FORSCHUNG & ENTWICKLUNG |

Zweistufige Aufreinigung
von Schweinegtlle und Garresten

mit Membranverfahren

Die Grundwasserspeicher und Oberflichengewésser sind bereits heute in zahlreichen Gegenden in ganz
Deutschland iibermaBig stark durch Uberdiingung bzw. die Stickstoffverbindung Nitrat belastet. Grund
ist haufig der Einsatz von Giille aus der (Massen-)Tierhaltung bzw. von Gérresten aus der Biogasproduk-
tion, die zur Diingung landwirtschaftlich genutzter Flichen verwendet werden. Im Rahmen des Projektes
KompaGG-N wird deshalb untersucht, wie Giille und Garreste behandelt und damit unerwiinschte
Eintrége in die natiirlichen Wasserressourcen folglich vermieden werden kénnen. Im Hinblick auf den
Klimawandel sind die dabei erarbeiteten Erkenntnisse gleich in mehrfacher Hinsicht wichtig: Neben dem
Schutz der knapper werdenden Ressource Trinkwasser lassen sich dadurch auch die erheblichen
Methanemissionen, die durch die Ausbringung unbehandelter Giille entstehen, signifikant reduzieren.

von: Prantik Samanta, Dr.-Ing. Florencia Saravia (beide: DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut des
Karlsruher Instituts fiir Technologie), Dr. Ewa Borowska & Prof. Dr. Harald Horn (beide: Engler-Bunte-Institut am
Karlsruher Institut fiir Technologie)

Abb. 1: Probenahmestelle
Standort 1 (a), Probenahme (b)
und Schweinestall (c)
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Giille ist ein unvermeidbares Nebenprodukt :
der Tierhaltung und wird heute haufig als Din- :
ger eingesetzt [1]. Die mit dieser Nutzung ein- :
hergehenden Umweltprobleme entstehen :
hauptsdchlich, wenn die Dosierung der auf dem
Feld ausgebrachten Diingemittel und Giille-
mengen liber dem entsprechenden Bedarf der
Pflanzen liegt und iiberschiissige Nahrstoffe :
(wie Stickstoff und Phosphor) in der Folge in :
den Boden eindringen bzw. in Gewdsser einge- :
tragen werden. Letzteres fiihrt zu einer erh6h-
ten Nitratbelastung der Grundwasserspeicher
[2] und/oder zur Eutrophierung in den Oberfla-

chengewdssern [3].

nen [4]. IndenJahren 2016 und 2018 haben 26,7
Prozent der Grundwasser-Uberwachungsstatio-
nen der Europdischen Union (EU) Nitratkonzen-
trationen {iber 50 Milligramm pro Liter (mg/1)
gemeldet [5]. Dartiber hinaus wurde festgestellt,
dass die Ausbringung von unbehandelter Giille
auf landwirtschaftlichen Flichen im Jahr 2008
fiir 50 Prozent der gesamten Methanemissionen
und 65 Prozent der gesamten Lachgasemissionen
in Deutschland verantwortlich war. Damitistdie
Landwirtschaft der drittgrofite Treibhausgas-
Emittent [6] und trdgt erheblich zur weiteren Ver-
schédrfung des Klimawandels bei.

. Dariiber hinaus verstirkt eine weltweit steigende
In Deutschland werden insgesamt 69 Prozent des  :
gesamten Trinkwassers aus Grundwasser gewon-  :

Nachfrage nach Fleisch den Einsatz von Antibio-
tika (AB) in der Tierhaltung. Dies ist insofern be-

Quelle: EBI
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Tabelle 1: Eigenschaften von Schweinegiille und der Garrest-Probe

Parameter Standort 1
Schweinegiille
TSS [g/1] 3,0
VSS [% of TSS] 83,3
CSB [g/1] 11,3
NH,*-N [g/1] 4.4
Phosphat [mg/1] 394
pH 7,8
DTC [g/1] 4,9
DOC [g/1] 3,3
DTN [g/1] 3,0
Essigsédure* [mg/l] 3.600
Kalium* [g/I] 1,8
*nach 0,45 pm Filtration
TSS = ungeldste Stoffe (engl.: Total Suspended Solids)
VSS = Glihverlust der ungeldsten Stoffe (engl.: Volatile Suspended Solids)
CSB = chemischer Sauerstoffbedarf
DTC = geldster Gesamtkohlenstoff (engl.: Dissolved Total Carbon)
DOC = geldster organischer Kohlenstoff (engl.: Dissolved Organic Carbon)
DTN = geldster Gesamtstickstoff (engl.: Dissolved Total Nitrogen)

Standort 2 Standort 3
Schweinegiille Garrest
4,9 29,8
78,0 67,8
11,8 19,5
2,9 1,8
323 845
7.8 7,8

4,3 39

3,0 1,8

2,0 1,5
2.200 <100
1,7 27

deutend, als 90 Prozent der verabreich- :
ten ABin der Folge iiber die Giille ausge- :

schieden werden und in die Gewdasser

eingetragen werden konnen [7]. Solche
tberhohten Eintrage von ABkénnen zur :
Entwicklung verschiedener Antibiotika- :
Resistenzgene (ARG) und antibiotika-
resistenten Bakterien (ARB) fithren [8];
alternativ werden die Resistenzen direkt
¢ nen nachbehandelt und leistet damit :
i einen wichtigen Beitrag zur Verringe- :
rung des Eintrags von AB und ARG in :
die Umwelt und die Trinkwasserres- :

uber die Giille eingetragen.

Vor diesem Hintergrund bieten Mem- :
branverfahren eine gute Alternative :
fiir eine weitergehende Behandlung :

Abb. 2: MF-Anlage fiir keramische Membranen

von Schweinegiille. Im Rahmen des :
Projektes KompaGG-N (BMBE-Forder-
¢ kennzeichen 02WQ1516D) werden
Schweinegiille und Gérreste im Pilot-
mafstab mit Mikrofiltration (MF) be- :
handelt und eine Nihrstoffriickgewin- :
nung angestrebt. Das Permeat der MF :
wird zur weiteren Entfernung von AB
und ARG mit Nanofiltrationsmembra-

sourcen.

Quelle: EBI

Charakterisierung der Giille
und Garreste

Die in dem Projekt verwendeten Pro-
ben fliissiger Schweinegiille wurden im
Juni 2020 von zwei verschiedenen
Schweinezuchtbetrieben (Standort 1
und 2) in Baden-Wiirttemberg ent-
nommen (Abb. 1). Die fliissige Garrest-
probe wurde an einem dritten Standort
(Standort 3) in Niedersachsen entnom-
men. In Tabelle 1 sind die wichtigsten
Parameter im Hinblick auf die Zusam-
mensetzung der Proben dargestellt.

Der Feststoffgehalt (TSS) war im fliissi-
gen Gérrest im Vergleich zur Schwei-
negiille sechs- bis zehnmal hoher.
Fliichtige suspendierte Feststoffe (VSS)
lagen bei den verschiedenen Proben je-
doch in einem dhnlichen Bereich. Die
Bestimmung des chemischen Sauer-
stoffbedarfs (CSB) wurde zur Quantifi-
zierung der organischen Stoffe einge-
setztund betrug 11 bis 12 g/1 fiir Schwei-
negiille, wihrend der CSB im Gaérrest
nahezu doppelt so hoch war. Die Am-
moniumstickstoff (NH,* -N)-Konzen-
tration in den Giilleproben war wie er-
wartet relativ hoch: Am Standort 1 be-
trug die (NH,* -N)-Konzentration 4,4
g/1. Die Phosphatkonzentration lag in
Giille zwischen 300 und 400 mg/1, wih-
rend die entsprechende Konzentration
der Gdrreste 845 mg/1 betrug. Da Phos-
phat hauptsédchlich im Feststotf gebun-

: den ist, lasst sich der Unterschied bei

Quelle: EBI

Abb. 3: Unbehandelte Giille (links) und 0,2 ym
filtrierte partikelfrei Glille (rechts)
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den Konzentrationen zwischen den Proben
von Gille und Gérrest leicht erkldren [9].

Verwendete Membranen

Zur Fest-flissig-Trennung von Schweinegiille in
der Pilotanlage kam eine keramische MF-Mem-
bran (Inopor, 0,2 um) zum Einsatz (Abb. 2). Das
System verfiigt iber zwei Gehduse fiir rohrfor-
mige Keramikmembranen (1 m x 25 mm). In
der Anlage sind verschiedene Tankbehdlter

(Arbeits-, Riickspiil- und Reinigungstank) in- :

tegriert. Dariiber hinaus ist die Anlage mit

ausgestattet.

handlung des Permeats aus der MF wurden ins-
gesamt drei verschiedene Nanofiltrationsmem-
branen (NF) eingesetzt, deren Eigenschaftenin
Tabelle 2 zusammengefasst sind.

Die NF-Filtration wurde bei 6,5 bar und 25 °C
durchgefiihrt. Die Riickgewinnungsrate des Sys-
tems betrug 60 Prozent.

Ergebnisse und Diskussion

Vorbehandlung mit Mikrofiltration

Die Hauptziele der Vorbehandlung von Giille
und Gérrest durch keramische und polymere
MF-Membranen waren die Trennung der fes-
ten von der fliissigen Fraktion, gefolgt von der
Nahrstoffriickgewinnung und der daraus re-
sultierenden Volumenreduzierung. Die kera-
mische MF-Membran im Pilotmaf3stab er-
reichte eine TSS-Verringerung von mehr als
98 Prozent. Die MF-filtrierte, feststofffreie
Gilleistim Vergleich zur unbehandelten Giil-
le in Abbildung 3 dargestellt.

Die Ergebnisse der Mikrofiltration zeigten
einen Phosphatriickhalt von 82 Prozent
(Abb. 4). Wie oben bereits erwdhnt, ist der
uberwiegende Anteil des Phosphors bei
Schweinegiille im Feststoff gebunden. Da-
durch ldsst sich der Zusammenhang zwi-
schen TSS- und Phosphatriickhalt erkldren.

Die CSB-Reduktion durch die MF betrug ca. 80
Prozent. Frithere Studien ergaben eine dhnliche
CSB-Retention wiahrend der MF-Membranfil-
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Tabelle 2: Eigenschaften der verwendeten NF-Membranen
Membran Hersteller  Material MWCO [Da] Permeabilitat
1/(m2.h.bar)

NF270 DuPont Polyamid 300 13,5

HC50 Nitto sulfoniertes 1.000 75
Polyethersulfon

NTR7450 Nitto-Denko sulfoniertes 2.000-3.000 9,2
Polyethersulfon

tration. Da die DOC-Retention durch die MF nur etwa 26 Prozent betrug,

i gehtder hohe Riickhalt organischer Stoffe im MF-Experiment hauptséchlich
mehreren Sensoren (Drucksensor in Zulauf
und Konzentrat, Durchflussmesser, Tempera-
tursensor) zur automatischen Datenerfassung :

auf die Abtrennung von TSS zuriick [9]. Ein DOC-Riickhalt von 15 bis 30
Prozent wurde bereits in einschldgigen Studien [10] belegt. Die DTN- und
NH,*-N-Retention betrug in diesen Untersuchungen 26 Prozent. Literatur-

: daten zeigen eine grofie Streuung von 15 bis 66 Prozent fiir die DTN-Reten-
tion durch MF-Membranen [11].

Fliissigschweinegiille wurde im Dauerbetrieb
bei 2,2 bar und einer Uberstromungsgeschwin-
digkeit von ca. 1 m/s filtriert. Zur Weiterbe- :

Die Filtration mit der keramischen Cross-Flow-Membran zeigte eine schnel-

le Abnahme der Permeabilitit wihrend der ersten Stunde der Filtration. Die p
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ADbb. 4: Riickhalt der 0,2 um MF-Filtration bei Schweinegtille (Standort 1)

anfdnglich sehr hohen Werte von ca. 80 :
1/(m2.h) nahmen dabei nach ca. 1,5 :
Stunden um rund 50 Prozent ab, fielen :

dann auf ca. 40 1/(m2.h) und blieben

der Giille zuriickzufiihren: Die zu Be-
ginn der Filtration noch freien Poren

verblocken durch den hohen partiku-
laren Anteil sehr schnell. Diese Beob- :
achtung entspricht den Erwartungen :

der klassischen Filtrationstheorie.

Nachbehandlung mit Nanofiltration

von MF-Permeaten. Die quantitative

Analyse von Antibiotika in Schwei- :

negtille istaufgrund der niedrigen Ana- :
lytkonzentrationen und der komplexen :
Matrix (hohe Konzentration an organi- :
¢ schen und anorganischen Inhaltsstof- :
nahezu konstant bis zum Ende des Ver-
suchs. Der schnelle Riickgang in den
ersten Stunden ist auf die Bestandteile :

fen, siehe Tab. 1) vergleichsweise auf-
wendig. Aus anderen Studien ist be-
kannt, dass veterinarmedizinische AB
¢ zur Bildung von Chelaten gegeniiber :
. organischen Substanzen und anorgani- :
schen Wasserinhaltstoffen neigen [12].
In unbehandelter Schweinegiille von ten 67 (Giille, Standort 1), 63 (Gtille,
Standort 1 konnten Sulfadiazin (SDZ), :
: Chlortetracyclin (CTC), Sulfamethoxa- :
¢ zol (SMX) und Sulfamethazin (SMZ) im :
Konzentrationsbereich von 1 bis 4 pg/1
Die Entfernung von ABund ARG stand
im Mittelpunkt der Nachbehandlung :
¢ Diedichte NF270-Membran zeigte eine :
100-prozentige Entfernung fiir die un- :

bestimmt werden.
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Abb. 5: Riickhalt von Antibiotika von filtrierter Glille (Standort 1), Nanofiltration mit den Membranen NF270, HC50

und NTR7450

Quelle: EBI

tersuchten AB (Abb. 5). Ahnliche Er-
gebnisse wurden zwar bereits in [13]
gezeigt, allerdings erfolgte bei diesen
Untersuchungen die Filtration mit syn-
thetischen Losungen, die moglicher-
weise nicht das tatsdchliche Verhalten
von Giille wdhrend der Filtration wider-
spiegeln. Die ,offenen“ HC50- und
NTR7450-Membranen zeigten eine
100- bzw. 90-prozentige Entfernung
von SDZund CTC. Dies kann durch das
Donnan-sterische Porenmodell mit di-
elektrischem Ausschluss (DSPM-DE) fiir
den Riickhalt geladener geldster Stoffe
erkldart werden. Dies bedeutet, dass die
Wechselwirkung zwischen elektrosta-
tischer Abstoffung und Hydrophobizi-
tatdie Membrandichtheit tiberwog [14].
Eine geringere Retention von SMX und
SMZ durch die ,,offenen“ HCS50- und
NTR7450-Membranen kann durch de-
ren porose Struktur erklart werden.

In den drei Proben aus den verschiede-
nen Standorten wurden neben Antibio-
tika auch verschiedene Antibiotika-Re-
sistenzgene nachgewiesen. Dabei konn-

Standort 2) und 50 (Gérrest, Standort 3)
verschiedenen ARG, die zu acht unter-
schiedlichen AB-Gruppen gehorten,
quantifiziert werden (Abb. 6). Die Mem-

bran NF270 konnte zwar mehr als 99 Pro-
zent der untersuchten ARG entfernen,

Quelle: EBI

gleichwohl war der Riickhalt von spezi-
fischen ARG niedriger als erwartet: Sechs
ARG aus der Aminoglycosid-AB-Gruppe
und vier ARG aus Tetracyclin-Gruppen
wurden durch NF270 lediglich zu 95 bis
99 Prozent entfernt und wurden im Per-
meat nachgewiesen. Selbst wenn der
Groflenausschluss als der dominierende
Mechanismus zur ARG-Entfernung
durch NF-Membranen vermutet wird,
zeigen die Ergebnisse, dass der Transport
von ARG durch NF-Membranen noch
nicht vollstdndig verstanden ist.

Fazit und Ausblick

Die starke Ausbringung von unbehan-
delter Giille bzw. Gérresten aus der Bio-
gasproduktion kann zu schwerwiegen-
den Umweltproblemen wie z. B. erh6h-
ten Konzentrationen von Nitrat im
Grundwasser, der Eutrophierung von
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Abb. 6: Gesamtzahl von gemessenen ARG in unbehandelter Giille und Permeat aus der Nanofiltration (NF270)

Oberflichengewdssern sowie zu Treib-

hausgas-Emissionen fithren. Dartiber :

hinauswerden haufig Antibiotika, Anti-
biotika-Resistenzgene und antibiotika-
resistente Bakterien freigesetzt.

Insgesamt haben die Ergebnisse der

Versuche im Pilotmafistab gezeigt, dass
sich die Mikrofiltration von Fliissiggiil-
le stabil betreiben ldsst und eine voll-

stindige Entfernung suspendierter :

Feststoffe durch das MF-Verfahren er-
reicht werden kann. So liefen sich be-

sonders CSB (82 Prozent) und Phosphat

(82 Prozent) gut abtrennen. Die Bil-
dung von Biofouling und Deckschich-

ten in der Rohmembranen konnte iiber :

die Anpassung der Uberstrdmungsge-
schwindigkeit minimiert werden.

Die Anwendung der Nanofiltration als
Nachbehandlungsschritt zur MF zeigte
fiir die untersuchten Antibiotika einen
Riickhalt von 80bis 100 Prozent. Weiter-
hin war die NF270-Membran in der Lage,
95 bis 100 Prozent der Resistenzgene aus
dem MF-Permeat zu entfernen. Aller-
dings sind die Mechanismen des Riick-
halts von ARG durch Nanofiltrations-
membranen teilweise noch ungeklart.

Die Kombination von Mikro- und Na-
nofiltration bietet somit eine optimale
Fest-fliissig-Trennung (MF) und eine
effiziente Entfernung von ABund ARG
(NF) aus Schweinegiille und Gérresten.
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