.

Die 13C-Isotope verhalten sich chemisch wie die anderen Kohlenstoffisotope, gehen also die
gleichen chemischen Verbindungen ein. Da das 13C-Isotop aber geringfiigig schwerer ist und
dadurch hohere Bindungsenergien besitzt, werden Verbindungen mit 13C-Isotopen in
Umwandlungsprozessen, zum Beispiel bei biologischer Umsetzung, langsamer umgewandelt als
Verbindungen mit ausschliefslich 12C-Isotopen. In der Folge kommt es zur sogenannten
J<Isotopenfraktionierung”, aus welcher sich charakteristische Isotopenzusammensetzungen
ergeben.

Anorganischer Kohlenstoff in Form von Gesteinen (zum Beispiel Kalksteinen) weist §13C-Werte
nahe 0 %oveps auf. Der in der atmosphérischen Luft enthaltene Kohlenstoff im CO, weist einen
013C-Wert von ca. -7 %ovpps auf. Die Assimilation des CO, durch Photosynthese bewirkt eine
Verminderung der 13C-Isotope im Pflanzenmaterial, so dass pflanzliches, und letztlich auch
tierisches, Bulkmaterial mittlere 313C-Werte von -24 bis -28 %ovpeps aufweist. Fossiler
organischer Kohlenstoff zeigt oft noch negativere 513C-Werte.

Die 813C-Werte im Faulgas und im Klarschlamm werden gepragt durch die
Isotopenzusammensetzung des Ausgangsmaterials und die ablaufenden Abbau- und
Umbauprozesse. Sie bieten deshalb die Moglichkeit, die Herkunft des Kohlenstoffs im
untersuchten Klarschlamm und Faulgas abzuleiten und die Ergebnisse der 1#C-Analyse zu
tiberpriifen.

1.4 Recherche vorhandener Arbeiten und Veroffentlichungen zu
Untersuchungen des Anteils an biogenem Kohlenstoff in Klarschlamm
und Faulgas

Bislang sind wenige Studien zur Herkunft des Kohlenstoffs in Abwassern, Klarschlammen und
Faulgasen veroffentlicht. Als Beispiele sind die Arbeiten von LAW et al. (2013), PALSTRA und
MEIJER (2014) und MOHN et al. (2008) zu nennen. In Tabelle 1 sind ausgewahlte Messdaten aus
diesen Veroffentlichungen sowie unveroffentlichte Ausziige aus der Datenbank der Hydroisotop
GmbH zusammengestellt.

Alle Daten der Veroffentlichungen zeigen die dominierend rezente Herkunft des organischen
Kohlenstoffs in Kldrschlamm und Faulgas an. Zwei Proben aus der Datenbank dagegen lassen
deutliche Anteile von ca. 20 bzw. 12 % fossilem Kohlenstoff am gesamten organischen
Kohlenstoff erkennen.

LAW et al. (2013) interpretieren ihre Untersuchungen dahingehend, dass die Anteile von
fossilem Kohlenstoff bei etwa 10 % liegen.
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Tabelle 1: Ubersicht von Messwerten aus Literatur und Datenbank der Hydroisotop GmbH
Quelle Herkunft Probe 14c-1C / org. 8*3C-TC / org.
(%-modern) (%ovrDB)

Law et al. (2013) Brisbane, AU ,sludge”, ,WAS“ und 90,5+0,3to -25,3 to
,biosolids” 103,5+0,4 -22,5

Datenbank Hydroisotop (vermutlich D) | Klarschlamm 87,8+3,4 -25,3

(2012)

Datenbank Hydroisotop (vermutlich D) | Klarschlamm 80,0+ 3,2 -25,1

(2012)

Datenbank Hydroisotop (vermutlich D) | Klarschlamm 102,6 £ 3,6 -22,2

(2012)

Die Messmethoden und Korrekturen variieren leicht, teils erfolgte die Messung am TC, teils am Cog.., WAS”: wasted

activated sludge
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2 Klaranlagen

2.1 Auswahl und Ubersicht der Klidranlagen

Ziel des Projektes war es, eine Ubersicht der biogenen Anteile in Klarschlammen von -
vorwiegend kommunalen - Klaranlagen von Deutschland zu erhalten. Durch die in der
Ausschreibung veranschlagte geringe Anzahl von 15 war nur die Verwirklichung eines groben
Uberblicks verschiedener Kliranlagen hinsichtlich Gréf3e, Region, Indirekteinleiter, angewandte
Verfahren etc. moglich. Dariiber hinaus musste die Bereitschaft der Teilnahme der Klaranlagen
berticksichtigt werden. Die Auswahl sowie die telefonische und schriftliche* Ansprache der
Klaranlagen erfolgte vorrangig unter Beriicksichtigung der Diversitat der oben angesprochenen
Kriterien, aber auch von personlichen Kontakten und interessanten industriellen
Indirekteinleitern. Recherche und Information tiber Klaranlagen und potentielle
Indirekteinleiter erfolgte ausschliefilich tiber das Internet.

Abbildung 2:  Ubersicht der beprobten Kldranlagen unter Beriicksichtigung der mittleren
Auslastung angegeben in Einwohnerwerten (gerundet)
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Quelle: eigene Darstellung, Hydroisotop GmbH

4 d.h. schriftlich auf elektronischem Wege
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Die Auswahl der Klaranlagen deckt die volle Spannbreite der Auslegungsgrofée von kommunalen
Klaranlagen von 180 Einwohnerwerte (EW) bis hin zu den grof3ten Klaranlagen Deutschlands
von 2,4 Mio. Einwohnerwerten ab (Abbildung 2, Anlage1). Auf die Einbeziehung von
Hausklaranlagen wurde verzichtet, da die Sickergruben mit Schlammabsatz nicht einfach
zuganglich und im Rahmen des Projektes reprasentativ beprobbar waren. Der Schwerpunkt der
untersuchten Klaranlagen wurde auf grofdere Anlagen gelegt, da die Grofdenklassen IV und V
(>10.000 EW) mehr als 90 % des Abwassers in Deutschland behandeln (FRICKE 2009).

Die Stichprobe deckt Klaranlangen aus fiinf Bundesldndern ab. Hierbei wurden Bundeslander
mit sehr hohem Abwasseraufkommen verstarkt einbezogen. Es ist sowohl der landliche als auch
rein urban gepragte Raum berticksichtigt. Die urbanen Raume sind teils stark industriell
gepragt, teils dominiert durch den behoérdlichen und den Dienstleistungssektor. Die
Beriicksichtigung verschiedener (industrieller) Indirekteinleiter mit hoherem Abwasseranteil
konnte einerseits durch die geringe Probenanzahl, andererseits durch die Zuriickhaltung zur
Teilnahme von privaten Klaranlagenbetreibern nicht in allen Bereichen verwirklicht werden.
Die Auswahl an Klaranlagen deckt dennoch Lebensmittelproduzenten, Brauereien, Gastronomie
und Tourismus, Waschereien, Autohofe, Pharmaproduzenten, Chemieindustrie,
Schwerindustrie, Papierproduktion, Verarbeitung von Erdél und Kohle, CP-Anlagen (chemisch-
physikalische Abfallbehandlungsanlagen) sowie zahlreiche weitere Bereiche mit ab (siehe auch
Kap. 3). Singuldre Industrieklaranlagen eines Betriebes sind nicht vertreten, jedoch
Gemeinschaftsanlagen fiir Abwasser aus Kommunen und Chemieparks sowie Kommunen und
Grofdwirtschaftsraumen.

Die Klaranlagen sind mehrheitlich an Mischkanalisation angeschlossen. Lediglich zwei der
Anlagen gaben an, ausschliefdlich durch Abwaisser aus Trennkanalisation gespeist zu werden.

Die Mehrzahl der Anlagen wenden mechanisch-biologisch-chemische Verfahren an und
betreiben Belebtschlammbecken sowie anaerobe Schlammstabilisierung. Jedoch sind auch altere
oder hochmoderne neuere Verfahren mit aerober Stabilisierung in Betrieb. Es wurden
Teichkldaranlagen, Rotationskdrper, Tropfkorper, Belebtschlammbecken, Kaskadenbelebung,
Wirbelschichtanlagen, SBR (sequentielle biologische Reinigung), DNF (dissolved nitrogen
flotation), Bio-P (biologische Phosphor-Elimination) und Bio-Reaktoren durch die Betreiber
angegeben (A Anhang).

Die Klaranlagen betreiben nur zum Teil die Ausfaulung des Schlammes in Faultiirmen zur
Energiegewinnung. Dementsprechend wurden von 20 Klaranlagen Klarschlammproben
untersucht, jedoch nur von 14 Anlagen Faulgas. Die Klarschlammproben wurden mit
unterschiedlichen Gehalten von Wasser gezogen, von sehr fliissig (Nassschlamm, Wassergehalt
ca. 80 %) bis hin zu nahezu trocken (Wassergehalt ca. 15 %). Klarschlamm, aber auch
vorgeklartes Abwasser, wird zum Teil von den Kliaranlagen an andere Klaranlagen
weitergeleitet, weshalb die Abwasser nicht aller Kldaranlagen die fiir die Einleitung in offene
Gewasser geforderten Werte erreichen miissen. Die - energieintensive - Trocknung der
ausgefaulten Klarschlamme wird ebenfalls zum Teil von den Klaranlagen selbst betrieben und
zum Teil von den Anlagen, die die Klarschlamme verbrennen (u.a.
Monoklarschlammverbrennungsanlagen, Heizkraftwerke). Die starke Auslastung einiger
Verbrennungsanlagen fithrt dazu, dass manche Klarschlamme aktuell iiber weite Transportwege
zur Verbrennungsanlage gefahren werden. Nur noch untergeordnet kommt es zur Auftragung
von gering bis wenig belasteten Klarschlammen auf die Felder.
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Insgesamt kann davon ausgegangen werden, dass die geringe Probenanzahl dennoch gut das
Spektrum von kommunalen Abwasserbehandlungsanlagen inklusive mitbehandelter
industrieller Abwasser von Deutschland - auch im Hinblick auf Volumina und
Zusammensetzung der behandelten Abwasser - abdeckt (Tabelle 2). Klaranlagen der
Grofienklasse 5 sind laut STATISTISCHES BUNDESAMT und DWA (2014) riicklaufig.

Tabelle 2: GroRenklassen der Kldranlagen
GroRenklasse | Kapazitat der (Statistisches Bundesamt und DWA, Anzahl
Einwohnerwerte (EW) | 2014) behandelte Jahresabwasser- Klarschlammproben
menge von Deutschland. in % (diese Studie)

1 <1.000 11 1

2 1.000 - 5.000 5,3 3

3 5.001 - 10.000 5,1 0

4 10.001 - 100.000 41,2 10

5 >100.000 47,3 6

2.2 Kohlenstoffstoffstrome und biochemische Prozesse in Klaranlagen
(Input/Herkunft, Umsetzung, Output und Riickfiihrung)

Den Klaranlagen werden Abwasser mit sehr verschiedenen organischen Verbindungen
zugefiihrt. Menschliche Ausscheidungen und Abwasser aus der Produktion von Lebensmitteln
sowie von pflanzlichen und tierischen Materialien liefern rezenten (bzw. biogenen) organischen
Kohlenstoff.

Abwiésser mit Ruckstdnden aus synthetischen Produkten, wie z.B. Hygiene- und
Gesundheitsprodukte, Pharmazeutika, Tenside, Komplexbildner, Klebstoffe sowie Riickstande
von Schwerdlen und Mineraldlkohlenwasserstoffen (MKW) dagegen liefern fossilen organischen
Kohlenstoff, da diese Verbindungen im Wesentlichen aus Kohlen und Erdol hergestellt werden.

In den Kldaranlagen werden diese Gemische unterschiedlicher Herkunft unter aeroben
Bedingungen zum grofdten Teil zu CO; veratmet. Die hierbei in den Klaranlagen entstehende
Biomasse der Mikroorganismen sowie der schwer abbaubare Anteil der Organik landen im
Faulturm, wo unter anaeroben Bedingungen ein weiterer Teil zu CH4 verstoffwechselt wird. Im
Faulturm selbst entsteht weiteres CO, und ein geringer Anteil CO. Im ausgefaulten Klarschlamm
verbleibt aufder der durch die Mikroorganismen entstanden Biomasse der Rest der
Verbindungen, der der Verbrennung zugefiihrt oder auch auf Felder aufgetragen oder deponiert
wird.

Bereits im Kanalsystem kann es bei ausreichender Sauerstoffzufuhr zu mikrobiellem Abbau und
CO2-Freisetzung kommen. Im Kanalsystem findet der Abbau vorwiegend in der Sielhaut, den
Biofilmen an den Kanalwénden, statt.

Abbildung 3 skizziert grob die Stoffstrome des organischen Kohlenstoffinputs, wahrend
Abbildung 4 die Stoffstrome in Kldaranlagen verdeutlichen soll.
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Abbildung 3: Vereinfachte Skizze der Kohlenstoff-Stoffstrome in Klaranlagen

. . Co,
Menschliche Ausscheidungen
Lebensmittel
Pflanzliche/tierische Produkte Faulgas
o, COZ, CH4 Verbrennung
C02 14C: ca. 11 bis 101 %-mod.

813C: ca. -40 bis -26 %oyppg
[diese Studie]

14C: 100 %-mod.
813C: -20 bis -30 %oypog

Kldranlage —N Faulturm
—V/

? %-
? %-modern ? %-modern

14C: 0 %-mod.
813C: +20 bis -44 %oyppg

co,
Klarschlamm J

Chemische (synthetische) Produkte TOC

Schwerdle/Fette, MKWSs Verbrennung

Verkehr 14C: ca. 29 bis 94 %-mod.
3%3C: ca. -28 bis -24 %oyppg

[diese Studie]

Quelle: eigene Darstellung, Hydroisotop GmbH

Inwieweit sich das Kohlenstoffgemisch des Abwassers in den verschiedenen C-Medien in

gleichem Verhaltnis abbildet, ist abhdngig von der Abbaubarkeit der Verbindungen sowie den
adsorptiven Eigenschaften.
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Abbildung 4: Vereinfachte Skizze einer typischen Klaranlage

Input Output
Abwasser (BSB5, CSB, N ges, P ges)

Abwassermenge

Einwohnerwerte

Einwohnerzahl Einleitung
Indirekteinleiter Gewerbe in Vorfluter

Gewerbegruppen
co,
co, co, co,

Faulgas (Analyse)

Rechen / .. .
sedment |} Vorklar- | Belebungs- PPl Nachklar-
Fang / OI-
abscheider becken becken becken o+
I Riicklauf (Schlamm) CH4
|
' Faulturm
Yo e _____ q
2.T. Uberfiihrung in Faultum

Grobstoffe

Klarschlamm
(Analyse)

Quelle: eigene Darstellung, Hydroisotop GmbH

Ein weiterer Aspekt ist die Riickfithrung des Belebtschlammes in die Belebungsbecken der
Klaranlagen. Die Mikroorganismen veratmen die organischen Verbindungen der Abwasser
teilweise zu CO; (Dissimilation), wahrend sie jedoch hierbei auch erhebliche Anteile an
Biomasse aufbauen (Assimilation). Hierbei kann es zur Differenzierung kommen, welche
organischen Verbindungen von den Mikroorganismen wie verstoffwechselt werden, so dass
Verbindungen mit biogenem oder auch fossilem Kohlenstoff verschiedene Verteilung erfahren
konnen.

Zusatzlich nehmen einige Klaranlagen Fremdschlamme in ihre Faultiirme auf. Diese
Fremdschldmme stammen von gewerblichen, privaten oder auch kommunalen Klaranlagen
ohne Faulturm. Damit entsteht ein zusatzlicher Kohlenstoffinput, der eine andere Biogen-Fossil-
Verteilung tragen kann als der Klarschlamm der Klaranlage.

Nach dem Faulturm werden dem ausgefaulten Klarschlamm haufig noch Polymere meist
synthetischer Herkunft zugesetzt, um die folgende Entwasserung zu verbessern.

Fiir eine Verfolgung derjenigen Prozesse, die eine Ungleichverteilungen des Kohlenstoffs sowie
eine Riickfithrung auf bestimmte organische Verbindungen im Hinblick auf biogen-fossil erlaubt,
wadre eine Stufenuntersuchung der Abwasser je Klarstufe, Klargase je Klarstufe und der
Schlamme vor und nach Faulung sowie Entwasserung notwendig. Hierbei ist dann neben der
Bestimmung des Anteils an biogenem Kohlenstoff auch die Bestimmung des 613C-Wertes
hilfreich, da hierdurch Rickschliisse auf die Herkunft und Umsetzungsprozesse mdoglich sind.
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Dajedoch in dieser Studie nur das Ergebnis von Klarschlamm sowie des Faulgases zahlt, bleiben
diese Prozesse ebenso wie die biochemischen Abbauprozesse der verschiedenen organischen
Verbindungen im Detail unberiicksichtigt. Einige Aspekte werden dennoch durch die
verschieden agierenden Klaranlagen (z.B. mit / ohne Klarschlammfaulung,
Behandlungsverfahren) bzw. durch nicht vorgegebene Probenahmeorte und -zeitpunkte (z.B.
Ausfaulungsgrad) beriicksichtigt bzw. fiir die Kohlenstoffverteilung als nicht relevant
nachgewiesen.

Die Bestimmung der 5!3C-Werte von Klarschlamm und Faulgas werden einbezogen und im
Hinblick auf die mogliche Herkunftsunterschiede ausgewertet (Kap. 6.2).

2.3 Herkunft des Kohlenstoffs im Abwasser

Um Charakterisierungen der Klarschlamme in Bezug auf bekannte Daten der Anlagen, der
Abwiésser oder auch der Schldamme im Hinblick auf die biogenen und fossilen Kohlenstoffanteile
zu ermitteln, ist die Herkunft des fossilen Kohlenstoffs von organischen Verbindungen, die gelost
im Abwasser vorhanden sind, bestimmend.

Hinsichtlich der generellen Zusammensetzung von Klarschlammen wird auf die Studie von
WIECHMANN et al. (2012) verwiesen. Der Kohlenstoffgehalt von Klarschlammen liegt geméf3
Zitaten in dieser Studie, OLIVIA et al. (2009) sowie BRANDT (2011) bei 33 bis 50 %, der Anteil
organischer Verbindungen kann 45 bis 95 % der Trockenmasse betragen. Die Hauptmasse der
organischen Verbindungen in Klarschldmmen sollte auf die Biomasse der beim Abbau aktiven
Bakterien zuriickgehen. Beschrieben wird Klarschlamm allgemein als hochkomplexe Mischung
aus organischen Molekiilen sowohl natiirlichen als auch anthropogenen Ursprungs: Proteine,
Peptide, Cellulose, Hemicellulose, Lipide, Phenole, Aliphate, synthetische Polymere, Aromaten,
PAKs, MKWs, PCBs, Phthalate, Tenside, Chlorbenzole, Pestizide, Medikamente usw.
(KUCHAROVA et al. 2014; HARRISON et al. 2006; FRAGEMANN in: WIECHMANN et al.2012;
HARTMANN et al. 2004).

Biogene organische Kohlenstoffverbindungen im Abwasser entstammen menschlichen und
tierischen Ausscheidungen, pflanzlichen und tierischen Substanzen der Lebensmittel- und
Getrankeproduktion, Uberresten bei der Verarbeitung von tierischen Produkten wie Fellen,
Horn, Knochen und Fetten, Uberresten bei der Verarbeitung von pflanzlichen Produkten wie
Fasern und Holz, aber auch pflanzlichen Olen.

Fossile organische Kohlenstoffverbindungen im Abwasser sowohl der Haushalte, aber auch in
hohem Mafie der Lebensmittel- und Getrankeproduktion, der Gastronomie und Waschereien als
auch Gerbereien etc. gehen auf den Eintrag von Reinigungsmitteln fiir Koérper, Textilien,
Oberflachen und Behaltnissen (z.B. Flaschen) und auf Kérperpflegemittel zuriick. Die Rohstoffe
fiir diese organischen Verbindungen entstammen zu weit iber 90 % aus Erdol und Kohle.
Bislang gibt es nur wenige marktreife Produktionslinien (z.B. Scheuermittel, Autoshampoo), die
auf nachwachsend produzierte Rohstoffe umgestiegen sind. Bei der Kennzeichnung von
Reinigungsmitteln als ,nachhaltig” ist die Herkunft der Rohstoffe bislang nicht beriicksichtigt
(EU 2011/383/EU; UBA 2011).

Hinsichtlich der Massenbetrachtung stellen Reinigungs- und Pflegemittel nach den genannten
rezenten organischen Verbindungen im Abwasser den grofdten Anteil sowohl in kommunalen,
als auch in den oben genannten Gewerben. Die in diesen Mitteln enthaltenen Tenside miissen
entsprechend des Wasch- und Reinigungsmittelgesetzes (WRMG i.d.F. 31.08.2015) zu liber 80 %
innerhalb von ca. 30 Tagen mikrobiologisch abbaubar sein. Somit gelangt noch ein guter Anteil
an schwer abbaubaren Substanzen mit dem Abwasser in die Klaranlagen.
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In anderweitigen gewerblichen Abwassern sind insbesondere in der chemischen Industrie
Uberreste von organischen Verbindungen aus fossilen Rohstoffen méglich. In der
Schwerindustrie, Maschinenbau, Verarbeitung und Nutzung fossiler Energietrager,
Drucktechnik, Farbereien etc. gelangen sowohl {iber in der Produktion eingesetzte Wasser, aber
auch iber Reinigungsmafinahmen, Abrieb und Staub organische Verbindungen ins Abwasser.
Werden nicht eigene Vorkliranlagen, effektive Ol- und Fettabscheider oder
Abwasserbehandlung in CP-Anlagen betrieben, so kdnnen schwer abbaubare Verbindungen
fossiler Herkunft iiber Tenside im Abwasser gelost verbleiben.

Eine weitere These fiir Substanzen aus fossilen Rohstoffen im Abwasser beinhaltet den Asphalt-
und Reifenabrieb sowie den Strafdenstaub, der liber die Mischkanalisation den Kldaranlagen
zugefiithrt wird. Straflenabrieb und Straflenstaub ist in hoherem Mafle mit Uberresten aus
Abgasen und Reifen belastet, die liberwiegend auf fossilen Rohstoffen beruhen. Unter Beihilfe
von tensidhaltigen Abwassern konnen diese organischen Verbindungen in Losung gehalten oder
auch als Mikropartikel mitgeschwemmt werden und schlussendlich in den Klarschlammen
landen.

Nicht geloste organische, schwer abbaubare Materialien kdnnen nur bei geringen Durchmessern
die mechanischen Filter der Kldaranlagen passieren. Hier sind demnach Kleinst- und
Nanopartikel zu nennen, die zu ca. 82-88 % im Klarschlamm verbleiben (MEIER et al. 2012). Ob
dieser Beitrag zum Klarschlamm massemafig relevant ist, kann nicht beurteilt werden, da zwar
zahlreiche Studien zur Umweltvertraglichkeit und dem Passieren von Klaranlagen vorliegen,
jedoch keine zum Anteil in Klarschlammen.

Welche Bedeutung bei kommunalen oder gewerblichen Abwéassern vor allem in sehr kleinen
Anlagen Fehleinleitungen wie z.B. Altole, Lacke haben, kann nicht numerisch bewertet werden.
Bei den Klarschlammproben der kleinen Klaranlagen wurden jedoch deutlich geruchliche
Auffalligkeiten wie ,Schweinestall®, ,Parfiim“ und ,Erdélkohlenwasserstoffe” festgestellt, wie sie
Proben von grofden Klaranlagen nicht aufwiesen.

Die in den Faulgasen und Klarschlammen vorgefundenen fossilen Kohlenstoffanteile aus
schwerer abbaubaren, organischen Verbindungen kénnen somit sowohl aus kommunalen
Haushaltsabwassern als auch aus gewerblichen Abwdassern und aus Stoffeintragen aus in die
Kanalisation abflielendem Regenwasser stammen.
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3 Basisdatenerhebung Klaranlagen

Fiir die Charakterisierung der Klarschlamme im Hinblick auf die Verteilung von biogenem und
fossilem Kohlenstoff sollen mdglichst einfach verfiigbare Daten identifiziert werden, die es den
Klaranlagen erlauben, diese selbst anzugeben und ihre Emission an fossilem CO, abschatzen zu
konnen. Diese Charakterisierung muss extern fachlich und analytisch {iberpriifbar sein.

Folgende Anforderungen an die Daten wurden definiert:

» Die Daten sollten den Klarwerksbetreibern bekannt sein bzw. einfach zu erheben sein.

Die Parameter sollten fiir verschiedene Klaranlagengrofden und Verfahren anwendbar sein.
Jahresschwankungen sollten gemittelt sein.

Die Daten sollten unabhangig, evtl. analytisch liberpriifbar sein.

vV vV v vV

Vorzugsweise sind die Daten nicht analytischer Natur, es sei denn, diese Daten werden
sowieso erhoben wie z.B. in den Abwasseranalysen.

Eine Datenerhebung fiir eine Klaranlage hinsichtlich der Abwassereinleiter (Einwohnerzahl und
Indirekteinleiter) erfolgt in aller Regel nur bei der Konzipierung und dem Bau der Anlage bzw.
bei einer notwendigen grofieren Sanierungsmafinahme oder Energieeinsparungsmafinahme.
Weitere Datenerhebungen finden ansonsten nur auf Eigeninitiative einiger grofder
Entsorgungsbetriebe oder einzelner Bundesldander (Beispiel NRW ELWAS-Web?5) statt.
Kenntnisse iiber die Einleiter bestehen bei den Amter der Wasserwirtschaftsverwaltung bzw.
der Stadtentwasserungen (,Einleiterkataster”), die auch die Prifungen von Einleitererlaubnis
und Eigeniiberwachung sowie Sondermafdnahmen, z.B. Einleitungen bei Baumafinahmen,
Langzeitpumpversuchen, durchfiihren.

Klaranlagen werden individuell konzipiert und haben Betriebsdauern iiber Jahrzehnte. Es
bestehen diverse Anlagenformen, wobei nahezu alle Anlagen mechanisch-biologisch-chemische
Verfahren anwenden und anaerobe Schlammstabilisierung betreiben. Ein einfaches
Klassifizierungssystem fiir Klaranlagen besteht nicht.

Je nach Bundesland und Uberwachungsbehérde sind die Anforderungen an die von den
Klaranlagen vorzuhaltenden Betriebsdaten unterschiedlich. Auch die Klarschlammanalysen, die
mehrheitlich entsprechend der Klarschlammverordnung (AbfKlarV i.d.F. 31.08.2015)
durchgefiihrt werden, obwohl eine landwirtschaftliche Nutzung entféllt, zeigen lokale
Variationen bei den untersuchten Parametern.

Um all diesen Aspekten sowie dem eigentlichen Ziel der moglichen Zusammenhiange von
Kohlenstoff-Stoffstromen (siehe Kap. 2.3) und Kohlenstoffherkunft gerecht zu werden und eine
moglichst praxisnahe Datenerhebung, d.h. an die Kenntnisse und Méglichkeiten der
verschiedenen Klarwerksmeister angepasst, zu gewahrleisten, wurde ein Fragebogen mit
bekannten Basisdaten technischer und analytischer Form, aber auch mit einem als
experimentell zu bezeichnenden Teil fiir die Datenerhebung erstellt (Abbildung 5).

5 URL: https://www.elwasweb.nrw.de
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Abbildung 5:

Fragebogen zur Erhebung von Basisdaten zu den Klaranlagen

Fragebogen Klaranlage

Wir bitten aulerdem um Uberdassung einer und {Ab-Zulauf)
sowie - falls vorhanden — von Prospekt uber die Klaranlage und dem Jahresreport oder ahnliches.

Mame, Adresse:

o Anonymitat

o Dankenswerte, namentliche Nennung

[m] egal
Angewandtes Verfahren: Fallung/Flockung:

[m] Faulturm [m] Gasgewinnung

o anaerobe Schlammstabilisierung [m] ‘aerobe Schlammstabilisierung

o Trennkanalisation m] Mischkanalisation ~

o Annahme von Fremdschlamm fir o Entsorgung Rickstinde Olabscheider

Faulung; iiber Faulturm
wenn ja, wie viel?
Mittlerer Trockenwetterzulauf: (Einheit angeben)
Abwasservolumen pro Jahr: cbm/Jahr
Schmutzwasservolumen pro Jahr comiJahr
Faulgasvolumen pro Jahr: {Einheit angeben)
Klarschlamm pro Jahr chmiJahr Anteil Trockenmasse
durchschnitt]. Venweilzeit im Faulturm Tage
Einsatz Fe-/ Al-Salze pro Jahr kg/Jahr
BSE 5 Zulauf gl Ablauf mgi
CSB Zulauf mgil Ablauf mgll
N ges Zulauf mgll Ablauf — mgll
NHN Ablauf mgll
P ges Zulauf mgll Ablauf mgil
der EW (Einwohnerwerts)
mittlere Auslastung Ew
Eimwohnerzahi: Einwchner
Indirekteinleiter Gewerbe: EW
(won — bis, Jahresmittel)

Wir bitten Sie, uns lhre it den d

Einwohnerkennzahlen in folgenden 5 Gruppen zusammenzufassen. Die Gruppen haben wir entsprechend
der Anlage der Abwasserverordnung (Abw\/) gebildet (siehe Anlage).

EW
EW
Gruppe 3: gemischie Produktion EW
Gruppe 4: Fossile Energietriger EW
Gruppe 5: Chemische und mineralische Produktion und Verarbeitung EW

Gruppe 1: Hausliches und kommunales Abwasser

o Hiusliches und kemmunales Abwasser (1)

Gruppe 2: Lebens-/Futtermittel

o Milchverarbeitung (3)

o Olsaatenaufbereitung, Speisefett- und
Speisediraffination (4)

o Herstellung von Obst- und

Gemilseprodukten (5)

Herstellung von Erfrischungegetrénken (8)

Fischverarbeitung (7)

o Kartoffelverarizeitung (8)

[Z)

Gruppe 3. gemischte Produktion

o Holzfasemplatten (13)

o Herstellung von Hautleim, Gelatine und

Knochenleim (15)

Zelistofferzeugung (19)

Verarbeitung tierischer Nebenprodukte (20)

o Lederherstellung, Pelzverediung,
Lederfaserstoffherstellung (25)
Herstellung von Papier und Pappe (28)

a ing, K 2

Dampferzeugung (31)

o Verarbeitung von Kautschuk und Latizes,
Herstellung und Verarbeitung von Gummi
(32)

I

o

Gruppe 4: Fossile Energietrager

= Braunkohle Brikettfabrikation (2)

= Steinkohlenaufbereitung (3)

o Herstellung von Kohlenwasserstoffen
(36)

EW
o Zahnbehandlung (50)

o Fleischwirtschaft (10)

o Brauereien (11)

Herstellung von Alkohol und alkoholizchen
Getrinken (12)

Trocknung pflanzlicher Produkte fir die
Futtermittelherstellung (14)
Zuckerherstellung (18)

Malzersien (21)

o

o

oo

EW

o

Textilherstellung, Textilveredelung (38)

= Herstellung von Chemiefasemn, Folien und
Schwammtuch nach dem Viskoseverfahren
sowie von Celluloseacetatfasem (43)

= Wisser von Rauchgasen aus
Feuerungsaniagen (47)

= Waschereien (55)

= Herstellung von Druckformen,
Druckerzeugnisse und grafischen
Erzeugnissen (56)

= Wollwaschereien (57)

EW

Erdilverarbeitung (45)
Steinkohleverkokung (46)
Mineralclhaltiges Abwasser (49)

Gruppe 5. Chemische und mineralische Produktion und Verarbeitung EW

o Herstellung von Beschichtungsstoffen und
Lackharzen (3)

Herstellung keramizcher Erzeugnizse (17)
Chemische Industrie (22)

Anlagen zur biologischen Behandlung von
Abfallen (23)

Eisen-, Stahl- und TempergieRerei (24)
Steine und Erden (26)

Behandiung von Abfillen durch chemische
und physikalische \ferfahren (CP-Anlagen)
sowie Altdlaufarbeitung (27)

Eisen- und Stahlerzeugung (29)

Wasche ven Abgasen aus der Verbrennung
won Abféllen (33)

000

000

o

5]

= Herstellung ancrganischer Pigmenten (37)

Michteisenmetallhersteliung (39)

Metallbearbeitung, Metallverarbeitung (40)

Herstellung und Verarbeitung von Glas und

kiinstlichen Mineralfasern (41)

Alkalichlordelekirolyse (42)

o Werwendung bestimmter gefahriicher Stoffe

(48)

Oberirdische Ablagerung von Abfallen (51)

o Chemischreinigung (52)

Foiographische Prozesse (Silberhalogenid-

Fotographie) (53)

= Herstellung von Halbleiterbauelementen
(54)

o oo0o

o

o

Quelle: eigene Darstellung, Hydroisotop GmbH

Im technischen Bereich wurde Auskunft zu folgenden Punkten erbeten:

angewandte Verfahren

Einsatz von Fallung/Flockung
Vorhandensein eines Faulturms
Moglichkeit der Gasgewinnung

>
>
>
>
>
>
>
>

Anwendung von anaerober oder aerober Schlammstabilisierung
Anschluss von Trenn- oder Mischkanalisation
Annahme von Fremdschlamm fiir den Faulturm; wenn ja wie viel

Entsorgung der Riickstinde des Olabscheiders iiber den Faulturm
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Hinsichtlich der Volumeneinordnung und Gréfe der Klaranlagen wurden folgende Angaben
abgefragt:

mittlerer Trockenwetterzulauf, Abwasser- und Schmutzwasservolumen pro Jahr
Faulgas- und Klarschlammvolumen pro Jahr

durchschnittliche Verweilzeit im Faulturm

Einsatz von Fe-/Al-Salzen pro Jahr

Auslegung der Kldranlage

mittlere Auslastung

>
>
>
>
>
>
» angeschlossene Einwohnerzahl
>

Indirekteinleiter Gewerbe

Kenntnisse zum behandelten Abwasser wurden hinsichtlich der durchschnittlichen
Analysedaten von Zu- und Ablauf auf die wesentlichen, allgemein im
Abwasserbehandlungsbetrieb verwendeten Daten beschrankt:

» BSB5 Zu-/Ablauf

» CSB Zu-/Ablauf

» N ges. Zu-/Ablauf, NH4 im Ablauf
» P ges. Zu-/Ablauf

Fiir zuséitzliche analytische Daten wurde um Uberlassung einer typischen Klarschlammanalyse
gemaf$ Klarschlammverordnung (AbfKlarV) angefragt.

Im experimentellen Teil wurden die Klarwerksmeister gebeten, den gewerblichen Anteil der
Abwisser in Einwohnerwerten abzuschétzen und in vorgegebenen fiinf Gruppen mit
Untergruppen entsprechend der Abwasserklassen nach der Abwasserverordnung (AbwV i.d.F.
02.04.2014) einzusortieren. Dies wurde vor dem Hintergrund versucht, dass ein Zusammenhang
zwischen verschiedenen Gewerben und dem Anteil an fossilem Kohlenstoff besteht. In
miindlichen Befragungen und auch spater in den ausgefiillten Frageb6gen wurden von einigen
Klarwerksmeistern - besonders von Grofdstadtklaranlagen - dieser Gewerbeanteil generell als
yunerheblich®, ,nicht relevant” bzw. ,uninteressant” bis hin zu ,nicht vorhanden“ angegeben. Es
kamen bereits im Vorfeld die Aussagen, dass alle Indirekteinleiter eigene Vorklarung betreiben
miissen. In der Abwasserbehandlung wird urbanen gewerblichen Einleitern keine besondere
Bedeutung zugemessen, bzw. diese werden gar nicht als gewerbliche Einleiter betrachtet. Als
Beispiele konnen kleine Betriebe wie Imbissbuden, Handwerksbetriebe, Fitnesscenter etc.
genannt werden. Diese Ansicht ist dahingehend verstéandlich, dass die mittlere Auslastung der
Klaranlagen, berechnet als Einwohnerwerte auf Grundlage von BSB5 oder CSB-Messwerten, bei
Grof3- und Kleinstadten haufig die Einwohnerzahl nicht stark {iberschreitet. Dariiber hinaus sind
den Klarwerksbetreibern selten ihre Indirekteinleiter — sofern nicht mit gréf3eren Problemen
beim Abwasser behaftet - im Detail bekannt. Jedoch mussten auch bei grofden Anlagen die
Einwohnergleichwerte der gewerblichen Einleiter z.T. durch die Autoren selbst recherchiert
werden, da Angaben durch die Klaranlagen fehlten.
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Bei sehr kleinen Anlagen ist gut ersichtlich, dass die mittlere Auslastung an Einwohnerwerten
die Einwohnerzahl deutlich unterschreiten kann (Tabelle 3). So wurde auch von einem Teil der
Klaranlagen der gewerbliche Anteil als Differenz von Einwohnerwerten und Einwohnerzahl
angegeben. Andere Klaranlagen dagegen gaben weitaus hohere Anteile an gewerblichen Abwas-
sern an, als diese Berechnung ergibt. In Tabelle 3 wurden aufier den Angaben der Betreiber zum
gewerblichen Anteil (in EGW) ein theoretisch berechneter Wert des Gewerbeanteils als

Differenz aus mittlerer Auslastung und Einwohnerzahl angegeben (im Folgenden als
»2gewerblicher Anteil“ bezeichnet), um eine gemeinsame Vergleichsbasis zu schaffen.

Tabelle 3: Ubersicht der Klidranlagen mit den angegebenen und berechneten gewerblichen
Anteilen am Abwasser (angegeben als Einwohnergleichwerte und in Prozent)
Klar- Auslegung | Mittlere Einwohnerzahl | Indirekteinleiter Mittlere Auslastung
anlage Auslastung Gewerbe minus Einwohnerzahl
(gerundet) (Angabe Kliranlage)® | (berechnet)
(Ew) (Ew) (E2) (EGW) (%) (EGW) (%)

1 180 66 172 0 0,0 -106 0,0
2 3.000 2.100 300 1.800 85,7 1.800 85,7
3 3.500 2.800 1.780 1.000 35,7 1.020 36,4
4 4.500 2.800 2.035 765 27,3
5 25.000 16.100 9.021 7.061 43,9
6 40.000 28.800 17.684 11.158 38,7
7 91.000 35.000 (35.000) 0,0 0 0,0
8 45.000 37.200 30.869 6.352 17,1
9 50.000 39.100 40.860 4.067 10,4 -1.762 0,0
10 54.000 40.300 33.000 22.000 54,6 7.300 18,1
11 60.000 56.600 44.600 15.400 27,2 12.000 21,2
12 115.000 66.700 66.828 3.726 5,6 -144 0,0
13 110.000 82.600 49.500 40.000 48,4 33.103 40,1
14 90.000 90.000 60.000 30.000 33,3
15 260.000 110.000 95.000 15.000 13,6 15.000 13,6
16 307.000 284.000 175.000 103.101 36,3 108.615 36,3
17 585.833 510.000 65.892 444.396 87,1 444.396 87,1
18 2.000.000 1.300.000 1.150.000 150.000 11,5 150.000 11,5
19 1.340.000 1.500.000 709.546 782.080 52,1 782.080 52,4
20 2.400.000 1.750.000 887.869 863.812 49,4 863.812 49,3

Leere Zellen: Wo keine Angaben der Klaranlagen vorliegen bzw. durch die Autoren ermittelt werden konnten, bleiben die

Zellen leer.

67.T. anderen Quellen entnommen
7 Dieser Klaranlage ist nicht einmal die Einwohnerzahl (EZ) bekannt.
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Im experimentellen Teil, wo nur ein Teil der Kldranlagen Angaben gemacht hat, wurden die 57
verschiedenen Abwasserklassen der Abwasserverordnung in fiinf Gruppen aufgeteilt und um
Abschitzung der Abwasseranteile bezogen auf Einwohnergleichwerte gebeten (siehe
Fragebogen in Abbildung 5). Die Bildung der fiinf Gruppen erfolgte auf Basis der Herkunft der
organischen Kohlenstoff-Eintrage im Abwasser. Eine Einordnung in Wirtschaftszweige nach
vergleichbarem Muster wird auch von AUSTERMANN-HAHN und WITTE (2014) bei der
Bewertung von CO,-Emissionen in Industriekldranlagen aufderhalb der Faulgasverbrennung
verwendet.

Gruppe 1: Hausliches und kommunales Abwasser

Diese Gruppe umfasst die hdauslichen und kommunalen Abwasser. Der Kohlenstoff wurde in
dieser Gruppe mit sehr hohem Anteil als biogen angenommen, da der Kohlenstoff aus
menschlichen Ausscheidungen und Kiichenabwassern vermutlich dominiert. Fossile
Kohlenstoffanteile sind {iberwiegend aus synthetischen Produkten von Korperpflege und
Reinigung, aber auch durch Verkehr und Medizinprodukte zu erwarten.

Gruppe 2: Lebens-/Futtermittelproduktion

Diese Gruppe beinhaltet hohe Kohlenstoff-Stoffstrome aus rezenten Pflanzen und Tieren.
Fossiler Kohlenstoff ist verstarkt tiber Tenside bei der Reinigung (z.B. Flaschenspiilanlagen) zu
erwarten.

Gruppe 3: gemischte Produktion

Diese Gruppe beinhaltet die gemischte Produktion, wo pflanzliche und tierische Produkte
(biogener Kohlenstoff) unter erhohtem Einsatz chemischer Mittel aus synthetischer Herkunft
verarbeitet werden, also auch fossiler Kohlenstoff in groflerer Menge ins Abwasser gelangen
konnte, z.B. Bleichmittel, Tenside, Bindemittel, Klebstoffe, Farbstoffe etc..

Gruppe 4: Fossile Energietrager

In der Gruppe der fossilen Energietrager sind h6here organische Bestandteile im Abwasser von
fossiler Herkunft auf direktem Wege vorauszusagen.

Gruppe 5: Chemische und mineralische Produktion und Verarbeitung

In der Gruppe der Abwasser aus chemischer und mineralischer Produktion werden eigentlich
zwei Gruppen zusammengefasst. Von den rein mineralischen Produktionen sind keine grofieren
Abwasserlasten mit organischen Bestandteilen zu erwarten. Diese geringeren Anteile sind
hinsichtlich der Verteilung der Kohlenstoffherkunft biogen-fossil jedoch schwer einzuschétzen.
Ebenso sind die Abwasser verschiedener chemischer Produktionen mal mehr und mal weniger
mit organischen Verbindungen sowohl aus fossilen als auch aus rezenten Rohstoffen belastet.
Hierbei spielen besondere Industrieproduktionen eine Rolle, die hinsichtlich ihrer organischen
Abwasserlasten bekannt sind.

Unter Beriicksichtigung derartiger Indirekteinleiter wurden fiir Deutschland kommunale oder
Gemeinschaftsanlagen recherchiert, die gewerbliche Abwasser aus den verschiedenen
Industriebereichen mit behandeln. Die beprobten Klaranlagen beinhalten somit auch eine
Vielzahl der angesprochenen Gewerbe. Von besonderem Interesse war in dieser Studie die
Einbeziehung von Papierproduktion, Schwerindustrie und/oder fossile Energietrager und
chemische Produktion, was auch verwirklicht werden konnte.
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Die Angaben der zuriickgesandten Fragebdgen sind mehrheitlich in der Ubersichtstabelle von A
Anhang eingetragen, nur wenige Angaben wurden durch den Autor ergdnzt bzw. numerische
Angaben in andere Einheiten liberfiihrt.
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4 Probenahme

Drei Klaranlagen wurden durch Mitarbeiter der Hydroisotop GmbH selbst beprobt, die
restlichen Klaranlagen durch deren Betreiber. Fiir die Faulgasproben wurden Gasbeutel

(2 x 15 L) zur Verfiigung gestellt. Die Beprobung getrockneter, ausgefaulter Klarschlamme

fand mittels Plastikbeutel und Eimer statt (ca. 1 - 2 kg). Fiir die Beprobung von Nassschlammen
wurden Weithalsgefafée (PE-Flaschen) verwendet (ca. 2 - 5 L). Die Proben wurden teilweise von
Mitarbeitern der Hydroisotop GmbH bei den Klaranlagen abgeholt, teilweise von
Klarwerksmeistern personlich abgegeben oder per Post versandt.

Der Klarschlamm sollte jeweils in dem Zustand beprobt werden, wie er von der Klaranlage der
Weiterverwertung zu gefiihrt wird. Bei Vorhandensein von Faultiirmen ist dies der ausgefaulte
Klarschlamm, der nach weiterer Entwésserung jeweils zu den Verbrennungsanlagen
transportiert wird. Bei Klaranlagen ohne Faultiirme wurde der - nicht ausgefaulte, ohne
Kiihlung stark garende - Klarschlamm in fliissiger Form zur Verfiigung gestellt.

Fiir die Beprobung von Faulgas wurde eine Probenahmeanweisung erstellt (Abbildung 6).

Vorrangig wurde um Beprobung des Faulgases vor Reinigung und Trocknung gebeten. In einigen
Fallen, wo ein erhohtes Risiko bei Versendung oder der Beprobung angenommen wurde, ist das
Faulgas nach Gaswasche untersucht worden.

Abbildung 6: Probenahmeanweisung fiir Klarschlamm und Faulgas

Probenahmeanleitung

Klirschlamm

Der Klirschlamm sollte m dem Zustand beprobt werden, in dem er zur
Verbrennung/Weiterverwertung bereitgestellt wird. Von dem Klirschlamm
wird eme reprisentative Probe von ca. 1-2 kg in emen Probenbeutel oder
Eimer gegeben. Probenbeutel bitte verschliefen.

Faulgas

Das Faulgas kann entweder im Rohzustand, also vor der Gaswische, oder
nach Gaswische (bitte angeben) beprobt werden. Es sollen die 2 bereitge-
stellten Gasbeutel mit dem Faulgas gefiillt werden. Dazu sollte die Gaslei-
tung vor der Probenahme erst einige Zert mit dem ausstromenden Klirgas
gespiilt werden, damit etwaig sich in der Leitung befindliches Kondens-
wasser ausgeblasen werden kann. Nach Anschluss des Probenahmeschlau-
ches an die Gasleitung wird dieser ebenfalls eimige Sekunden gespiilt, nm
atmosphinsche Luft aus dem Schlauch zu verdringen.

Erst nach dem Spiilen des Gasauslasses und des Schlauches werden die
Probenahmebeutel iber das Ventil mit dem Schlauch verbunden. Das Ven-
til wird nut emner Linksdrehung gedfinet. Das Faulgas dann solange i die
Beutel emstromen lassen, bis er gut gefillt (nicht prall) 1st. Den Beutel
nach der Probenahme durch eine Rechtsdrehung des Ventils sicher ver-
schliefen. Das Prozedere mit dem zwerten Gasbeutel wiederholen und nach
der Probenahme beide Gasbeutel in zusitzlichen Plastiksack stecken und in
einem Paket versenden.

Falls Fragen aufireten sollten, stehen wir Ihnen geme telefonisch zur Ver-
fiigung:

Quelle: eigene Darstellung, Hydroisotop GmbH
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Die Probenanzahl der vorliegenden Datenerhebung hinsichtlich der biogenen Anteile von
Klarschlamm war urspriinglich mit 15 Klaranlagen angesetzt. Im Endeffekt wurden 20
Klarschlammproben von 20 verschiedenen Klaranlagen und 14 Faulgasproben untersucht. Da
der Schwerpunkt auf einer ersten Ubersichtserhebung und der Suche nach
Charakterisierungsmerkmalen der Klaranlagen im Hinblick auf die biogenen Kohlenstoffanteile
der Klarschlamme und energetisch nutzbaren Faulgase lag, wurden keine Untersuchungen zur
Prifung der Reprasentativitit der einzelnen Klaranlagen und Proben durchgefiihrt. D.h. es
wurden keine Mehrfachbeprobungen im Hinblick auf jahreszeitliche Variationen, langjahrige
Temperaturschwankungen, Lagerungszeiten der Klarschlamme oder Mehrfachbeprobungen des
Faulgases je nach erreichtem Ausfaulungsgrad des Schlamms durchgefiihrt. Bewusst wurde
jedoch auch auf Vorgaben zur Beprobung verzichtet, um eine zufallige Auswahl verschiedener
Proben zu erhalten bzw. eine praxisnahe Probenahme zu gewahrleisten.

Eine Uberpriifung, ob insbesondere die Temperaturen Unterschiede im Abbauverhalten der
Belebungsbecken eine Rolle hinsichtlich der noch im Kldrschlamm verbleibenden
Kohlenstoffanteile hinsichtlich ihrer Herkunft machen, kann somit nur in weitergehenden
Untersuchungen geklart werden. Auch bei sehr kleinen Klaranlagen sind signifikante
Variationen im Ergebnis aufgrund variabler Abwassereintrage nicht auszuschlief3en. Variationen
bei den Faulgasen sind bei nicht kontinuierlicher Bestiickung der Faultiirme je nach
Ausfaulungsgrad denkbar. Entsprechend der Erkenntnisse und Ergebnisse dieser Studie ist
jedoch anzunehmen, dass Variationen mit Ausnahme der kleinen Anlagen nur innerhalb eines
Wertebereiches von maximal 10 % bestehen und fiir jede Klaranlage individuell zu ermitteln
wadren.

Prozesstechnisch wird in den Kldranlagen - sowohl in den Klarbecken als auch in den
Faultiirmen - eine grofe Durchmischung der Klarschlamme erreicht.
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5 Analyseverfahren

5.1 Bestimmung des biogenen Kohlenstoffgehaltes mittels
14C-Gehaltsbestimmung

Fiir die Bestimmung des biogenen Anteils des Kohlenstoffs (Cpio) der Klarschlamme sowie der
Faulgase werden die Vorgaben der DIN EN 15440:2011 fiir die Bestimmung des Gehaltes an
Biomasse in Sekundarbrennstoffen nach dem 14C-Verfahren (Anhang C, Punkt C.8. Verfahren zur
14C-Bestimmung mit dem Proportional-Szintillationszihler-Verfahren) angewendet. Die
Berechnung des Gehalts an Biomasse auf Grundlage des biogenen Kohlenstoffgehaltes entféllt.

Entsprechend des Anhangs C Punkt C.7.1 Korrektionsfaktoren ist aus dem 14C-Messwert der
biogene Kohlenstoffgehalt iiber einen Korrektionsfaktor zu berechnen. Fiir die Korrektion ist fiir
den Zeitraum von 2010 bis 2013 bei Sekundarbrennstoffen unbekannter Zusammensetzung und
Herkunft der Wert von 112 %-modern anzusetzen. Bei frischer Biomasse soll auf den Wert

105 %-modern korrigiert werden, der fiir das Jahr 2008 angegeben ist. Eine Anpassung der
Korrektionsfaktoren soll mit Uberarbeitung der DIN-Norm erfolgen. Diese steht bislang (Stand
Juni 2016) noch aus.

In Abbildung 1 in Kap. 1.2 ist der Verlauf der 1#*C-Gehalte in der Atmosphéare anhand von
Messdaten in Weinen, direkter Atmospharenmessungen und von Kartoffelschnaps dargestellt.
Das Bundesmonopolamt hat abweichend fiir das Jahr 2008 einen 14C-Gehalt auf Grundlage von
Kartoffelschnaps von 101,8 %-modern angegeben (Tabelle 4).

Tabelle 4: Kohlenstoff-14-Messwerte an Kartoffelschnaps durch das Bundesmonopolamt
(schriftl. Mitteilung vom 07.01.2016, 09.10.2013, 15.02.2012 und 11.08.2011)

Wachstumsjahr Kohlenstoff-14 (14C)
(%-modern)®

2008 101,8
2009 99,6
2010 99,6
2011 98,8
2012 99,6
2013 101,8
2014 102,5

Klarschlamm und Faulgas ist vorrangig als (sehr) frische Biomasse zu betrachten. Zusatzlich ist
jedoch davon auszugehen, dass Abwasser auch einen bedeutenden Anteil an Toilettenpapier -
teils bereits in verschiedenen Stadien des Abbaus - mit sich fithren. Die Klarschlamm- und
Faulgasproben wurden nunmehr im Jahr 2015 und 2016 gezogen. Auch die fiir Toilettenpapier
verwendeten Altpapier- und Frischholzanteile sind mittlerweile deutlich im 14C-Gehalt
zuriickgegangen. Hinsichtlich der 14C-Gehalte der Atmosphare fiir 2014 konnten Messwerte des
Bundesmonopolamtes herangezogen werden, die auf Grundlage von Kartoffelschnaps jahrlich
ermittelt wurden. Laut miindlicher Mitteilung stellt das Bundesmonopolamt die jahrlichen

8 Schriftliche Mitteilung der Messwerte durch das Bundesmonopolamt in der Messeinheit Bq pro Gramm Kohlenstoff, Umrechnung in
%-modern durch die Autoren dieser Studie.
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Bestimmungen jedoch ein. Welche Bezugswerte zukiinftig verwendet werden kénnen, steht
damit zur Diskussion.

Flir 2014 wurde ein 1*C-Gehalt von 102,5 %-modern ermittelt (Tabelle 4). Als Bezugswert fiir
frische Biomasse fiir die in dieser Studie untersuchten Proben wird jedoch eine Berechnung des
biogenen Kohlenstoffanteils entsprechend des Korrektionsfaktors fiir 2008 (105 %-modern) der
DIN-Norm durchgefiihrt. Angesichts der vom Bundesmonopolamt fiir 2008 bis 2014 in
Kartoffelschnaps bestimmten 14C-Gehalte ist in diesem Zusammenhang darauf hinzuweisen,
dass diese Korrektur der Messdaten durchaus relevante Unterschiede im angegebenen biogenen
Kohlenstoffgehalt bewirken konnen: z.B. entspricht der 14C-Messwert von 100,8 %-modern
einem biogenen Kohlenstoffanteil von 96 % bezogen auf den Bezugswert 105 %-modern, jedoch
einem biogenen Kohlenstoffanteil von 100 % bei Bezugswert 101 %-modern.

5.2 Praparation und Analyse von Klarschlamm und Faulgas

Die Klarschlammproben wurden tiber einige Tage luftgetrocknet und nach Bedarf gemischt und
homogenisiert. Ein Aliquot der jeweiligen Probe wird anschliefdend im Trockenschrank bei ca.
40 bis maximal 60 °C getrocknet. Je nach Wassergehalt dauert die Trocknung einige Tage. Da in
der gingigen Praxis vor der Verbrennung von Klarschlammen ebenfalls eine Trocknung ohne
Temperatur-Kontrolle durchgefiihrt wird, wurde das mogliche Entweichen leichtfliichtiger
Kohlenwasserstoffe und CO; bei der Trocknung nicht verhindert und nicht evaluiert. Der Effekt
dieser Prozesse auf die Zusammensetzung des Kohlenstoffs in den Proben wird als
untergeordnet, d.h. im analytischen Fehlerbereich der 14C-Messung liegend, betrachtet.
COz-Emmissionen in der Abwasserbehandlung vor der Verbrennung von Faulgas und
Klarschlammen werden u.a. von AUSTERMANN-HAHN und WITTE (2014), LAW etal. (2013)
oder auch MOHN et al. (2008) untersucht. Abbauprozesse, die in den fliissigen, nicht
ausgefaulten Proben aktiv sind, werden durch die Trocknung gestoppt.

Die Bestimmung des 1*C-Gehaltes sowie des 513C-Wertes der getrockneten Klarschlammproben
erfolgt nach Verbrennung von ca. 20 g Probe in einem Bombenkalorimeter. Hierbei wird der in
den Proben enthaltene Kohlenstoff zu Kohlenstoffdioxid (CO) oxidiert. Eine vorgeschaltete
Saurebehandlung zur Entfernung von anorganischem Kohlenstoff erfolgte nicht, einerseits, weil
der anorganische Kohlenstoffanteil in Klarschlammen im Vergleich zum organischen Kohlenstoff
gering ist, und andererseits, weil der Verbrennungsprozess den iiblichen Entsorgungsweg fiir
Klarschlamm abbildet. Eventuell durch den Verbrennungsprozess freigesetztes CO, aus
Karbonat ist Teil der COz-Emission von fossilem Kohlenstoff.

Von den Faulgasproben werden ca. 15 L ohne weitere Praparation in einem Kupferoxidofen zu
CO; verbrannt. Eine chromatographische Abtrennung des in den Rohgasproben bereits
enthaltenen CO; und eventuell vorhandenen CO (Kohlenmonoxid) erfolgt nicht, da dieses
ausschliefdlich dem mikrobiellen Abbau entstammt.

Fiir die 1#C-Bestimmung wird das bei der Praparation gewonnene CO; (sowie bereits
vorhandenes CO3) nach Aufreinigung - d.h. Abtrennung des aus der Verbrennung noch
enthaltenen Sauerstoffs und anderer gasformiger Verbrennungsprodukte - durch Einleiten in
eine Absorberfliissigkeit in Losung gebracht, nach Zugabe einer Szintillatorldsung zu einer
Messprobe (Cocktail) angesetzt und in einem Fliissigszintillationsspektrometer (LSC) gemessen.
Beim verwendeten Gerat handelt es sich um einen Packard Canberra Tri-Carb 2770 TR/SL. Die
Messzeit betragt ca. 1600 min. Die Bestimmung des biogenen Kohlenstoffgehaltes aus dem 4C-
Messwert erfolgt entsprechend den Vorgaben von DIN 15440:2011 Anhang C8 (siehe Kap. 5.1).
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Die Bestimmung der 5!3C-Werte des gewonnen CO; erfolgt mittels Isotopenverhaltnis-
Massenspektrometer (IRMS). Eine 313C-Korrektur des 14C-Messwertes ist bei dieser
Messmethode nicht zwingend erforderlich.

Die Bestimmung der Brennwerte (Hs) an einem getrockneten Aliquot der Klarschlamme erfolgte
kalorimetrisch nach DIN EN 15170 ohne Saurekorrektur durch die ASG Analytik-Service GmbH
in 86356 Neusass?.

Die Zusammensetzung der Faulgase wurde mittels Gaschromatographie (GC) mit
Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) auf [hre Zusammensetzung hin untersucht. Aus der
Gasanalyse wird der Heizwert errechnet.

Die Bestimmung des Gehalts an Biomasse, die Bestimmung der 513C-Werte sowie die
Bestimmung der Gaszusammensetzung sind vom Analyselabor nach DIN EN ISO/IEC 17025
akkreditiert. In Tabelle 5 sind die angewandten Messmethoden nochmals zusammengestellt.

Tabelle 5: Ubersicht der Messverfahren

Priifparameter Prifverfahren

Sauerstoff (02) Gaschromatographie GC-WLD

Stickstoff (N2) Gaschromatographie GC-WLD

Kohlenstoffdioxid (CO2) Gaschromatographie GC-WLD

Methan (CHa4) Gaschromatographie GC-WLD
Schwefelwasserstoff (H2S) Gaschromatographie GC-WLD

Kohlenstoff-13 (5'3C-TC/-TOC) Isotopenverhaltnis-Massenspektrometrie (IRMS);

1sigma £0,3 %o

Kohlenstoff-14 (**C-TC/-TOC) DIN EN 15440; Flissigszintillationsspektrometrie (LSC); Angabe mit
2sigma-Fehler

Brennwert Hs (Klarschlamm) DIN EN 15170 (ohne Saurekorrektur)

Heizwert Hu (Faulgas) berechnet aus Gasanalyse ohne Beriicksichtigung von Hz

*) Analytik in Kooperation mit ASG Analytik-Service GmbH, Neusdss
x) Berechnung nicht akkreditiert

9 vermittelt iber AIR Analytik Institut Rietzler GmbH in 90471 Niirnberg
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6 Analysenergebnisse mit Auswertung

Alle Analysendaten sind zusammen mit den Datenerhebungen in A Anhang beigelegt.

6.1 Gasanalysen

Die Analyse der Gaszusammensetzung der Faulgase wurde tiberwiegend am Rohgas und in
einigen Fallen am gereinigten Gas (nach Gaswasche) durchgefiihrt. Bei diesen Anlagen war der
Zugang zum Rohgas erschwert bzw. wurde vom Versand von Rohgas aus Sicherheitsgriinden
abgesehen. Die Gaswasche hat bezogen auf die Analyse hauptsachlich Einfluss auf den
Schwefelwasserstoffgehalt, der mit <0,5 bis 400 vpm bestimmt wurde. Die Sauerstoffgehalte
gehen teilweise auf die Probenahme (ungeniigende Spiilung der Zuleitung) und teilweise auf
oxidative Verfahren der Schlammstabilisierung zuriick.

Abbildung 7: Balkendiagramm der Gaszusammensetzung der Faulgase, sortiert nach
aufsteigenden Einwohnerwerten
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Quelle: eigene Darstellung, Hydroisotop GmbH
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Die typische Verteilung zeigt ein CH4:CO2-Verhdltnis von 3:2, jedoch wurden auch wesentlich
hohere und wesentlich geringere CO,-Gehalte beobachtet (Abbildung 7). Die Methangehalte
wurden innerhalb eines engen Bereichs mit 54 bis 62 Vol% bestimmt. Nur eine Ausnahme wies
lediglich 37 Vol% CH4 auf. Die berechneten Heizwerte (Hu) der Faulgase liegen bei 17,9 bis

20,7 MJ/m3 (20°C). Die Verteilungen von CH4 und CO; werden vorrangig durch die
verschiedenen Zeitpunkte der Beprobung erklart. Es gab keine Vorgabe hinsichtlich des
Probenahmezeitpunktes. Die Faultiirme werden z.T. kontinuierlich und z.T. schubweise bestiickt
und entleert. Der durchschnittliche Verbleib des Faulschlammes im Faulturm, der von der
Dimensionierung und weiteren technischen Details der Faultiirme abhangt, wurde seitens der
Klarwerke mit 3 bis 40 Tage (Mittelwert 24) angegeben.

Weitere Aspekte, die die Zusammensetzung der Faulgase bestimmen, sind durch die Abwasser
und deren organischer Fracht sowie der Schlammgewinnung und -stabilisierung bedingt.
Wesentlich ist auch, wie effektiv bereits im Vorfeld der Abbau der Organik in den
Belebungsbecken ablauft.

Von besonderem Interesse ist der Gehalt an Stickstoff im Faulschlamm, da leicht abbaubare
Organik einen hoheren Stickstoffgehalt aufweist als schwer abbaubare Organik (hier besonders
fossile Organik) (SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL 2002). Eine schwache Korrelation zwischen
den gemessenen Stickstoffgehalten im Faulgas zu den Gesamtstickstoffgehalten der
Abwassereinleitungen kann beobachtet werden (Abbildung 8), jedoch keine Korrelation
zwischen Stickstoff und dem biogenen Anteil (siehe Kap. 6.3.5 und Abbildung 14). Der
abweichend hohe Stickstoffgehalt im Gas der Anlage mit Anschluss eines Chemieparks

(18,8 Vol%) ist durch das speziell genutzte Abwasser bedingt.

Abbildung 8: Darstellung des gemessenen Stickstoffgehalts (N.) im Faulgas in Abhangigkeit vom
Stickstoffgehalt des Abwassers (Nges.) entsprechend der Angaben der Klaranlagen
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Quelle: eigene Darstellung, Hydroisotop GmbH
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6.2 Ergebnisse der §3C-Bestimmung

Alle Klarschlamme und Faulgase wurden auf die Isotopenwerte des Kohlenstoff-13 (523C) am
organischen Kohlenstoff (Corg bzw. TOC) bzw. am Gesamtkohlenstoff (CO2 und CH4) hin
untersucht, um einerseits die 14C-Analyse kontrollieren zu kénnen und andererseits Hinweise
auf die unterschiedliche Herkunft des Kohlenstoffs zu erhalten. Die 813C-Werte im Faulgas und
im Klarschlamm werden gepragt durch die 613C-Signatur des Ausgangsmaterials und der Abbau-
und Umbauprozesse.

Pflanzliches und tierisches Material im Rohzustand zeigt mittlere 513C-Werte von -24
bis -28 %ovpps, hiervon weichen C4-Pflanzen durch schwerere Werte ab. Einzelne
Substanzklassen des organischen Materials (z.B. Zucker, Fette), insbesondere jene des
pflanzlichen Sekundarstoffwechsels (z.B. Phenole, Lignine) koénnen deutlich negativere
(,leichtere”) oder positivere (,schwerere“) Werte aufweisen.

Gasformiges Methan (CH4) und Kohlenstoffdioxid (CO2) aus dem mikrobiellen Abbau von
organischem Material zeigt negativere Isotopenwerte, da Bakterien immer die leichten Isotope
bevorzugen. Dementsprechend ist auch in allen Faulgasproben ein leichterer Isotopenwert als
im Klarschlamm zu beobachten. Der [sotopenwert ndhert sich jedoch mit zunehmendem Abbau
dem der Ursprungssubstanz (hier Nassschlamm) an. Dies ist eine Erklarung dafiir, dass zwei der
Faulgase eine schwere Isotopensignatur von >-26 %oveps zeigen, die dem Wertebereich der
Klarschlamme entspricht. Bei dhnlicher Klarschlammzusammensetzung ist der 513C-Wert des
Faulgases als Indiz der Ausfaulung zu betrachten. Jedoch kann auch eine abweichende Herkunft
des organischen Materials eine abweichende Signatur des Faulgases bedingen. So weicht sowohl
der Klarschlamm als auch das Faulgas der Gemeinschaftskldaranlage (KA 17) mit Anschluss eines
Chemieparks durch wesentlich leichtere Isotopenwerte (-40,3 %oveps im Faulgas) ab, was auf
Rohstoffe aus Erddl und Kohle hinweisen kann, aber auch auf chemische Produkte, die aufgrund
der Produktionsweise spezifische Isotopensignaturen aufweisen.

Zwei weitere Faulgasproben mit tendenziell leichteren Isotopensignaturen von -32,2

und -32,4 %oveos (KA 15 und 18) entstammen dagegen nicht Klarwerken, die relevante
Einleitungen aus der chemischen Industrie erhalten. Zwar ist in Abbildung 9 eine Tendenz der
Korrelation des 14C-Gehaltes von Faulgas und Klarschlamm mit den 313C-Werten erkennbar,
diese ist jedoch nicht numerisch einzugrenzen. Diese Korrelation ist dadurch erklarbar, dass
rezente, frische Biomasse leichter abzubauen ist und eine schwerere Isotopensignatur im 513C
aufweist als fossile Kohlenwasserstoffe.

Die Bestimmung der 513C-Werte konnen herangezogen werden, um Hinweise auf hohe Anteile
von Abwassern aus der chemischen Industrie zu identifizieren. Da es sich hier jedoch um einen
analytischen Parameter handelt, der bei gangigen Klaranlagen nicht erhoben wird, wird er nicht
fiir eine Charakterisierung von Klarschlammen und Faulgasen vorgeschlagen.
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Abbildung 9: Darstellung der 3'3C-Werte am TOC (Kldrschlamm) und TC (Faulgas) in Abhingigkeit
von den “C-Messwerten
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Quelle: eigene Darstellung, Hydroisotop GmbH

6.3 Biogener Anteil von Klarschlamm und Faulgas

6.3.1 Ermittelte Analysenwerte

In den 20 Klarschlammproben wurden 14C-Gehalte von 29,0 * 2,5 bis 93,6 * 2,4 %-modern
bestimmt, in den 14 Faulgasproben 14C-Gehalte von 11,3 * 1,3 bis 100,8 + 2,4 %-modern
(Tabelle 6, Abbildung 10). Dies entspricht - bezogen auf den Korrektionsfaktor fiir 2008 (s. Kap.
5.1) - biogenen Kohlenstoffanteilen Cpi, von ca. 28 bis 89 % im Klarschlamm und ca. 11 bis 96 %
im Faulgas.

Beriicksichtigt man die Unsicherheiten bei der Abschitzung des 14C-Gehaltes der Atmosphére in
2016 sowie Anteile an alterer Biomasse wie z.B. Altpapier, so enthalten alle Klarschlammproben
fossile Anteile an Kohlenstoff (Crossii) von mindestens 10 %. Bei den Faulgasen dagegen sind
deutlich hohere 1*C-Gehalte zu beobachten, die an 100 % biogen nahe heranreichen. Im
Durchschnitt enthalt der Klarschlamm 5 bis 20 % mehr fossilen Kohlenstoff als die Faulgase.
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Tabelle 6:

Ubersicht der Kldranlagen mit gewerblichem Anteil und der *C-Messwerte sowie
Cuioc-Werte der Kldarschlamm- und Faulgasproben

10
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14
15
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17
18
19

20
(K
Chio:
k.A.

Anteil Gewerbe berechnet als Differenz von mittlerer Auslastung und Einwohnerzahl

66
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2.800

2.800

16.100

28.800

35.000

37.200

39.100

40.300

56.600

66.700

82.600

90.000

110.000

284.000

510.000

1.300.000

1.500.000

1.750.000

172

300
1.780
2.035
9.021
17.684
k.A.
30.869
40.860
33.000
44.600
66.828
49.500
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175.385
65.892
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709.546

887.869

86

36
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Die hoheren biogenen Kohlenstoffanteile im Faulgas sind dadurch zu erklaren, dass biogener
Kohlenstoff iiberwiegend leichter abbaubar ist und somit bei der Ausfaulung des Schlammes
noch zu CO; und CH4 abgebaut wird. Die hierin abweichende Probe der Klaranlage 17 mit
Abwasser aus einem Chemiepark zeigt im Faulgas einen geringeren biogenen Anteil, da in dieser
Klaranlage verschiedene Teilstrome des Abwassers separat behandelt werden. So wird den
Faultiirmen nur ein Teil des Klarschlammes (vorrangig Klarschlamm des Chemieparks)
zugefiihrt, aus denen Gas mit besonders hohem Heizwert gewonnen wird. Gemaf3
Telefongesprachen mit anderen Chemieparks wird die Gewinnung hoch effektiver Faulgase aus
besonderen Abwéssern angestrebt, sofern es Einleiter mit derartigen Abwassern gibt.

Abbildung 10: Balkendiagramm der *C-Gehalte in Kldrschlamm und Faulgas, sortiert nach
Einwohnerwerten
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Quelle: eigene Darstellung, Hydroisotop GmbH

Der Vergleich der fossilen Anteile in Klarschlamm und Faulgas erbringt keine klare Abhéangigkeit
von den Einwohnergleichwerten oder von den Einwohnerzahlen (s. auch Kap. 6.3.3). Hohere
fossile Kohlenstoffanteile werden in Klaranlagen jeder Gréfie beobachtet.

Auch ist keine Abhdngigkeit des Ausfaulungsgrades des Klarschlamms, d.h. der Zustand, in dem
der Klarschlamm der Weiterverarbeitung zugefiihrt wird, zu beobachten (siehe auch Abbildung
11). Die in Fliissigform gelieferten Proben der Klaranlagen (Anlage 1 bis 4, 6 und 16) ohne
eigene Faultiirme sind daran zu erkennen, dass keine Faulgasanalysen durchgefiihrt wurden
(Abbildung 10). AufRerdem wurden die Klarschlamme der Anlagen 19 und 20 in fliissiger Form,
d.h. nicht ausgefaultem Zustand, bereitgestellt.

45



TEXTE Bestimmung der biogenen Kohlenstoffgehalte von Klarschlamm
und Faulgas und Untersuchung von Abhéangigkeiten zu Klaranlagen-Basisdaten, Abwasserwerten und
Klarschlammzusammensetzung

6.3.2 Trenn- und Mischkanalisation

Lediglich zwei der Kldaranlagen gaben an, ausschlief}lich Abwasser aus Trennkanalisation zu
erhalten. Eine weitere Kldranlage (KA 7) ist als Trennkanalisation angegeben, der Betreiber
vermutet jedoch einen hohen Fremdwasseranteil. Alle iibrigen Anlagen erhalten Abwasser
weitgehend aus Mischkanalisation.

Eine These zum signifikanten Beitrag von fossilem Kohlenstoff im Klarschlamm diskutiert den
Beitrag von Strafdenabrieb und Straflenstaub, der erhebliche Mengen an z.B. polyzyklischen
Kohlenwasserstoffen (PAK) enthalten kann. Diese fossilen Kohlenwasserstoffe kénnen dann
tiber tensidhaltige Abwasser in Losung gehen und schlussendlich zum fossilen Kohlenstoffanteil
im Klarschlamm beitragen. Abwasser aus Trennkanalisation, wo die iiber befestigte Strafden und
Flachen abfliefRenden Niederschldge nicht enthalten sind, sollte dieser These nach also hohere
biogene Kohlenstoffanteile aufweisen, sofern dieser Kohlenstoffanteil mengenmaf3ig eine Rolle
spielt.

Die zwei Kldaranlagen 11 und 13 mit ausschlief3licher Trennkanalisation zeigen biogene
Kohlenstoffanteile von ca. 79 und 87 %, Klaranlage 7 zeigt 83 %. Sie zeichnen sich damit im
Vergleich zu anderen Klaranlagen nicht durch besonders geringe fossile Anteile aus (Abbildung
11). Dem Verkehr - Strafdenabrieb und Strafienstaub — wird dementsprechend kein signifikanter
Einfluss auf die Klarschlammzusammensetzung zugesprochen, d.h. es kdnnen keine erhéhten
fossilen Kohlenstoffanteile in Klarschlammen aus Mischkanalisation beobachtet werden. Hierbei
ist berticksichtigt, dass Regenwasser neben Stoffeintragen von Strafdenstaub und -abrieb auch
Stoffeintrage von Pflanzen- (Bliiten, Pollen, Laub etc.) und Tieriiberresten (Insekten etc.) erhalt.
Eine detaillierte Beweisfithrung zum Einfluss von Verkehr auf die fossilen Kohlenstoffanteile von
Klarschlamm ist jedoch nur in aufwandigen Untersuchungen mit hoherer Probenanzahl méglich.

Weitere Vergleiche hinsichtlich des Einflusses von Oberflachenabfluss, industrieller
Flachennutzung und Verkehr wurden iiber die Angaben von Trockenwetterabfluss, Schmutz-
und Abwasseraufkommen pro Jahr angestellt, doch keinerlei Zusammenhéinge mit den
ermittelten biogenen Kohlenstoffgehalten vorgefunden.
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Abbildung 11: Darstellung der biogenen Kohlenstoffanteile in Klarschlamm und Faulgas als
Balkendiagramm mit farblicher Unterscheidung von Kldaranlagen mit Misch- oder
Trennkanalisation sowie Beschaffenheit der Probe (feucht/entwissert)
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6.3.3 Gewerbliche Abwadsser

Die in dieser Studie untersuchten zwanzig Klaranlagen wurden im Hinblick auf verschieden
hohe Beimischungen von gewerblichen Abwassern (Indirekteinleiter) verschiedener Industrie-
und Gewerbebereiche hin ausgewahlt (siehe Kap. 2.1 und 3).

Vergleicht man den gewerblichen Anteil der Abwasser der Klaranlagen, berechnet als Differenz
aus mittlerer Auslastung und Einwohnerzahl (siehe auch Tabelle 3), mit den biogenen Anteilen
von Klarschlamm und Faulgas, so ist erst ab hohen Anteilen von mehr als 45 % eine Tendenz zu
geringeren biogenen Anteilen (<75 % Cyio) vermerkbar, jedoch keine eindeutige Korrelation
(Abbildung 12). Bei Null bis 45 % ist kein Einfluss durch die H6he des gewerblichen
Abwasseranteils auf den biogenen Kohlenstoffanteil im Klarschlamm zu verzeichnen.

Abbildung 12: Darstellung der biogenen Kohlenstoffanteile in Klarschlamm und Faulgas in
Abhidngigkeit des gewerblichen Anteils an Abwasser (berechnet als Differenz aus
mittlerer Auslastung und EZ); Hilfslinien zeigen die Bereiche von gr6Ber/kleiner
45 % gewerblichem Anteil bzw. groBer/kleiner 75 % Cio im Kldrschlamm.
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Quelle: eigene Darstellung, Hydroisotop GmbH

Der mit den Einwohnerwerten gewichtete Mittelwert der 16 Klaranlagen mit einem
gewerblichen Anteil <45 % berechnet sich mit 78,5 % biogenen Kohlenstoffanteil fiir
Klarschlamm (gerundet 80 %) und 86 % fiir Faulgas (gerundet 85 %). Hierbei ist anzumerken,
dass die grofde Klaranlage 18 einen starken Einfluss auf den gewichteten Mittelwert ausiibt.
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6.3.4 Abwassergruppen der verschiedenen Gewerbe

Die Abwasserklassen der Abwasserverordnung (AbwV) wurden entsprechend der Erwartung
von dominierenden Anteilen an fossilem Kohlenstoff im Abwasser in flinf Gruppen eingeteilt
(siehe Kap. 3). Aus Abbildung 12 ist ersichtlich, dass der fossile Kohlenstoffanteil der
Klarschlamme im Wesentlichen erst ab einer gewerblichen Abwassereinleitung im Bereich von
mehr als 45 % kenntlich ist. Das gewerbliche Abwasser der Kldranlagen 17, 19 und 20 ist zu
einen grofieren Teil den Abwasserklassen 4 und 5 zuzuordnen, wahrend das gewerbliche
Abwasser der Klaranlage 2 im Bereich der Abwasserklassen 2 und 3 angesiedelt ist. Anhand
einzelner Klaranlagen mit hohem Abwasseranteil aus der jeweiligen Gruppe wird im Folgenden
ein verstarkter Einfluss der Abwassereinleiter im Detail bewertet.

Gruppe 1: Hausliches und kommunales Abwasser

Mit Ausnahme der Kldranlagen 2, 17, 19 und 20 erhalten die Kldranlagen Abwasser aus Gruppe
1 von mehr als 45 %, d.h. kommunale Abwasser. Entsprechend den Angaben der Betreiber sind
in den Klaranlagen 1, 7,9, 12 und 18 weniger als 12 % gewerbliche Indirekteinleiter hinsichtlich
der organischen Kohlenstoffanteile vorhanden. Die Klarschlamme dieser Klaranlagen weisen
biogene Kohlenstoffanteile von 76 bis 83 % auf. Zwar ist z.T. fiir diese Klaranlagen auch
Gewerbe der Bereiche Schwerindustrie, Maschinenbau etc. angegeben, der die hohen fossilen
Kohlenstoffanteile erklaren konnte, jedoch nur mit stark vernachlassigbarem Kohlenstoffeintrag
im Abwasser. Es ist daher anzunehmen, dass hausliche und kommunale Abwasser im Jahr 2016
fossile Kohlenstoffanteile im Klarschlamm von 17 bis 24 % verursachen. Dies wird insbesondere
an Kldranlage 1, einem Bauerndorf mit 172 Einwohnern, und einem fossilen Kohlenstoffanteil
im Klarschlamm von ca. 80 % nachgewiesen. Als Ursache sind hier Reinigungs- und Pflegemittel
(Korperpflege, Textil, Kiiche, Bad, Boden) der hduslichen Abwaisser als dominierender Eintrag
die wahrscheinlichste Ursache fiir fossilen Kohlenstoff, von gelegentlichen Fehleinleitungen (Ole,
Farben etc.) abgesehen. Nur bei einer zunehmenden Umstellung der Rohstoffe bei der
Produktion von Reinigungsmitteln von fossilen zu nachwachsend produzierten Rohstoffen ist
eine Abnahme der fossilen Kohlenstoffanteile im Abwasser zu erwarten. Angesichts der
geringen Grofde der Klaranlage ist jedoch auch von gréfieren Schwankungen im biogenen
Kohlenstoffgehalt des Klarschlammes auszugehen.

Die Faulgase der Klaranlagen 7, 9, 12 und 18 wiesen biogene Kohlenstoffanteile von ca. 83 bis
92 % auf, also ebenfalls hohere Gehalte an fossilem Kohlenstoff. Der fossile Kohlenstoffanteil im
Faulgas ist durchschnittlich ca. 10 % hoher als derjenige der zugehorigen Klarschlamme.

49



TEXTE Bestimmung der biogenen Kohlenstoffgehalte von Klarschlamm
und Faulgas und Untersuchung von Abhéangigkeiten zu Klaranlagen-Basisdaten, Abwasserwerten und
Klarschlammzusammensetzung

Gruppe 2: Lebens-/Futtermittelproduktion

Betrachtet man Kldranlagen mit hohen Abwassereinleitungen der Gruppe 2
(Lebensmittelproduktion, Brauereien, Gastronomie und Hotellerie), so ist insbesondere
Klaranlage 10 zu nennen, aber auch die Klaranlagen 2, 11 und 15. Auch die drei gréfdten
Klaranlagen erhalten jeweils 12 bzw. 28 % an EGW aus Abwassern der Lebensmittelproduktion
und Brauereien. Bei den grof3en Klaranlagen sind jedoch andere gewerbliche Abwasser starker
bestimmend. Klaranlage 10 einer mittleren Kleinstadt, wo saisonal und episodenhaft je nach
Produktion bis zu 40 % aus der Lebensmittelproduktion stammen kdénnen, wird der biogene
Kohlenstoffanteil mit 80 % im Klarschlamm bestimmt. Kldranlage 2 behandelt Abwasser aus
einer landwirtschaftlichen Ortschaft mit Autohof, wo neben der Gastronomie moglicherweise
noch Einfliisse von einer Fahrzeugwaschanlage (Abwasser Gruppe 3, s.u.) erwartet werden
diirfen, wenngleich diese eine Vorklarung durchfiihrt. Klaranlage 11 ist aufder durch
Gastronomie, Hotellerie und Brauerei zusatzlich noch stark iiber eine Papierfabrik belastet.
Klaranlage 15 einer Stadt mit grofierem Anschluss des landlichen Umfeldes schatzt bei
insgesamt nur ca. 13 % angegebenen gewerblichen Indirekteinleitern einen Entfall von 10 % auf
die Lebensmittelproduktion und Brauerei. Der ermittelte Wert fiir den biogenen
Kohlenstoffanteil mit 80 % unterscheidet sich damit nicht von Kldranlagen mit Dominanz von
Abwissern aus Gruppe 1 und 2. Auch bei der Lebensmittelindustrie und Brauwirtschaft wird
neben den Einfliissen der biogenen Rohstoffe auf die Abwasser ein verstarkter Eintrag von
Reinigungsmitteln in den Fertigungsanlagen sowie durch die Flaschenreinigung angenommen.
Abwiésser der Gastronomie und Hotellerie entsprechen, wenn nicht sogar mit verstarktem
Einsatz von Reinigungsmitteln zu rechnen ist, hduslichen Abwassern. Die Faulgase von
Klaranlage 10 mit einem biogenen Kohlenstoffanteil von ca. 93 % und von Klaranlage 15 mit ca.
90 % liegen geringfiigig hoher als die dominierend kommunal gepragten Anlagen, was
moglicherweise auf die leichter abbaubaren Substanzen der Lebensmittelproduktion
zuriickzufiihren ist.

Gruppe 3: gemischte Produktion

Betrachtet man Kldranlagen, wo héhere Belastungen durch Gewerbe der Gruppe 3 (z.B.
Waschereien, Papierproduktion, Textilproduktion) vorliegen, so ist vorrangig bereits die oben
genannte Klaranlage 11 mit bis zu 25 % Abwasserfracht aus der Papierproduktion zu nennen.
Klaranlage 5 erhélt moglicherweise ca. 30 % aus der Textilindustrie. Auferdem sind die
Klaranlage 2 (Fahrzeugwaschanlage, jedoch Vorklarung), Klaranlage 6 (Textilveredelung),
Klaranlage 8 (Druckerzeugnisse) und Klaranlage 16 (Waschereien, Kautschuk/Latex-
Verarbeitung) nicht mit Dominanz, aber immerhin mit hoheren Anteilen von Abwassern fiir
diese Gruppe zu nennen. Klaranlage 11 zeigt mit 79 % biogenem Kohlenstoff im Klarschlamm
und 92 % im Faulgas einen mit kommunalen Abwassern vergleichbaren Anteil im oberen
Bereich.

In der Papierproduktion wird in h6herem Maf3e anorganischer Kalk eingesetzt, der somit im
Abwasser hohe Anteil an anorganischem Kohlenstoff erwartet lasst. Wenngleich eine
mikrobielle Umsetzung oder Austausch von anorganischem Kohlenstoff nicht zu erwarten ist,
war dennoch ein méglicher Stoffstrom des *C-freien anorganischen Kohlenstoffs zu betrachten.
Weder im Faulgas noch im Klarschlamm ist ein Stoffstrom aus dem anorganischen Kohlenstoff
ersichtlich. Auch die Messwerte des 513C zeigen keine signifikante Beteiligung von
anorganischem Kohlenstoff im Klarschlamm - anorganischer Kohlenstoff zeigt typischerweise
signifikant negativerer 513C-Werte (s. Kap. 1.3).
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Klaranlage 5 mit nur ca. 77 % biogenem Anteil im Kldrschlamm und ca. 95 % im Faulgas
dagegen konnte ein Kandidat fiir erhohte fossile Anteile im Abwasser sein, die auf den Einsatz
von Produkten aus fossilen Rohstoffen durch die Textilindustrie hinweist. Hier kann es sich um
Farben und Tenside handeln, aber auch um Textilrohstoffe selbst. Jedoch muss beachtet werden,
dass Klaranlage 5 im Einzugsgebiet weitere Industrien im Bereich des Maschinenbaus
beheimatet, die jedoch von der Klaranlage als unbedeutende Indirekteinleiter genannt werden.

Die Klaranlagen 2, 6, 8 und 16 zeigen biogene Anteile im Klarschlamm von ca. 71 bis 85 % und
im Faulgas (nur Klaranlage 8) von ca. 93 % auf. Dementsprechend ware nur Anlage 2 sowohl mit
hohem Anteil Abwasser aus Gastronomie (Gruppe 2) als auch moglicherweise aus Waschanlagen
ein potentielles Beispiel fiir starke fossile Kohlenstoffanteile aus Reinigungsmitteln.

Gruppe 4: Fossile Energietrager

Klaranlagen mit Indirekteinleitern aus Gruppe 4 sind nur bei den grofden Anlagen 19 und 20
gegeben, die Eintrage von ca. 12 % an EWG aus dieser Gruppe abschdtzen. Vernachldssigbare
Anteile werden auch fiir Anlage 8 angegeben. Haufig betreiben Unternehmen dieser
Abwassergruppe betriebseigene Klaranlagen. Ebenso wie Anlagen mit hohen
Abwassereintragen aus Gruppe 5 sind hier zumindest fiir die schwer abbaubaren Verbindungen
hohe Anteile an fossilem Kohlenstoff im Abwasser zu erwarten. Nicht zu vernachlassigen ist
aber, dass Riickstdnde aus Gewerbe im Bereich fossiler Energietrager tiberwiegend nicht gelost
vorliegen, sondern bereits iiber Ol- und Fettabscheider dem Abwasser entzogen werden.
Weiterhin kann eine Vorreinigung durch CP-Anlagen (chemisch-physikalische
Abfallbehandlungsanlagen) mit Fallung und Abpressung der organischen Fracht erfolgt sein.

Gruppe 5: Chemische und mineralische Produktion und Verarbeitung

Gruppe 5 vereinigt Abwisser aus der chemischen und mineralischen Produktion sowie des
Maschinenbaus. Neben den grofRen Klaranlagen 19 und 20 mit ca. 25 % Beteiligung EGW des
gesamten Abwasserzustroms tritt besonders die Gemeinschaftsklaranlage aus kommunalem
Abwasser und Abwasser eines Chemieparks mit 87 % der EGW hervor. Die relativ kleinen
Klaranlagen 8 und 9 erhalten neben ihrer deutlichen Dominanz an kommunalen Abwassern
gewerbliche Anteile ebenfalls aus der Gruppe 5.

Die Klaranlage 17 mit Dominanz der Chemieindustrie zeigt mit einem geringen biogenen Anteil
von 28 % im Gesamtklarschlamm deutlich die fossile Herkunft der organischen Fracht im
Abwasser. Die Faulgasgewinnung eines Teilstroms der Abwasserbehandlung weist mit nur

ca. 11 % noch geringere biogene Kohlenstoffanteile auf. Auch bei den Kldranlagen 19 und 20
werden die verringerten biogenen Kohlenstoffanteile im Klarschlamm von ca. 63 bis 66 % auf
Abwasser der Gruppe 5 (und 4) zurtickgefiihrt. Die Faulgase mit 87-88 % biogenem Anteile
zeigen auch bei den leichter abbaubaren Verbindungen fossile Rohstoffe an. Uberraschend
werden diese verringerten biogenen Kohlenstoffanteile im Faulgas von der dritten grofien
Klaranlage 18 ohne nennenswerte Beteiligung von Abwdassern aus Gruppe 4 und 5 mit einem
Anteil von nur 83 % deutlich unterschritten. Hierbei ist der Verbleib des Schlammes im
Faulturm mit nur 20 Tagen deutlich unterhalb der 23 bis 30 Tage der Anlagen 19 und 20. Jedoch
liegt ein Mehrfaches der Faulgasgewinnung in Anlage 18 vor, also ein weitaus hoherer Anteil an
noch mikrobiell abbaubaren Kohlenstoffverbindungen. Hier ist ein starker Einfluss der
Behandlungsverfahren der Kldranlagen und der Kanal- bzw. Abwasserzufithrung anzunehmen.
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Die kleine Klaranlage 9 zeigt mit ca. 77 % biogenem Kohlenstoffanteil im Klarschlamm, also
ebenfalls signifikanten fossilen Kohlenstoffanteilen, méglicherweise Hinweise auf Abwasser der
Gruppe 5. Bei Klaranlage 8 ist mit 83 % biogenem Anteil im Kldrschlamm weder Abwasser aus
Gruppe 4 noch 5 zuordbar. Ob bei der dorflichen Klaranlage 4 Abwasser aus der
Kunststofftechnik, Metallbau oder doch eine sporadische Fehleinleitung fiir den verringerten
biogenen Anteil von ca. 78 % verantwortlich ist, kann nicht ausgesagt werden.

Bei den bislang nicht genannten Kldranlagen ist keine Einordnung vorrangiger gewerblicher
Abwisser in die fiinf Gruppen bekannt.

Insgesamt zeigen die Auswertungen der biogenen Kohlenstoffanteile im Klarschlamm und
Faulgas im Hinblick auf Einfllisse durch kommunale und verschiedene gewerbliche Abwdsser,
dass

» liberwiegend hiuslich-kommunale Abwasser, aber auch kommunale Abwasser mit
signifikanten Beimischungen von gewerblichen Abwéssern aus Gastronomie,
Lebensmittelindustrie, des Brauwesens, der Papierindustrie, Textilindustrie, Waschereien
u.a. (Gruppe 1, 2 und 3) rund 10 bis 30 % fossilen Kohlenstoff im Klarschlamm und etwa 5
bis 20 % im Faulgas aufweisen;

» Klarschlamme von Abwassern aus der Chemischen Industrie starke, aufgrund der hier
erhobenen Daten nicht vorhersagbare Anteile an fossilem Kohlenstoff enthalten;

» Kliranlagen mit Indirekteinleitern aus chemischer und mineralogischer Produktion,
Schwerindustrie, Maschinenbau und Bereichen der fossilen Energietrager (Gruppe 4 und 5)
nur geringe Erh6hungen des fossilen Anteils im Klarschlamm (maximal 37 %) liber
kommunale Abwdsser hinaus aufweisen bzw. im Faulgas mit maximal 13 % nicht auffallig
sind;

» die fossilen Kohlenstoffanteile in Klarschlamm und Faulgas nicht mit der Auslastung einer
Klaranlage bezogen auf Einwohnerwerte im Hinblick auf die Verteilung von kommunalem
und gewerblichem Anteil sowie der Art der Gewerbe in Korrelation gebracht werden
koénnen.

6.3.5 Abwasserbasiswerte, Klarschlammanalysewerte und Gasanalysewerte im
Vergleich mit den biogenen Anteilen

Die Basiswerte, die von Klaranlagen fiir den Betrieb verwendet werden, sind die in Zu- und
Ablauf des Abwassers bestimmten Werte des BSB5 (biologischer Sauerstoffbedarf in 5 Tagen),
des CSB (chemischer Sauerstoffbedarf) sowie die Stickstoff- und Phosphor-Gesamtgehalte

(N ges., P ges.). Viele Anlagen ermitteln ihre Einwohnerwerte anhand der BSB5- oder CSB-Werte.
Je nach Jahreszeit und gewerblichen, saisonal arbeitenden Gewerben kénnen diese Basiswerte
in einem gewissen, jeder Klaranlage bekannten Wertebereich schwanken.

Unter der Annahme, dass frische, biogene Biomasse leichter abbaubar ist, wurde vom Vergleich
der Basisparameter von BSB5, CSB und N ges. eine Abhangigkeit zum biogenen
Kohlenstoffgehalt in Faulgas und Klarschlamm erwartet. Der Parameter P ges., der u.a. beim
Gebrauch von Reinigungsmitteln in das Abwasser gelangt, sollte dagegen mit dem Gehalt an
fossilem Kohlenstoff korrelieren. Der Vergleich der von den Anlagenbetreibern mitgeteilten
Werte ihrer Abwasser mit den bestimmten biogenen Kohlenstoffanteilen zeigt jedoch keinerlei
Abhédngigkeiten (Abbildung 13).
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Abbildung 13: Darstellung der biogenen Kohlenstoffanteile in Kldrschlamm und Faulgas in
Abhangigkeit der Basisparameter des Abwassers (Zulauf) von BSB5, CSB, N ges. und

P ges.
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Quelle: eigene Darstellung, Hydroisotop GmbH

Die Basisparameter des behandelten Ablaufwassers wurden ebenfalls erfragt, da diese jedoch
durch die Behandlungsverfahren sowie durch Vorgaben fiir die weitere Behandlung des
Abwassers und der Einleitung bedingt sind, werden die Basiswerte des Ablaufs nicht weiter
verwendet. Korrelationen mit den biogenen Kohlenstoffanteilen sind nicht erkennbar.

Um die Zusammenhinge von hoherem Stickstoffgehalt in frischer, biogener Biomasse und der
leichteren Abbaubarkeit weiter zu verfolgen (u.a. SCHEFFER und SCHACHTSCHABEL 2002),
wurden aufderdem noch die Klarschlammanalysen hinsichtlich N ges., NHs-N, P ges., Glithverlust
(als Parameter fiir den organischen Kohlenstoffgehalt / TOC) sowie das C/N-Verhaltnis
herangezogen. Da die C/N-Verhaltnisse nicht direkt vorliegen, wurden in Naherung die
Verhaltnisse von [(COz+CH4)/N2] der Faulgase, von [Glihverlust (in %)/N ges. (in mg/kg)] der
Klarschlamme und von [BSB5/N ges.] im Abwasserzulauf mit den biogenen Kohlenstoffgehalten
der Klarschlamme und Faulgase verglichen (Abbildung 14). Zusammenhénge sind nicht zu
beobachten.

53



TEXTE Bestimmung der biogenen Kohlenstoffgehalte von Klarschlamm
und Faulgas und Untersuchung von Abhéangigkeiten zu Klaranlagen-Basisdaten, Abwasserwerten und
Klarschlammzusammensetzung

Abbildung 14: Darstellung der biogenen Kohlenstoffanteile in Klarschlamm und Faulgas in
Abhangigkeit verschiedener C-, N- und P-Gehalte sowie von C/N-Verhiltnissen in
Abwasser, Faulgas und Klarschlamm
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In Klarschlammen konzentrieren sich verschiedene Schwermetalle (Blei, Chrom, Nickel, Kupfer,
Zink, Cadmium, Quecksilber), die aufgrund der frither praktizierten landwirtschaftlichen
Verwertung von Klarschlimmen im Rahmen der Klarschlammiiberwachung analysiert werden.
Diese Schwermetalle werden vorrangig mit Belastungen aus verschiedenen gewerblichen
Abwadssern in Verbindung gebracht. Dementsprechend wurden die Abhangigkeiten von fossilen
Kohlenstoffanteilen in den Klarschlammen betrachtet. Weiterhin werden hinsichtlich der
Eintrédge tiber z.B. Tenside verschiedene Kationen (Calcium, Magnesium, Kalium, Phosphor)

im Klarschlamm untersucht, ebenso wie der Parameter AOX (adsorbierbare organische
Halogenverbindungen).

Der Vergleich all dieser Klarschlammparameter zeigt mit Ausnahme von AOX (Abbildung 16)
nur geringe Korrelationen (Abbildung 15). Zwar weisen einige Schwermetalle wie Cadmium
und Quecksilber oder auch das Kation Kalium erwartungsgemafi bei héheren fossilen
Kohlenstoffanteilen auch leicht hohere Klarschlammbelastungen auf, jedoch kdnnen auch
Klarschlamme mit hohen biogenen Kohlenstoffanteilen aus Klaranlagen mit vernachldssigbarem
gewerblichen Eintrag hohe Schwermetallgehalte aufweisen.

Vergleicht man die vorliegenden zwolf Klarschlammanalysen des Parameters AOX, der speziell
als Gruppenparameter fiir Belastungen von kommunalen und industriellen Abwassern mit
synthetischen Produkten entwickelt wurde, mit dem biogenen Kohlenstoffgehalt der
Klarschlamme und Faulgase in Abbildung 16, so ist mit einer Ausnahme bei Klarschlammen mit
mehr als 150 mg/kg AOX-Nachweis auch ein geringerer biogener Kohlenstoffgehalt von <78 %
vorhanden.
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Abbildung 15: Darstellung der biogenen Kohlenstoffanteile in Klarschlamm und Faulgas in
Abhangigkeit von Analysedaten der Kldarschlamme (mitgeteilt von den Betreibern)
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Abbildung 16: Darstellung der biogenen Kohlenstoffanteile in Kldarschlamm und Faulgas in
Abhangigkeit von den AOX (Cl)-Messwerten der Klarschlamme (mitgeteilt von den
Betreibern)
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Quelle: eigene Darstellung, Hydroisotop GmbH

Der Vergleich des in den Anlagen gewonnen Faulgasvolumens je Abwasservolumen pro Jahr mit
den biogenen Kohlenstoffgehalten der Klarschlamme und Faulgase erbrachte ebenfalls keine
erkennbaren Zusammenhange, die eine Charakterisierung erlauben.

6.4 Heizwerte der Faulgase und Brennwerte der Klarschlamme

Da Faulgase energetisch genutzt und Klarschldamme der Verbrennung zugefiihrt werden, ist
parallel auch eine Betrachtung der Heiz- und Brennwerte zu den biogenen Kohlenstoffanteilen
von Interesse. Wahrend die Faulgase hinsichtlich der Heizwerte (Hu) von 17,9 bis 20,7 M]/m3
wenig Streubreite zeigen, wiesen die Klarschlamme Brennwerte (Hs) von 3.060 bis 15.300 k] /kg
TS auf. Korrelationen mit den biogenen Kohlenstoffanteilen sind nicht zu beobachten (Abbildung
17). Auch Einfliisse der Faulung, der Behandlungsverfahren oder der Klaranlagengrofie liegen
nicht vor, da sowohl der geringste als auch der hochste Klarschlammbrennwert bei den
Klaranlagen 1 und 3 der kleinen Ortschaften mit den nicht ausgefaulten Klarschlammen
auftreten. Die Klarschlamme der grofden Kldranlagen sowie der Schlamm der Anlage mit
Chemiepark zeigen ebenfalls keine erh6hten Brennwerte, die auf hohere oder geringere Anteile
fossiler Brennstoffe im Schlamm hindeuten.

Ein Vergleich von Brennwert des Klarschlamms mit dem Heizwert des zugehorigen Faulgases
lasst keine Gesetzmafigkeit erkennen.

56



TEXTE Bestimmung der biogenen Kohlenstoffgehalte von Klarschlamm
und Faulgas und Untersuchung von Abhéangigkeiten zu Klaranlagen-Basisdaten, Abwasserwerten und
Klarschlammzusammensetzung

Abbildung 17: Darstellung der biogenen Kohlenstoffanteile in Abhangigkeit von den Brennwerten
der Kldrschlamme bzw. Heizwerten der Faulgase
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7 Evaluierung der Untersuchungen

Die Analysenergebnisse der 1#C-TOC bzw. 14C-TC der Klarschlamme und Faulgase werden

mit einem 2sigma-Fehler angegeben, der fiir jede Probe gesondert ermittelt wird. Die Qualitat
der Praparation und Messungen wird laufend gepriift und ist iiber eine Akkreditierung nach
DIN EN ISO 17025 abgesichert. Interne Qualitatspriifungen finden zusatzlich iiber die
Bestimmung der §13C-Werte jeder Probe statt. Die Messfehler werden fiir den verwendeten
Counter sowie individuell fiir jede Probe erhoben. Ringtests fiir 1#C-Bestimmungen werden vom
Bundesamt fiir Strahlenschutz nicht angeboten. Die LSC-Methode nach DIN EN 15440: 2011
(s. auch Kap. 5.1) verlangt fiir die Bestimmung des biogenen Kohlenstoffanteils aufier einem
Korrektionsfaktor flir den aktuellen Atmospharenwert bzw. fiir die Materie Klarschlamm
keine weiteren Anpassungen. Eine erhohte Unsicherheit bei der Ermittlung des biogenen
Kohlenstoffgehaltes entsteht demnach vorrangig durch den verwendeten Korrektionsfaktor,
so dass die Anpassung der DIN EN 15440: 2011 dringend anzuempfehlen ist.

Die Probenahme von Gas und Schlamm fand iiberwiegend seitens der Klaranlagen selbst statt.
Es liegen keine Griinde vor, warum an der Reprasentativitat der Proben zu zweifeln ist. Dennoch
ist anzumerken, dass die Probenahme nicht unter klar definierten Kriterien stattfand.

Die Analysen der Klarschlamme wurden im praxisnahen Ansatz in dem Zustand untersucht, in
dem Klaranlagen sie der Weiterverwertung zufiihren, also teils als Nassschlamm, teils als
ausgefaulter getrockneter Schlamm. Die Analysenergebnisse zeigen in der Auswertung keine
analytisch relevanten Verteilungsmuster, die eine wesentliche Verdnderung durch die
Ausfaulung und Trocknung herbeifiihren. Dies schlief3t damit auch aus, dass Zusatze von
synthetischen Polymeren, die zur Verbesserung des Entwasserungsprozesses von den
Klaranlagen eingesetzt werden, in relevanten Anteilen den fossilen Kohlenstoffanteil im
getrockneten Klarschlamm erhéhen. Geht man von ca. 2 % Polymeranteil im Gesamtkohlenstoff
des Kldrschlammes aus, so ergeben sich Abweichungen im biogenen Kohlenstoffanteil von 2 %.

Die in die Studie einbezogenen Stichproben verschiedener kommunaler Klaranlagen in
Deutschland decken soweit mit der Stichprobengrofde von 20 das Grofdenspektrum sowie das
Massenspektrum in Deutschland gut ab. Erfasst ist mit den Proben eine Einwohneranzahl von
3,5 Mio. EZ sowie ein Abwasseraufkommen von 6 Mio. EW (entsprechend 2,5 Mio. EGW). Die
Verteilung von Anlagen mit iiberwiegend kommunalen aber auch mit hohen industriellen
Abwasseranteilen entspricht ebenfalls dem typischen Spektrum. Die Mehrzahl der Anlagen
entstammt den drei Bundeslandern mit dem hdchsten Abwasseraufkommen. Es wird sowohl der
urbane als auch der landwirtschaftliche Raum beriicksichtigt. Die Stichprobe wird somit als
reprasentativ bewertet.

Das ermittelte Wertespektrum der Klarschlimme und Faulgase wird ebenfalls als hinreichend
reprasentativ fiir alle kommunalen Klaranlagen in Deutschland angesehen. Die Einbeziehung
einer Gemeinschaftskldranlage mit Abwéssern aus einem Chemiepark zeigt, dass Abweichungen
zu noch hoheren fossilen Kohlenstoffanteilen nur noch durch rein industrielle Abwasser aus
Chemieindustrie und Raffinerien zu erwarten sind.

Messwerte der zwei grofiten Klaranlagen, die aus technischen Griinden zu einem grofden Teil die
gleichen Abwaésser behandeln, tiberschneiden sich im Rahmen der Messgenauigkeit. Die
Messwerte der Faulgase dieser beiden Anlagen sind als gleich anzusehen. Somit sind Proben
grofder Anlagen als gut reprasentativ fiir das gesamte Abwasserspektrum anzusehen. Es ist
anzunehmen, dass die Variationen des biogenen Kohlenstoffs der Klarschlamme +5 % nicht
liberschreiten.
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Nur bei kleinen bis sehr kleinen Anlagen sind stark schwankende Messdaten im Bereich von
+10 % bei verschiedenen Stichproben zu erwarten. Fiir Faulgase wird ein Variationsbereich von
+2,5 % als realistisch angesehen.

Die Suche nach mehrstufigen oder stufenlosen Kriterien oder Parametern der Klaranlagen, die
eine Charakterisierung der anfallenden Klarschlamme hinsichtlich der Verteilung von biogenem
und fossilem Kohlenstoffanteil erlauben, war erfolglos. Auch bei einer Vergrofierung der
Stichprobenuntersuchung, bzw. bei einem vergrofderten Parameterspektrum zu den Anlagen,
wird kein grofderer Erfolg hinsichtlich einfacher, bekannter Faktoren erwartet. Das ermittelte
Wertespektrum wies unspezifische fossile Anteile fiir alle Klaranlagen ohne gesicherten Bezug
zu den Kldranlagenparametern aus. Nur eine detaillierte, aufwandige Erhebung zum Eintrag
gewerblicher Abwasser kann eine genauere Voraussage moglich machen.

Die liber eine Anlage mit Beteiligung von Chemieparkabwassern klar abgesetzte
Charakterisierung von hohen fossilen Kohlenstoffanteilen ist wissenschaftlich nachvollziehbar,
jedoch nur iiber eine Anlage mit sehr spezifischem Industriespektrum abgesichert. Eine
Ubertragung auf jede Art der chemischen Industrie ist nicht gegeben und erlaubt somit keine
generelle Aussage zu industriellen Klarschlammen.

Eine Korrelation der fossilen Kohlenstoffanteile mit den durch die Anlagen flaichendeckend
erhobenen Klarschlammuntersuchungen auf AOX ist ebenfalls wissenschaftlich nachvollziehbar,
wird jedoch bereits in der geringen Stichprobe durch eine Abweichung als nur bedingt
hinweisend angesehen. Hohe AOX-Gehalte konnen, miissen aber nicht mit hohen fossilen
Kohlenstoffanteilen einhergehen.

Die in dieser Studie gemachten Aussagen sowie die im folgenden Kapitel angegebenen
Mittelwerte und Vorschldge zur Charakterisierung werden als relativ reprasentativ fiir die
aktuelle Situation angesehen soweit die Stichprobenanzahl dies erlaubt.

Der in dieser Studie verwendete Ansatz zur Angabe der gewerblichen Abwasserfracht als
Differenz aus mittlerer Auslastung und Einwohnerzahl ist fiir diese Studie stringent
durchgefiihrt, beinhaltet jedoch Unsicherheiten dahingehend, wie die mittlere Auslastung zu
ermitteln ist.

Hinsichtlich der Bilanzierung der biogenen Kohlenstoffanteile in Klarschlammen, die der
Verbrennung zugefiihrt werden, konnen auf Grundlage dieser Studie fiir alle Kldranlagen nur die
genannten Mittelwerte angesetzt werden. Fiir eine Uberpriifung bzw. individuelle Bilanz
einzelner Klaranlagen, insbesondere bei kleinen Klaranlagen, ist die iiber mehrere Jahre
mehrfache Untersuchung von Klarschlammstichproben notwendig.

Bei grofden bis sehr grof3en Klaranlagen wird eine weitaus geringere Stichprobenuntersuchung
als ausreichend angesehen, um den mittleren biogenen Kohlenstoffgehalt der Klarschlamme zu
ermitteln.

Grofdere Unsicherheiten sind liber Abwisser der Chemieindustrie zu erwarten, da hier hohe
fossile Kohlenstoffanteile im Klarschlamm auftreten konnten.

Zukiinftige Veranderung des Abwasseraufkommens sowie der eingesetzten Rohstoffe fiir
synthetische Mittel konnen das in dieser Studie ermittelte Wertespektrum innerhalb weniger
Jahre verandern. Da bei der Herstellung von Reinigungs- und Kérperpflegemitteln, die die
wahrscheinlichste Ursache der fossilen Kohlenstoffanteile im rein kommunalen Abwasser sowie
gewerblichen Abwasser der Lebensmittelindustrie sind, eine Umstellung auf pflanzliche
Rohstoffe zu erwarten ist, kann es zu einem signifikanten Absinken der fossilen
Kohlenstoffanteile kommen.
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8 Vorschlag zur Charakterisierung von Klarschlammen

Die Auswertung der in dieser Studie erhobenen Analysedaten der biogenen Kohlenstoffanteile
im Vergleich mit Basisdaten der Klaranlagen und Klarschlamme fithrt zu den zwei folgenden,
dimensional verschiedenen Vorschlagen zur Charakterisierung von Klarschlamm und Faulgas:

Ebene Deutschland

Der mit der mittleren Auslastung (gerundet) der kommunalen Kldranlagen (in EW) gewichtete
Mittelwert des biogenen Kohlenstoffs der untersuchten zwanzig Klarschlamme ergibt 67 % und
der gewichtete Mittelwert der vierzehn Faulgase 80 %?10. Als Ndherung konnen diese Anteile an
biogenem Kohlenstoff fiir das Gesamtaufkommen an kommunal, aber auch industriell gepriagten
Klarschlammen und Faulgasen in Deutschland herangezogen werden.

Ebene Klaranlage
In einer detaillierteren Ndherung und Beriicksichtigung industrieller Abwasser wird folgendes
vorgeschlagen:

» Die Abwasserfrachten von Abwassern der Gewerbegruppen 4 und 5 (Fossile Energietrager,
Chemieindustrie, Schwerindustrie und vergleichbar) sind fiir jede Kldranlage bezogen auf
Einwohnerwerte (EW) abzuschétzen - notwendige Daten sind durch die zustdndige Behorde
(z.B. Stadtentwasserung, Wasserwirtschaftsamter etc.) bereitzustellen.

» Kommunale und Gemeinschafts-Klaranlagen mit gewerblichen Abwassern grofder 45 % bei
Beteiligung der Abwassergruppen 4 und 5 legen eine individuelle analytische Ermittlung vor
oder verwenden im konservativen Ansatz 0 % biogenen Kohlenstoffanteil.

» Kliranlagen mit gewerblichen Abwdassern kleiner 45 % verwenden den gewichteten
Mittelwert von 80 %1t biogenen Kohlenstoffanteil fiir Kldrschlamm und 85 % fiir Faulgas.

Hierbei steht es jeder Kldranlage bzw. Verbrennungsanlage frei, analytische Nachweise hoherer
biogener Kohlenstoffanteile vorzulegen.

Detaillierte Erfassung von Abwasserfrachten aus Gewerben der Gruppen 4 und 5 kénnen die
analytische Uberpriifung ersetzen. Dies wiirde jedoch die Erstellung von Datenbanken zum
Abwasser verschiedener Industriezweige voraussetzen, um Abschatzungen zu erméglichen.

10 Fiir die Faulgase sind die angegebenen Einwohnerwerte der Auslastung der Klaranlage geringfiigig abweichend, was jedoch nicht
das berechnete gewichtete Mittel signifikant verandert.

11 konservative Naherung auf Grundlage des gewichteten Mittelwerts aller Proben mit Ausnahme der Klaranlagen 2, 17, 19 und 20
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A Anhang

A.1 Ubersichtstabelle der Messdaten, der erhobenen Basisdaten der Kldranlagen
(Angaben Betreiber sowie Ergdnzungen durch die Autoren) und der
Klarschlammanalysen

Kldranlage

Klarschlamm (Analysen Hydroisotop)

Labor-Nr. Klarschlamm 282675 282674 282673 282672 283382
Datum Klarschlamm 17.03.2016 17.03.2016 17.03.2016 17.03.2016 30.03.2016
Zustand flissig flissig fliissig flussig entwdssert
Brennwert (Hs) k/kg TS 3.060 15.300

Kohlenstoff-13 (3*°C-TOC) Yoveos -25,9 -26,1 -25,1 25,8 -25,7
Kohlenstoff-14 (*C-TOC) %-modern 84,1+2,3 74,6£2,2 93,6+2,4 81,7£2,2 81,2+3,0
Anteil biogener Kohlenstoff (Cy;,) (Korr.-F. 105) % 80,1 71,0 89,1 77,8 77,3
Anteil fossiler Kohlenstoff (Cyossi) % 19,9 29,0 10,9 22,2 22,7
Faulgas (Analysen Hydroisotop)

Labor-Nr. Faulgas 284242
Datum Faulgas 26.04.2016
Heizwert (Hu) MJ/m? (20°C) 19,3
Argon (Ar) Vol-% 0,02
Sauerstoff (0,) Vol-% 0,54
Stickstoff (N,) Vol-% 2,2
Kohlenstoffdioxid (CO,) Vol-% 40
Methan Vol-% 57,7
Schwefelwasserstoff vpm 60
Kohlenstoff-13 (3°C-TC) Yovpon 25,5
Kohlenstoff-14 (14C-TC) %-modern 99,6+2,4
Anteil biogener Kohlenstoff (Cy;,) (Korr.-F. 105) % 94,9
Anteil fossiler Kohlenstoff (Cyoq;) % 5,1
Fragebogen (Angaben Betreiber)

Verfahren Teichklaranlage Rotationstauchkérper Tropfkérper Belebung SBR
Féllung/Flockung nein nein nein nein Fallung und Flockung
Faulturm nein nein nein nein ja
Gasgewinnung nein nein nein nein ja
Schammstabilisierung

Kanalisation Mischkanalisation Mischkanalisation Mischkanalisation Mischkanalisation Mischkanalisation
Annahme Fremdschlamm

mittlerer Trockenwetterzulauf cbm/d 15 170 430 250 30.132
Abwasservolumen pro Jahr cbm/a 7.000 115.000 240.000 190.000 1.357.345
Schmutzwasservolumen pro Jahr cbm/a 5.500 70.000 160.000 100.000 916.591
Faulgasvolumen pro Jahr cbm/a 140.298
Klarschlamm pro Jahr 20 cbm/a 200 cbm/a 650 cbm/a 1.000 cbm/a 10.296 cbm/a
durchschnittl. Verweilzeit im Faulturm Tage 35-40
BSB5 Zulauf mg/| 274 416 307 370 283
CSB Zulauf mg/| 442 715 496 590 473

N ges. Zulauf mg/| 91 111 90 85

P ges Zulauf mg/| 10 13 10 11 6,8
Auslegung Klaranlage EW 180 3.000 3.500 4.500 25.000
Mittlere Auslastung gerundet EW 66 2.100 2.800 2.800 16.100
Einwohnerzahl EZ 172 300 1.780 2.035 9.021
Indirekteinleiter Gewerbe EGW 0 1.800 1.000 k.A. k.A.
Anteil Gewerbe (Diff. mittlere Auslastung u. EZ) % ) 86 36 27 44
Gruppe 1: Hausliches und kommunales Abw. EW X X X X X
Gruppe 2: Lebens-/Futtermittel EGW

Gruppe 3: gemischte Produktion EGW X X X
Gruppe 4: Fossile Energietrager EGW

Gruppe 5: Chemische und mineralische Produktion undEGW X X
Datum 11.06.2015 04.03.2016 06.04.2016 11.01.2016
Probenahmestelle Schlammsilo Schlammstapelbehdlter
Art Nassschlamm Nassschlamm Nassschlamm Klarschlamm
Aufbereitung

pH-Wert 0S 6,7 5,2 6,7 7,2
Trockenriickstand OS % 4,4 3,82 2,73 4,7
Wassergehalt OS % 95,7 96,2 97,3

Gluhverlust TS % 43,3 70,4 61,4 41,3

N ges. TS % 3,43 3,67 5,49 3,94
NH4-N TS % <1,14 <131 <183 1,68
Phosphat ges. (P205) TS % 1,88 2,08 3,53 6,57
Kalium ges. (K20) TS % 0,242 0,29 0,569 0,4
Calcium ges. (CaO) TS % 5,2 2,43 5,43 3,1
basisch wirksame Stoffe (CaO) TS % 58 1,93 5,43 2,8
Magnesium ges. (Mg0) TS % 1,6 0,692 1,43 1,03
Blei (Pb) TS mg/keg 43,4 22,7 31,4 60
Cadmium (Cd) TS mg/kg 0,875 0,618 1,13 1,3
Chrom (Cr) TS mg/kg 57 31 36 120
Kupfer (Cu) TS mg/kg 433 244 316 490
Nickel (Ni) TS mg/kg 32 15 30 62
Quecksilber (Hg) TS mg/kg 0,29 0,3 0,3 0,93
Zink (Zn) TS mg/kg 1.660 908 1.110 1.300
AOX (CI) TS mg/kg 161 134 206 170
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anlage 6 7 8 9 10
Klarschlamm (Analysen Hydroisotop)
Labor-Nr. Klarschlamm 280827 280835 282694 283429 279585
Datum Kldrschlamm 03.02.2016 26.01.2016 17.03.2016 29.03.2016 23.12.2015
Zustand entwdéssert entwdéssert entwdéssert entwdéssert entwdéssert
Brennwert (Hs) ki/kg TS 12.100 12.700
Kohlenstoff-13 (5*°C-TOC) %oveos 24,0 25,4 25,5 25,6 -25,0
Kohlenstoff-14 (14C-TOC) %-modern 88,8+2,6 86,7+2,3 87,4+2,3 81,0+2,2 84,0+2,3
Anteil biogener Kohlenstoff (Cy;,) (Korr.-F. 105) % 84,6 82,6 83,2 77,1 80,0
Anteil fossiler Kohlenstoff (Cr,sqi) % 15,4 17,4 16,8 22,9 20,0
Faulgas (Analysen Hydroisotop)
Labor-Nr. Faulgas 280834 282695 283430 278745
Datum Faulgas 26.01.2016 17.03.2016 29.03.2016 07.12.2015
Heizwert (Hu) MJ/m? (20°C) 20,4 17,9 19,4 20,7
Argon (Ar) Vol-% 0,07 0,9 0,05
Sauerstoff (0,) Vol-% 0,3 13 0,8 0,54
Stickstoff (N,) Vol-% 1,35 4,9 2,2 1,8
Kohlenstoffdioxid (CO,) Vol-% 36,7 39,1 38 35,3
Methan Vol-% 61 53,7 58 62
Schwefelwasserstoff vpm 20 400 12
Kohlenstoff-13 (§"°C-TC) %oypos 29,7 29,4 30,7 30,2
Kohlenstoff-14 (*c-TC) %-modern 96,9+3,0 97,1425 94,2424 97,412,7
Anteil biogener Kohlenstoff (Cy;,) (Korr.-F. 105) % 92,3 92,5 89,7 92,8
Anteil fossiler Kohlenstoff (Cyoq;) % 7,7 7,5 10,3 7,2
Verfahren anaerobe Faulung  2stufiges Belebtbecken Belebtschlamm- 2straBige mechanisch/

(anaerob/aerob) verfahren Kaskadenbelebung chemisch/biologisch

Féllung/Flockung Eisen Il ja P-Féllung Al/Fe ja Fe-Al-Chlorid
Faulturm ja ja ja ja ja
Gasgewinnung ja ja ja ja ja
Schammstabilisierung anaerob anearob anaerob anaerob
Kanalisation Mischkanalisation ~ Trennk. (mit Fremdw.)  Mischkanalisation Mischkanalisation Mischkanalisation
Annahme Fremdschlamm (2600 cbm/a Sp.reste)
mittlerer Trockenwetterzulauf cbm/d 98 25.000 5.652 22.464 10.000
Abwasservolumen pro Jahr cbm/a 1.365.110 2.642.188 5.301.811 3.607.000
Schmutzwasservolumen pro Jahr cbm/a 414.894 5500000 104.766 3.841.597 2.150.000
Faulgasvolumen pro Jahr cbm/a 202.911 791000 247.743 396.392 670.000
Klarschlamm pro Jahr 1.107 cbm/a (570.000) 21.083 cmb/a 712 t/a 2.700 cbm/a
durchschnittl. Verweilzeit im Faulturm Tage 3 35 20 32 21
BSB5 Zulauf mg/| 445 160 130
CSB Zulauf mg/| 640 406 617 424 250
N ges. Zulauf mg/| 2,48 29,8 60,8 42,1 38
P ges Zulauf mg/| 0,5 4,34 9 5,8 5
Auslegung Klaranlage EW 40.000 91.000 45.000 50.000 54.000
mittlere Auslastung gerundet EW 28.800 35.000 37.200 39.100 40.300
Einwohnerzahl EZ 17.684 (35000) 30.869 40.860 33.000
Indirekteinleiter Gewerbe EGW k.A. k.A. vernachldssigbar 4.067 22.000
Anteil Gewerbe (Diff. Mittlere Auslastung u. EZ) % 39 0 17 0 18
Gruppe 1: Hausliches und kommunales Abw. EW 17.684 35.000 X 867 X
Gruppe 2: Lebens-/Futtermittel EGW X 283 22.000
Gruppe 3: gemischte Produktion EGW X
Gruppe 4: Fossile Energietrager EGW
Gruppe 5: Chemische und mineralische Produktion undEGW X 2.917 X
Datum 19.10.2015 07.01.2015 10.09.2015
Probenahmestelle Schlammpolder Zentrifuge
Art Nassschlamm Klarschlamm Klarschlamm
Aufbereitung
pH-Wert OS 7,0 8,2 7,5
Trockenriickstand OS % 3,21 26,38 3,55
Wassergehalt OS % 96,8 73,62
Gluhverlust TS % 62,7 54,5 45,5
N ges. TS % 4,52 4,17 5,8
NH4-N TS % <1,56 4,17 2,6
Phosphat ges. (P205) TS % 3,89 7,56 6,2
Kalium ges. (K20) TS % 0,256 0,2 0,44
Calcium ges. (CaO) TS % 7,51 4,2 6,39
basisch wirksame Stoffe (CaO) TS % 7,18 7,57
Magnesium ges. (Mg0) TS % 1,63 0,85 1,3
Blei (Pb) TS mg/keg 50,2 75 28
Cadmium (Cd) TS mg/kg 1,14 1,3 0,55
Chrom (Cr) TS mg/kg 53 110 31
Kupfer (Cu) TS mg/kg 373 620 289
Nickel (Ni) TS mg/kg 34 80 19
Quecksilber (Hg) TS mg/kg 2 0,6 0,56
Zink (Zn) TS mg/kg 1.650 1.000 873
AOX (CI) TS mg/kg 2470 160 140
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TEXTE Bestimmung der biogenen Kohlenstoffgehalte von Klarschlamm
und Faulgas und Untersuchung von Abhéangigkeiten zu Klaranlagen-Basisdaten, Abwasserwerten und

Klarschlammzusammensetzung

anlage

Klarschlamm (Analysen Hydroisotop)
Labor-Nr. Klarschlamm

Datum Klarschlamm

Zustand

Brennwert (Hs)

Kohlenstoff-13 (5**C-TOC)

Kohlenstoff-14 (*C-TOC)

Anteil biogener Kohlenstoff (Cy;,) (Korr.-F. 105)

Anteil fossiler Kohlenstoff (Cr,sqi)
Faulgas (Analysen Hydroisotop)
Labor-Nr. Faulgas

Datum Faulgas

Heizwert (Hu)

Argon (Ar)

Sauerstoff (0,)

Stickstoff (N,)

Kohlenstoffdioxid (CO,)

Methan

Schwefelwasserstoff
Kohlenstoff-13 (5:*C-TC)

Kohlenstoff-14 (*C-TC)

Anteil biogener Kohlenstoff (Cy;,) (Korr.-F. 105)

Anteil fossiler Kohlenstoff (Crog;)

k/kg TS
%“\/PDB
%-modern
%

%

MJ/m? (20°C)
Vol-%
Vol-%
Vol-%
Vol-%
Vol-%
vpm
Yovpop
%-modern
%

%

11

281977
01.03.2016
entwdéssert

13.400

-25,7
83,2+3,0
79,2
20,8

281978
01.03.2016
19,9

0,8
2,9
59,3
37,2
2
31,1
96,8+3,5
92,2
7,8

Fragebogen (Angaben Betreiber) -

Verfahren

Féllung/Flockung

Faulturm

Gasgewinnung
Schammstabilisierung
Kanalisation

Annahme Fremdschlamm
mittlerer Trockenwetterzulauf
Abwasservolumen pro Jahr
Schmutzwasservolumen pro Jahr
Faulgasvolumen pro Jahr
Klarschlamm pro Jahr
durchschnittl. Verweilzeit im Faulturm
BSB5 Zulauf

CSB Zulauf

N ges. Zulauf

P ges Zulauf

Auslegung Klaranlage

mittlere Auslastung gerundet
Einwohnerzahl

Indirekteinleiter Gewerbe

Anteil Gewerbe (Diff. mittlere Auslastung u. EZ)
Gruppe 1: Hausliches und kommunales Abw.

Gruppe 2: Lebens-/Futtermittel
Gruppe 3: gemischte Produktion
Gruppe 4: Fossile Energietrager

Gruppe 5: Chemische und mineralische Produktion unEW

Kldrschlammanalyse (versch. Labore)

Datum
Probenahmestelle

Art

Aufbereitung

pH-Wert OS
Trockenriickstand OS
Wassergehalt OS
Gluhverlust TS

N ges. TS

NH4-N TS

Phosphat ges. (P205) TS
Kalium ges. (K20) TS
Calcium ges. (CaO) TS
basisch wirksame Stoffe (CaO) TS
Magnesium ges. (Mg0) TS
Blei (Pb) TS

Cadmium (Cd) TS
Chrom (Cr) TS

Kupfer (Cu) TS

Nickel (Ni) TS
Quecksilber (Hg) TS
Zink (Zn) TS

AOX (CI) TS

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

Belebungsanlage,
mechan.-biol.
Reinigung
Phosphatfallung

ja
ja
anaerob
Trennkanalisation

9.300
3.800.000
2.100.000

603.000
3.850t/a
16,2

01.09.2015
Abwurf Zentrifuge
Faulschlamm
Flockmittel ZETAG
8,4
22,1
78
58,4
4,85
0,957
9,45
0,216
5,48
4,6
1,12
13,2
0,533
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12 13 14 15
283769 280395 282600 284221
12.04.2016 26.01.216 11.03.2016 25.04.2016
entwdéssert entwdéssert entwdéssert entwdéssert

9.540
-25,5 -25,2 -25,6 -24,2
82,4+2,2 91,1+2,6 88,3+2,3 84,1+2,5
785 86,8 84,1 80,1
21,5 13,2 15,9 19,9
283770 280394 282599 284222
12.04.2016 26.01.216 11.03.2016 25.04.2016
18,5 20,7 19,3 20,3
0,04 0,05 0,1 0,01
0,66 0,38 1 0,2
2 2,3 3,7 4,9
42 35,3 37 34,15
55,4 62 57,8 60,7
50 30 20 20
27,9 26,4 30,5 32,2
96,8+2,4 100,8 +2,4 100,1+2,5 94,3+2,4
92,2 96,0 95,3 89,8
7,8 4,0 4,7 10,2
3straBige Anlage SBR biologisch
Kaskadenbelebung mit Vorklarung
ja ja Fallung und Flockung ja
ja ja ja ja
ja ja ja
anaerob anaerob
Mischkanalisation Trennkanalisation Mischkanalisation Mischkanalisation
522 cbm/a 16.000 cbm/a
32.141 11.440 12.000 26.525
8.877.737 4875132 437.500 9.681.600
6.374.757 4175550 4.020.000 9.681.600
757.728 1149119 607.945 1.160.217
1.181t/a 5.000 t/a 5.500 t/a 2.000 cbm/a
26 20 16 25
144 371 450 205
396 700 680 540
50 53,2 90 43
5,7 11,6 13 7
115.000 110.000 90.000 260.000
66.700 82.600 90.000 110.000
66.828 49.500 60.000 95.000
3.726 40.000 k.A. 15.000
o 40 B 14
1.009 42.600 90.000 2.500
39.600 10.000
742 X 1.000
1975 800 1.500
07.01.2015 13.04.2016 07.01.2016 23.06.2015
Zentrifuge Austrag Zentrifuge Container
Klarschlamm Klarschlamm Klarschlamm
8,1 8 8,22 8,8
27,67 20,2 233 29,8
72,33 70,2
56,4 58,3 69,5 53,8
4,34 5,94 5,4 4,52
4,34 1,31 0,84 1,16
8,02 9,02 13,93 8,18
0,2 0,26 0,36 0,229
6,44 5,55 6,23
51 6,4 5,43
0,76 1,19 0,76 1,43
100 28 28 52,3
3,5 0,62 1,1 0,948
100 32 22 38
650 330 961,4 476
93 24 23 23
0,6 0,32 0,36 0,53
1.900 930 1920 1100
120 76 120 116



TEXTE Bestimmung der biogenen Kohlenstoffgehalte von Klarschlamm
und Faulgas und Untersuchung von Abhéangigkeiten zu Klaranlagen-Basisdaten, Abwasserwerten und
Klarschlammzusammensetzung

anlage 17 18 19 20
Klarschlamm (Analysen Hydroisotop)
Labor-Nr. Klarschlamm 280986 283535 282992 283433 283431
Datum Kldrschlamm 09.02.2016 05.04.2016 22.03.2016 29.03.2016 29.03.2016
Zustand entwdssert entwdssert entwdssert fliissig fliissig
Brennwert (Hs) k/kg TS 11.000 13.500 11.200 9.700
Kohlenstoff-13 (3*°C-TOC) %oveos 25,4 28,0 24,6 24,9 25,3
Kohlenstoff-14 (14C-TOC) %-modern 87,8+2,3 29,0+2,5 79,8+2,3 66,5+2,1 69,0+2,1
Anteil biogener Kohlenstoff (Cy;,) (Korr.-F. 105) % 836 27,6 76,0 63,3 65,7
Anteil fossiler Kohlenstoff (Cr,sqi) % 16,4 72,4 24,0 36,7 34,3
Faulgas (Analysen Hydroisotop)
Labor-Nr. Faulgas 283536 282993 283434 283432
Datum Faulgas 05.04.2016 22.03.2016 29.03.2016 29.03.2016
Heizwert (Hu) MJ/m? (20°C) 20,4 20 19,4 19,4
Argon (Ar) Vol-% 0,17 0,09 0,8 0,9
Sauerstoff (0,) Vol-% 3,7 0,64 0,4 0,5
Stickstoff (N,) Vol-% 18,8 2,2 1 13
Kohlenstoffdioxid (CO,) Vol-% 15,9 37 40 39
Methan Vol-% 61 60 58 58
Schwefelwasserstoff vpm <0,5 50 10 40
Kohlenstoff-13 (§"°C-TC) %oypos -40,3 32,4 30,7 -30,5
Kohlenstoff-14 (*c-TC) %-modern 11,3+1,3 87,1£3,0 91,9423 91,744,0
Anteil biogener Kohlenstoff (Cy;,) (Korr.-F. 105) % 10,8 83,0 87,5 87,3
Anteil fossiler Kohlenstoff (Cyoq;) % 89,2 17,0 12,5 12,7
Verfahren Voll-biologisch 2stufige aerobe 2-stufige Belebung DNF, Bio-P, SEW DNF, Bio-P

Abwasser-
beh. in BHR
Féllung/Flockung ja chem-phys P-Féllung Simultanfallung Simultanféllung
Vorbehandl.
mit FeCI3/AICI3+Kalk

Faulturm ja (ja) ja ja ja
Gasgewinnung ja ja ja ja ja
Schammstabilisierung anaerob anaerob anaerob anaerob
Kanalisation Misch- u.Trennkanalisatio ~Mischkanalisation Mischkanalisation Mischkanalisation
Annahme Fremdschlamm 25165 cbm/a ja
mittlerer Trockenwetterzulauf cbm/d 39.000 20.332 267.840 134.028.000 473.040.000
Abwasservolumen pro Jahr cbm/a 17.400.000 7.963.034 110.000.000 125.665.047 404.809.871
Schmutzwasservolumen pro Jahr cbm/a 4.904.041 100.000.000 83.000.000 201.000.000
Faulgasvolumen pro Jahr cbm/a 4.100.000 1.720.988 15.000.000 6.970.166 11.222.546
Klarschlamm pro Jahr (245.000 cbm/a in 3Anl.) 7.705 t/a 22000 t/a 29.346 cbm/a 43.147 cbm/a
durchschnittl. Verweilzeit im Faulturm Tage 32 20 30 23
BSB5 Zulauf mg/| 463 866 215
CSB Zulauf mg/| 735 2.468 513 325,7 152,7
N ges. Zulauf mg/| 65 90 48 27,3 14,6
P ges Zulauf mg/| 9,6 10,2 7,3 4,6 2,5
Auslegung Klaranlage EW 307.000 585.833 2.000.000 1.340.000 2.400.000
mittlere Auslastung gerundet EW 284.000 510.000 1.300.000 1.500.000 1.750.000
Einwohnerzahl EZ k.A. (175.385) 65.892 1.150.000 709.546 887.869
Indirekteinleiter Gewerbe EGW k.A. (103.101) 444.396 150.000 782.080 863.812
Anteil Gewerbe (Diff. mittlere Auslastung u. EZ) % 36 87 12 52 49
Gruppe 1: Hausliches und kommunales Abw. EW X 65.892 1.150.000 709.546 887.869
Gruppe 2: Lebens-/Futtermittel EGW 150.000 218.982 241.867
Gruppe 3: gemischte Produktion EGW X 15.642 17.276
Gruppe 4: Fossile Energietréager EGW 172.058 190.039
Gruppe 5: Chemische und mineralische Produktion unEW 444.396 375.398 414.630
Kldrschlammanalyse (versch. Labore) Mittelwerte Mittelwerte
Datum 08.12.2015 02.12.2015 2010 2011
Probenahmestelle Zentrifuge
Art Dickschlamm Klarschlamm Klarschlamm Klarschlamm
Aufbereitung
pH-Wert OS 8,3 7,4 7,5
Trockenriickstand OS % 24,3 29,3 3 4,4
Wassergehalt OS %
Gluhverlust TS % 62,4 40,6 55 47,7
N ges. TS % 5,1 3,7 3,53 2,65
NH4-N TS % 1 3,4 3,14
Phosphat ges. (P205) TS % 8,5 6,2 5,27
Kalium ges. (K20) TS % 03 0,94 0,85
Calcium ges. (CaO) TS %
basisch wirksame Stoffe (CaO) TS % 6,2 6,2 4,06
Magnesium ges. (Mg0) TS % 0,8 1 0,99
Blei (Pb) TS mg/keg 64 8,6 136,7 115
Cadmium (Cd) TS mg/kg 1 2,1 2,2 2,29
Chrom (Cr) TS mg/kg 28 42 54 56
Kupfer (Cu) TS mg/kg 310 60 346,7 390
Nickel (Ni) TS mg/kg 25 18 110 46,5
Quecksilber (Hg) TS mg/kg 0,5 0,43 2,59 1,1
Zink (Zn) TS mg/kg 1.200 230 1.367 1.300
AOX (CI) TS mg/kg 140 300 415 295
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