THBINGEN

University of Applied Sciences

Fachbereich 1 — Life Sciences and Engineering

Studiengang Umweltschutz

Verfahren zur Phosphorriickgewinnung aus Abwasser und Klarschlamm -

Stand der Technik von Riickgewinnungsverfahren im Hinblick auf den
Verfahrensstand, die Riickgewinnungsquote und die Pflanzenverfiigbar-
keit der Endprodukte

BACHELORARBEIT
vorgelegt am 30. Marz 2020
von

Gesa Beck

Durchgefiihrt beim Hessischen Landesamt fir Naturschutz, Umwelt
und Geologie

g
I

UG

Fiir eine lebenswerte Zukunft



THBINGEN

University of Applied Sciences

Department 1 — Life Sciences and Engineering

Bachelor Environmental Engineering

Process for recovering phosphorus from wastewater and sewage sludge -

State of the art of recovery processes in terms of process status, recovery
rate and plant availability of the final products

BACHELOR THESIS
Date: 30" March of 2020
Presented by

Gesa Beck

Conducted at Hessian Agency for Nature Conservation, Environment

and Geology

Hessian Agency for Nature Conservation,
Environment and Geology

For a liveable future



Gesa Beck

Matrikelnummer: 200748

Abgabedatum: e

abgeben bei:

Arbeit angenommen:

Bingen, den e ————

Betreuer (TH): Prof. Dr. Thilo Kupfer
Betreuer (extern): Dipl. —Ing. Volker Kummer (HLNUG)

Rheingaustralle 186, 65203 Wiesbaden



Danksagung

Vielen Dank an meinen Betreuer Volker Kummer vom HLNUG fir die groRartige Un-
terstiitzung. Ich habe bei Dir immer ein offenes Ohr und gute Anregungen gefunden.

Ich freue mich, dass die Zusammenarbeit so gut gelang und ein Erfolg war.

Auch bei Professor Thilo Kupfer mochte ich mich recht herzlich fir die Beratung und
Betreuung bedanken. Bei Ihnen fihlt sich das Studium bedeutend an und die Ba-
chelorarbeit ist nicht nur eine Nummer, Sie sehen den Menschen und die Arbeit da-

hinter.

Ich danke meiner Familie, die mir immer den Riicken gestarkt hat und mir dieses Stu-
dium erst ermoglicht hat. Besonderer Dank gilt hier auch meiner Schwester, die mir

mit Rat und Tat zur Seite stand und meine vielen Seiten geduldig gelesen hat.

Mein groBter Dank gilt Moritz, der seit Beginn meines Studiums an meiner Seite ist
und mich in allem unterstitzt. Durch Dich verliere ich nie das Ziel vor Augen und

werde auch jede weitere Hiirde mit Dir zusammen liberwinden.

Danken mochte ich ebenso meinen Freunden, die mich im Studium und im Praktikum
begleitet haben und die Zeit so unvergesslich werden lassen haben. lhr wart eine

grofle Unterstiitzung und ich bin mit euch an viele Herausforderungen gewachsen.

Es steckt viel Zeit und Arbeit in diesem Papier und ich danke allen, die mich dabei
unterstlitzt haben, allen, die meine E-Mails und Anrufe freundlich beantwortet haben

und sich die Mihe gemacht haben mir bei einer so wichtigen Aufgabe zu helfen.
Herzlichen Dank!
Gesa Beck

Wiesbaden den 30.03.2020



Inhaltsverzeichnis

D E T ] [T =4 U ] 1 - N |
AbKUrzungsverzeichnis .......ccccciiiieeiiiiiiniiiiiieiiiiesesseee v
AbbildungsverzeiChnis ........cccciiiieiiiiiiiinciiiiniir e reserensssssnsssannnes \
Tabellenverzeichnis .......eeeeiiiiiiiiiiiiiicii e \"
ZUSAaMMENTASSUNE ... ciiieuriiiiiineiiiiiieiiiiieeaeiireasessirssssstiesssssssrensssssnesssssssssnnsssns Vil
1  Einfiihrung und Darstellung des Problems .........cccccciiiiiieiiiiiineiciiiennccnnnenen. 1
2  RahmenbedingUNEEN ......ccuiieeiiieiiirieertieeereeneereanerreseerennesenssesenseseensessnnnenenns 3
N R A 1= 1YY AU o - SR 3
2.2 Rechtlicher HINtergrund..........coooviiiiiiei e 4

3 Stand der Technik......ccccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiin, 7
3.1 Technische Grundlagen ... 7
3.2 Verfahrenstypen der PhosphorrlickgeWinnuNg.......ccccceevevveeeirciieeecniveenn, 10

4  Vergleich der Verfahren .........eeeiieeeiiieeiiieecireccreencetenereesnerenseesensessasesenns 14
4.1  Auswahl der Verfahren und Vergleichskriterien.......cccccccooeecciiieeneeeinincnns 14
4.1.1  Verfahrensauswahl .........ccocoeiiiiiiiiiiiieee e 14
4.1.2  Kriterienauswahl ........ccccoiiiiiiiiiiiic e 18

4.2  Entwicklungsstand der Verfahren ........coccceveeeieicciiiieeeec e, 20
4.3  Rickgewinnungsquote des PROSPhOrS.........ccoieiiciiiieeeee e, 25
4.4  Pflanzenverfligbarkeit der Rezyklate ......cceeeiieicciiiiieeeie e, 30
4.4.1 Vorstellung der Methoden........cocccuvveeeeiiiiicciiieeeecee e 30
4.4.2  VerfahrensvergleiCh ... 35

4.5 Weitere Verfahrenskriterien .........cccoouveiiiiiiiiiinieeceeeee e 40
4.5.1  KOSEEN..ciiiiiiitiiiiiiiii i 41

4.5.2  Markt flr die RezyKIate......ceveeiieeiiieeee e 41



4.5.3  Schadstoffe im Endprodukt........cccueeeiviiiiiiiniiiieeeieee e
4.5.4  OKOIOGISChE ASPEKLE .....cveveeeeeiceieeeeteeteeee ettt

LI 3 - 1= ] 1LY PN
5.1 Zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse ........cccceeuveeeiviiieeeincnennnn.
5.2 Diskussion der ErgebniSSe .....ccciieccuiiiiiiiee et
R = V.4 |
728 £ VU T < o G
Literaturverzeichnis ........cooiiiieieeeiiiiiiiiiiiiiiiicinn e



AbkUrzungsverzeichnis

°C Grad Celsius

a Annus (Lat.) =Jahr

ABFKLARV Klarschlammverordnung
AVV Abfallverzeichnisverordnung
Bio-P Biologische Phosphor-Elimination
CaP Calciumphosphat

d Dies (Lat.) = Tag

DCP Dicalciumphosphat

DUMV Dingemittelverordnung
DoV Dlngeverordnung

et al. unter anderem (Lat. fir u.a.)
EU Europdische Union

EW oder E Einwohnerwerte

FS Festsubstanz

g Gramm

h Hora (Lat.) =Stunde

H3PO4 Phosphorsaure

k.A. Keine Angabe

KA Klaranlage

kg Kilogramm

KRWG Kreislaufwirtschaftsgesetz
KS Klarschlamm

KSA Klarschlammasche

L oder | Liter

m3 Kubikmeter

MAP Magnesium-Ammonium-Phosphat
mg Milligramm

o.J. Ohne Jahresangabe

P Phosphor

PS Primarschlamm

t Tonnen

TS Trockensubstanz

uss Uberschussschlamm
VDLUFA Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuch-ungs-

und Forschungsanstalten



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1 Optionen zur Riickgewinnung von Phosphor ........cccccvveeiiiiiniiniiieeecn, 7
Abbildung 2 Europakarte mit eingetragenen Standorten der Anlagen..................... 21
Abbildung 3 Diagramm Uber die Anlagen der Abwasserverfahren.........cccccccceeeunnnne 22
Abbildung 4 Anlagen der Klarschlammuverfahren im Diagramm ..........cccccceeeeennennn. 23
Abbildung 5 Diagramm zu den Anlagen der Ascheverfahren..........cccccvvveeeeeiiencnnns 23

Abbildung 6 Riickgewinnungspotenzial fiir Klaranlagen ohne Bio-P oder Fallung.... 25
Abbildung 7 Riickgewinnungspotenzial fiir Klaranlagen mit Bio-P oder Fallung....... 26
Abbildung 8 Vergleich der P-Rickgewinnungsquoten........ccccccceeivviieeeiniiieeecsineeenn, 29
Abbildung 9 Gefalle bepflanzt mit Weidelgras........ccocvveeeeiiiieiiciieee e 32
Abbildung 10 Ergebnisse von Loslichkeitsversuchen auf Basis verschiedener Extrak-
BIONSIMITEE] .. s 36
Abbildung 11 Extraktionsmethode mit Wasser ........cccoevuveeeiiiiiee i 37
Abbildung 12 Extraktionsmethoden mit Ammoniumcitrat, Zitronensaure und Amei-
<] 0 T [0 = 38

Abbildung 13 Dichte von KIarschlamm ..........coeveeeeiiiiccee e, 89



Tabellenverzeichnis

Tabelle 1 Phosphorproduktion und Phosphorreserven.........ccccccoeeccciviieeeeeeeeeeccvnnnen. 2
Tabelle 2 Beschreibung zu den Optionen der Riickgewinnung .........cccccceeeeeevecnnnnnenn. 8
Tabelle 3 Vergleich der Massenstrome an verschiedenen Stellen einer Kldranlage... 8

Tabelle 4 Zuordnung der unterschiedlichen Phosphorriickgewinnungsverfahren ... 10

Tabelle 5 Rickgewinnungsverfahren, die Abwasser behandeln ............ccccccooonees 15
Tabelle 6 Verfahren die Phosphor aus Faul-/ Klarschlammen zuriickgewinnen....... 16
Tabelle 7 Ascheverfahren der Phosphorrickgewinnung.........cccceeeccvveeicccieeeecineennn. 17
Tabelle 8 Alle ausgewéhlten Verfahren im Uberblick.........cooceeveieeieeeieeiieeieiieiienne 20
Tabelle 9 Rickgewinnungsrate der ausgewadhlten Verfahren.........ccccvvveeeeniinnnns 27

Tabelle 10 Aufschlussverfahren zur Bestimmung unterschiedlicher Phosphatl6slich-
keit in RecyclingdUngemitteln.......ccooviiiiiiieec e 33
Tabelle 11 Ubersicht ausgewahlter Verfahren und ihrer Pflanzenverfiigbarkeit...... 39

Tabelle 12 Ergebnisse des Vergleichs aller ausgewahlten Verfahren........................ 47



Zusammenfassung

Ressourcenschonung und Kreislauffiihrung wichtiger Rohstoffe sind heute, insbeson-
dere vor dem Hintergrund der steigenden Bevolkerungszahl, von groRter Bedeutung.
So verhadlt es sich auch bei dem lebenswichtigen Nahrstoff Phosphor. Dank der No-
vellierung der Klarschlammverordnung 2017 ist es zukinftig vorgeschrieben Phos-
phor aus Klarschlamm oder Klarschlammasche zuriickzugewinnen und somit diesen

wichtigen Pflanzennahrstoff in die Landwirtschaft zuriick zu fihren.

Ziel der Arbeit ist es, die verschiedenen Phosphorriickgewinnungsverfahren im euro-
pdischen Raum miteinander zu vergleichen. Die Verfahren und die Vergleichskriterien
werden sorgfaltig ausgewahlt und dargelegt. Die Hauptkriterien sind der Entwick-
lungsstand des Verfahrens, die Riickgewinnungsquote des Phosphors und die Pflan-

zenverflgbarkeit der Endprodukte.

Um eine einheitliche Grundlage zu schaffen werden die Verfahren nach ihrem Ent-
wicklungsstand ausgewahlt. Hier wird der Durchsatz der Anlagen herangezogen und
die groRten Anlagen ausgesucht. Bei der Riickgewinnungsrate des Phosphors ist der
rechtliche Rahmen die zu betrachtende GrofR3e. Die in der Novellierung vorgegebenen
Quoten sollten von den Verfahren eingehalten werden, was bei drei der zwolf unter-
suchten Prozesse nicht der Fall ist. Die Pflanzenverfligbarkeit der Produkte wird an-
hand der beiden Methoden, dem Pflanzversuch und der Extraktionsmethode, be-
schrieben und bewertet. Da beide Methoden, fiir sich genommen, nicht besonders
aussagekraftig sind, ist es fiir Betreiber sinnvoll immer beide Methoden durchfiihren

zu lassen.

Die letztendliche Entscheidung muss jeder Klaranlagenbetreiber in Verbindung mit
den jeweiligen Standortbedingungen fiir das am besten geeignete Verfahren treffen.
Dabei sollten alle Kriterien beriicksichtigt werden. Die wichtigsten Eigenschaften sind
jedoch eine hohe Phosphorriickgewinnungsrate und die Produktion eines schadstoff-

armen und pflanzenverfiigbaren Diingemittels.



Abstract

Conservation of resources and recycling of important raw materials are of highest
importance today, especially against the background of the increasing population.
This is also the case with the vital nutrient phosphorus. According to the revision of
the Sewage Sludge Ordinance in 2017, it will be necessary in future to recover phos-
phorus from sewage sludge or sewage sludge ash and return this important plant

nutrient to agriculture.

The aim of the thesis is to compare the different phosphorus recovery processes in
Europe. The processes and the comparison criteria are carefully selected and pre-
sented. The main criteria are the stage of development of the process, the recovery

rate of the phosphorus and the plant availability of the end products.

To create a consistent basis, the processes are selected according to their stage of
development. For this purpose the throughput of the plants is used and the largest
plants are selected. For the recovery rate of phosphorus, the legal framework is the
relevant parameter to be considered. The quotas specified in the amendment should
be fulfilled by the processes, which is not the case for three of the twelve processes
examined. The plant availability of the products is described and evaluated using the
two methods, the planting trial and the extraction technique. As neither method is
particularly significant on their own, it is always advisable for operators to have both

methods conducted.

The final decision has to be made by each operator of a sewage treatment plant in
connection with the respective site conditions for the most suitable method. All cri-
teria should be taken into account. The most important characteristics, however, are
a high phosphorus recovery rate and the production of a low-pollutant and plant-

available fertilizer.



1 EinfUhrung und Darstellung des Problems

Die wichtigsten Pflanzendiinger in der heutigen Landwirtschaft sind Phosphor und
Stickstoff. Sie sind entscheidend fiir das Pflanzenwachstum, welches wiederum die
Produktivitat eines Betriebes ausmacht. Ohne Diinger ist die Landwirtschaft nur ein-
geschrankt moglich. Die Menschheit kann ohne Landwirtschaft, im Hinblick auf die
steigende Weltbevdlkerung, nur unzureichend erndhrt werden. Phosphor hat jedoch
eine besondere Stellung, da er ein limitierender Faktor beim Wachstum ist. Das be-
deutet, dass Pflanzen bei ausreichend Stickstoff, aber ungentigend Phosphor im Bo-
den, nicht das gesamte Wachstumspotenzial ausschépfen konnen. Daher ist Phos-

phor der malRgebende Nahrstoff.

Phosphor wird in Europa fast ausschlieRlich importiert, da es nur wenige Vorkommen
im europaischen Raum gibt und lediglich Finnland und Russland Rohphosphat for-
dern. Die wesentlichen Importe kommen aus Marokko, China oder den USA, da hier
etwa zwei Drittel des gesamten Phosphors abgebaut wird (KiLLicHES 2013). Auch ei-
nige andere afrikanische Lander liefern Phosphor, doch diese Lander sind, wie auch
Marokko, politisch und wirtschaftlich instabil und es kann jederzeit durch politische
Krisen zu Lieferengpassen kommen. Zumal die Arbeitsbedingungen in den Abbauge-
bieten keinen Standards entsprechen, die Deutschland unterstiitzen sollte. Kinderar-
beit ist in vielen afrikanischen Landern keine Seltenheit, daher sollte das Problem der
Abhéangigkeit von den Phosphorimporten geldst werden, um eine gesicherte und

langfristige Versorgung mit Phosphordlinger zu gewahrleisten.

Neben den unzumutbaren Arbeitsbedingungen in den Abbaugebieten ist die Endlich-
keit des Minerals ein weiteres Problem. Durch neuere Berechnungen und Schatzun-
gen aus den Jahren 1988 bis 2010 minimierte sich dieses Problem jedoch, da die Be-

rechnungen eine groRere Reserve an Phosphor ergaben als bisher angenommen.

Tabelle 1 zeigt die Berechnungen von Phosphorreserven und wie viele Jahre die Re-
serven voraussichtlich verfiigbar sein werden. Wie Tabelle 1 verdeutlicht, ist die Jah-
reszahl von urspringlich 91 Jahren, aus Berechnungen von 1988, auf mittlerweile
(2010) Giber 300 Jahre angestiegen. Bereits in naher Zukunft wird ein ,Peak Phos-

phor”, die Produktionsspitze von Rohphosphat, erwartet, aufgrund der Erschopfung



weltweiter Phosphatreserven (KiLLICHES 2013). Die nachsten 300 Jahre ist der Phos-

phorabbau damit gesichert, doch langerfristig stellt dies keine Losung dar.

Tabelle 1 Phosphorproduktion und Phosphorreserven

Production Reserves Reserve/production

Year . . .
(1000t) (in 1000t)  (consumtion)-ratio

1988 152.600 13.855.000 91

1995 131.000 11.000.000 84

2000 133.000 12.000.000 90

2005 147.000 18.000.000 122

2009 158.000 16.000.000 101

2010 176.000 65.000.000 369

2010 191.000 71.000.000 372

Quelle: Rotanp und WELLMER (2012)

Andererseits stellt Phosphor in den Umweltmedien, beispielsweise in Gewassern, ein
Problem dar. Es gelangt Gber Ausscheidungen, Waschmittel und andere Abfalle ins
Abwasser. Dort liegt es in wassriger Phase vor und gelangt Uber die verschiedenen
Reinigungsstufen schlussendlich mit gesdubertem Wasser in den nachsten Vorfluter.
Dies hatte in den letzten Jahrzehnten Eutrophierung von Gewdassern zur Folge, wes-
wegen ein Grenzwert flr Phosphor erlassen wurde. Durch bestimmte Verfahren in
den Reinigungsstufen der Klaranlage kann der Phosphor, sowie andere organische
Stoffe, im Klarschlamm gebunden und aus dem Abwasser entfernt werden (KuPFER

2019).

Aus diesen Griinden sind die Ressourcenschonung und die Kreislauffiihrung von
Phosphor dringend geboten und wurden deshalb in rechtlichen Regelwerken veran-

kert.

Im folgenden Kapitel wird die Zielstellung und der Rechtliche Hintergrund beschrie-
ben und anschlieBend die technischen Grundlagen erlautert. Das Kapitel 4. behandelt
den Hauptteil dieser Arbeit, den Vergleich der ausgewahlten Verfahren. Dann folgen
die Darstellung und Diskussion der Ergebnisse sowie ein kurzes Fazit. AbschlieRend

wird mit einem kleinen Ausblick auf zukiinftige Entwicklungen hingewiesen.



2 Rahmenbedingungen

2.1 Zielsetzung
Ziel der Arbeit ist es, den Klaranlagenbetreibern und Entscheidungstragern in
Deutschland einen Uberblick tiber den aktuellen Stand in der Phosphorriickgewin-
nung (P-Rickgewinnung) zu geben. Der Entwicklungsstand sowie die Riickgewin-
nungsrate und die Pflanzenverfiigbarkeit der Rezyklate von ausgewahlten Verfahren

sollen vertiefend betrachtet und einander gegenibergestellt werden.

Weitere Kriterien, die bei der Entscheidung fiir ein Verfahren wichtig sein konnten,
beispielsweise die Kosten oder der Schadstoffgehalt in den Rezyklate, werden ver-

kiirzt aufgefiihrt, um den gegebenen Umfang der Arbeit einhalten zu kénnen.

Von den weltweit tGber 50 Verfahren zur P-Riickgewinnung sollen moglichst alle in
Europa laufende Verfahren in einer Ubersicht aufgelistet werden. Dabei sollen nur
die relevanten Verfahren betrachtet werden. Die Auswahl der Verfahren wird sach-
lich mittels Entwicklungsstand begriindet, soweit ausreichend Informationen vorlie-

gen.

Die Beschreibungen der einzelnen Verfahren sind zur weiteren Vertiefung im Anhang
aufgefihrt. Ebenso sind alle durchgefiihrten Rechnungen im Anhang zusammenge-

fasst.

Alle Abbildungen und Tabellen, die keine Quellenangabe enthalten, sind selbststan-
dig erarbeitet und angefertigt. Die Quellen zu den einzelnen Daten in den Tabellen

sind im Text angegeben.

Die Arbeit soll Entscheidungstrager dabei unterstiitzen, die Vielzahl auf dem Markt
befindlicher Methoden und Verfahren zur P-Riickgewinnung besser einschatzen zu
kénnen. Da, nach der Klarschlammverordnung, bis 2023 der zustdndigen Behorde ein
Bericht der geplanten P-Rickgewinnung vorgelegt werden muss, soll dieses Doku-

ment der Hilfestellung dienen.



2.2 Rechtlicher Hintergrund
Das Abfallrecht wurde auf europdischer Ebene unter der EU-Abfallrahmenrichtlinie
festgesetzt und zuletzt 2008 aktualisiert. In Deutschland wurde diese Richtlinie am 1.
Juni 2012 mit dem Kreislaufwirtschaftsgesetz (KRWG 2012) ausgefiihrt und umge-
setzt. Der § 1 des KrWG lautet wie folgt:

,Zweck des Gesetzes ist es, die Kreislaufwirtschaft zur Schonung der
natiirlichen Ressourcen zu férdern und den Schutz von Mensch und
Umwelt bei der Erzeugung und Bewirtschaftung von Abfdllen sicherzu-

stellen”

Vereinfacht bedeutet es, die Rohstoffe, die wir der Natur entnehmen, im Kreislauf zu
halten und damit so wenig Abfall wie méglich zu produzieren. Um diese Ressourcen-
schonung zu beglinstigen sieht der §6 KrWG eine Abfallhierarchie vor, die folgender-

mafen aussieht:

Vermeidung,

Vorbereitung zur Wiederverwendung,

Recycling,

sonst. Verwertung, insbesondere energetische Verwertung und Verfillung,

e wnN e

Beseitigung.

Diese Reihenfolge ist zu beachten, wenn Abfall einer Kategorie der Abfallhierarchie
zugeteilt werden soll. Erst ist zu priifen, ob der Abfall vermieden werden kann. An-
schliefend wird untersucht, ob er wiederverwertet oder recycelt werden kann. Erst
wenn diese Wege keine Moglichkeit flr den Abfall darstellen, darf (iber eine energe-

tische Verwertung oder gar eine Beseitigung nachgedacht werden.

Abwasser und somit auch Klarschlamm sind, in unserer industrialisierten Gesell-
schaft, unvermeidbar. Die Wiederverwendung ist nicht méglich und Recycling mitt-
lerweile sehr eingeschrankt. Die stoffliche Verwertung in der Landwirtschaft soll mog-
lichst reduziert werden, da in Klarschlamm auch Schadstoffe und Mikroplastik zu
finden sind (MONTAG et al. 2016). Um wichtige Nahrstoffe nicht auf Deponien abzula-

gern, ist eine Riickgewinnung dieser Stoffe ein wichtiges Unterfangen.



Dies regelt die neue Klarschlammverordnung, welche explizit eine P-Rickgewinnung
vorsieht. Mit der P-Rickgewinnung lief3e sich der Stoffkreislauf von Phosphor weiter

schlieBen und Deutschland ware weniger abhangig von Importen.

Klarschlamm wird in der Abfallverzeichnis-Verordnung (AVV 2017) unter dem Abfall-
schliissel “19 08 05" als Abfall deklariert und unterliegt den gesetzlichen Regelungen
des Kreislaufwirtschaftsgesetzes. Dies gilt insbesondere fiir Abfalle, die nach § 2 Abs.
1 Nr. 2 und 3 des KrWG, der Verwertung oder der Beseitigung zugefiihrt werden. Der
Abfallerzeuger bzw. dessen Besitzer ist nach § 7 Abs. 2 KrWG verpflichtet, die Ver-
wertung der Beseitigung vorzuziehen, soweit dies den Schutz des Menschen und der

Umwelt nicht gefahrdet.

Im Juni 2017 wurde die Diingeverordnung (DUV 2017) novelliert, die zusammen mit
der Dingemittelverordnung (DUMV 2019) Klarschlamm als Diingemittel zuldsst. In
der aktuellen Fassung der DGV sind Aufbringungsobergrenzen definiert und die Art
der rechtmaBigen Aufbringung von Klarschlamm beschrieben. Die Auflagen schran-
ken die Landwirte in der Verwertung von Klarschlamm deutlich ein. So darf beispiels-
weise Klarschlamm oder andere Diingemittel nicht mehr auf schneebedeckten oder

gefrorenen Flachen ausgebracht werden (DUV 2017)

Mit der Novellierung der Klarschlammverordnung (ABFKLARV 2017) vom 27. Septem-
ber 2017 wird die direkte Verwertung von Klarschlamm eingeschrankt. Der Para-
graph 3 der AbfKlarV sieht die P-Rickgewinnung aus Klarschlamm vor, insofern dieser
20 g/kg Trockensubstanz (TS) oder mehr aufweist. Wenn der Klarschlamm 2 % Phos-
phor oder weniger enthalt, miissen die Klaranlagenbetreiber den Phosphor nicht zu-

rickgewinnen.

Nach Behandlung des Klarschlamms ist der Betreiber laut § 3a Abs. 1 Nr. 1 und 2
AbfKlarV verpflichtet, den Phosphorgehalt um mindestens 50 % oder auf weniger als

20 g/kg TS zu reduzieren.

Laut des statistischen Bundesamtes sind in Deutschland im Jahr 2017 ca. 1,7 Millio-
nen Tonnen Klarschlamm-Trockenmasse angefallen. Davon wurden bereits 70 %
thermisch verwertet und nur knapp 18 % in der Landwirtschaft ausgebracht (STATISTI-

SCHES BUNDESAMT 2019). Die Tendenz zeigt auch, dass die thermische Verwertung noch



weiter ansteigen wird. Unter die thermische Verwertung fallt auch die Mitverbren-
nung in Kraft- und Zementwerken sowie in Millverbrennungsanlagen. Klarschlamm,
der dort mitverbrannt wird, muss zukiinftig nach § 3 Abs. 2 AbfKlarV vorab der P-
Rickgewinnung unterzogen werden. Bei Klarschlammmonoverbrennungsanlagen
und anderen thermischen Behandlungsmethoden muss Phosphor zu mindestens
80 %, bezogen auf die P-Konzentration im Klarschlamm, aus der Klarschlammasche

recycelt werden.

Diese Auflagen gelten ab dem 01.01.2029 fiir Klaranlagen mit mehr als 100.000 Ein-
wohnerwerten (EW) und ab 01.01.2032 auch fiir Anlagen ab 50.000 EW, sofern der
Phosphorgehalt die 2 % im Klarschlamm Uberschreitet. Anlagen mit einer Ausbau-
stufe kleiner 50.000 EW, dirfen den Klarschlamm weiterhin zur Verwertung in die
Landwirtschaft geben, soweit die Grenzwerte der DMV eingehalten werden. Ist der
Phosphorgehalt kleiner als 2 %, ist die P-Rickgewinnung auf freiwilliger Basis. Das
heilt er kann bodenbezogen oder anderweitig verwertet werden oder wird nach

KrWG beseitigt (LAGA 2019).

Bis zum 31.12.2023 muss nach Art. 4 § 3a Abs. 1 und 2 AbfKlarV jeder Anlagenbetrei-
ber einen Bericht Uber die geplante Umsetzung der P-Riickgewinnung fiir 2029 anfer-
tigen und bei der zustdndigen Behorde einreichen. Dieser Bericht enthélt unter an-
derem den Phosphorgehalt im Klarschlamm, der im Kalenderjahr 2023 durch

Beprobung zu bestimmen ist.



3 Stand der Technik

3.1 Technische Grundlagen
Es bieten sich verschiedene Optionen an, Phosphor aus Abwasser oder Klarschlamm
zu regenerieren. Abbildung 1 illustriert die Moglichkeiten in einem AnlagenflieRbild.
Die Rickgewinnung von Phosphor aus dem Klaranlagenablauf (1) unterliegt nicht der
AbfKlarV und wird aufgrund des groRen Volumenstroms, und der daher rithrenden
geringen Phosphorkonzentration, nur von wenigen Verfahren behandelt. Alle weite-
ren Entnahmepunkte fallen unter die Klarschlammverordnung und missen damit die
Rickgewinnungsquoten einhalten. Bei Punkt (2) geht es um Schlammwasser, d.h.
sehr feuchten Schlamm. Prozess (3) symbolisiert den Faulvorgang und (4) ist der aus-
gefaulte Schlamm, wobei Schritt (3) und (4) eher Ausnahmen bilden und nicht haufig
Anwendung finden. Punkt (5) setzt am eingedickten Faulschlamm an und Abschnitt
(6) ist entwasserter Klarschlamm. Zuletzt besteht noch die Moglichkeit der P-Riickge-

winnung aus der Klarschlammasche (7) (MoNTAG 2008: 43 ff.).

Sandfang Vorklarbecken Belebungsbecken Nachkldrbecken

; Ablauf
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°

0o° 2 5o
D °
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0% %900 & °°° 09
egﬁcgo )

Riicklaufschlamm

Sandfanggut

Schlammwasser
Klargas

Voreindicker  Faulbehalter Nacheindicker Entwdsserung Verbrennung

Abbildung 1 Optionen zur Riickgewinnung von Phosphor
Quelle: Pinnekamp et al. (2005) modifiziert nach MonTAG (2008) verandert und zitiert nach EGLE et al. (2014)

Die verschiedenen Moglichkeiten Phosphor aus dem Klarschlamm zuriickzugewinnen
sowie zugehorige Kenndaten werden in Tabelle 2 aufgeschliisselt. Den Ansatzpunk-
ten mit Klarschlamm (3 bis 6) ist jeweils ihr Trockensubstanzgehalt zugeteilt. In der

letzten Spalte ist die Form des vorliegenden Phosphors notiert, die wichtig fiir das



Stand der Technik| Gesa Beck

anzuwendende Verfahren ist. Der Massenfluss ist ein bedeutender Faktor bei der Be-
rechnung von Durchsatzen. Mit den Rechnungsansatzen im Anhang und den Angaben
aus Tabelle 2 wurde eine einheitliche Beurteilungsgrundlage fiir den Entwicklungs-

stand berechnet.

Tabelle 2 Beschreibung zu den Optionen der Riickgewinnung

Stoffstrom Massenfluss P-Konzentration P-Vorkommen
1 Klaranlagenablauf 200 L/(EW*d) <5 mg/L gelost
Schlammwasser 1-10 L/(EW*d) 10-300 mg/L geldst
Klarschlamm Faulbehalter o gelost/biologisch und
(3.6 % TS) 16kg/(EW'd)  149kgFS  Temisch gebunden
Nicht eingedickter e .
2 v geldst/biologisch und
4 K(Igr;izl?rnél? 1,6 kg/(EW*d) 1,4 g/kg FS chemisch gebunden
Eingedickter Klarschlamm o biologisch und
: (10 % TS) HaRgEd) cubelis chemisch gebunden
Entwésserter Klarschlamm * biologisch und
g (30 % TS) 0.2kg/(EW™) — 12gkgFS  ohisch gebunden
7 Klarschlammasche 0,03 kg/(EW*d)  60-100 g/kg TS chemisch gebunden

Quelle: EGLe et al. (2014)

In Tabelle 3 wird verdeutlicht, weshalb der Klaranlagenablauf ein unglinstiger Ansatz-
punkt flr die Rickgewinnung von Phosphor ist. Die Phosphor-Aufkonzentrierung von
5 mg/l im Ablauf auf 80 g/kg in der Klarschlammasche entspricht dem Verhaltnis von
1:16.000 und macht deutlich, dass die Riickgewinnung aus der Asche erkennbar effi-

zienter ist und dort die Rlickgewinnungsquote deutlich héher ausfallt.

Tabelle 3 Vergleich der Massenstréme an verschiedenen Stellen einer Kldranlage

relativer relative P- | Phosphor Potential P-
Volumen-/ Phosphor . . .
Massenstrom Massenstrom Konz Konz. Bindungs- [Rlckgewinnung
(Ablauf = 100 %) " |(Ablauf=1) form (bez. Zulauf KA)
KA-Ablauf lonen max. 55 % (KA
150 1/(E*d) 100 % <5mg/l 1 __ °_(
(Hauptstrom) gelost ohne P-elim.)
Schlammwasser 20- 200 lonen 5-15% (nur
ohne forcierte | 1-101/(E*d) 0,7-7% 4-40 ) )
mg/I gel6st Bio-P)
Rickldsung
Zentrat nach
therm./chem. 100 - 400 lonen 15-40%* (nur
/ 1-101/(E*d) 0,7-7% 20- 80 c %" (nu
Hydrolyse und mg/I gelost Bio-P)
Desintegration
Klarschlamm org./anorg.
" 0,15 1/(E*d) 0,1% -10g/kg |  2.000 g./anorg -90%
(entwassert) P-Formen
Klarschlamm- anorg. P-
0,03 1/(E*d) 0,02% 80g/kg 16.000 & ~90%
asche Formen

* Potential P-Rickgewinnung > 50 % durch chem. Aufschluss mit H,SO4 (keine Beschrankung auf Bio-P Kldranlage)
Quelle: in Anlehnung an Apawv (2018)
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Durch die Bindung des Phosphors in eine feste Form (den Schlamm) wird die Phos-
phorkonzentration im Hauptstrom (dem Ablauf) reduziert und im Nebenstrom (dem
Schlammwasser) erhoht. Wird das Schlammwasser, durch eindicken und entwéssern,
weiter konzentriert, steigt auch das Potential einer effizienten P-Riickgewinnung wei-
ter an. Das P-Riickgewinnungspotenzial wird in der letzten Spalte der Tabelle 3 auf-
gezeigt. Bezogen auf den P-Gehalt im Zulauf sind aus dem entwasserten Klarschlamm
und der Klarschlammasche bis zu 90 % des Phosphors zuriickzugewinnen (ADAM

2018).

Der Phosphor kann auf zwei Arten im Klarschlamm gebunden werden. Bei der che-
mischen Fallung werden Eisen- oder Aluminiumsalze verwendet. Diese sind jedoch
hinderlich, da sie Eisen- oder Aluminiumphosphate bilden, welche den Phosphor fir

die Pflanzen schwer I6slich machen (KRATz et al. 2018).

Daher nutzen einige Klaranlagen die biologische Phosphorelimination. Dabei werden
heterotrophe Mikroorganismen immer wieder Hungerperioden ausgesetzt. Dadurch
bauen sie Phosphor als Energiespeicher ein. Die Mikroorganismen werden mit dem
Schlamm abgetrennt und somit ist der Phosphor nicht im Abwasser, sondern im Klar-

schlamm enthalten (Kuprer 2019).

Dieser Klarschlamm enthalt in entwassertem Zustand die 2000-fache (siehe Tabelle
3) Phosphor-Konzentration gegeniiber dem Klaranlagen-Ablauf und kann in diesem

Zustand weiter behandelt werden.

Die unterschiedlichen Formen und Arten der Riickgewinnung sollen im nachsten Ab-

schnitt naher erldutert werden.



3.2 Verfahrenstypen der Phosphorrickgewinnung
Die verschiedenen Verfahren zur P-Rickgewinnung aus dem Abwasser, dem Klar-
schlamm oder der Kldarschlammasche sind in Tabelle 4 aufgelistet. Die Sammlung ent-
hélt alle Verfahren, die durch Recherche gefunden wurden und die aktuell auf dem
Markt oder in der Entwicklung sind. Zu vielen asiatischen Verfahren konnte auf Grund
der Sprachbarriere nichts recherchiert werden, daher sind diese nicht in der Samm-
lung aufgefiihrt. Die Verfahren sind in unterschiedliche Typen unterteilt, welche an-
schlieBend naher beschrieben werden. Die Farbgebung wird in den folgenden Grafi-
ken und Tabellen beibehalten zur besseren Unterscheidung der Ausgangs-
materialien. Die Abwasserverfahren sind blau hinterlegt, die Schlammverfahren

braun und die Ascheverfahren sind grau eingefarbt.

Tabelle 4 Zuordnung der unterschiedlichen Phosphorriickgewinnungsverfahren

Ausgangsstoff
Abwasser

Ausgangsstoff Klarschlamm
und Faulschlamm

Ausgangsstoff
Kldarschlammasche

Kristallisations- und

Kristallisationsverfahren

Nasschemischer

Fallungsverfahren Aufschluss
ANPHOS® AirPrex® Ash2®Phos
Crystalactor® eco: P BioCon
PEARL® EloPhos® ecophos
P-RoC PRISA LEACHPHOS
Phospaq PhosphoGREEN PARFORCE
Phostrip PHORWater PASCH
Phosforce NutriTec® Phos4Life
STRUVIA™ Veolia Adsorptionsverfahren SESAL-Phos
NuReSys® FIX-Phos TetraPhos®

Saureaufschluss

lonentausch-verfahren| Gifhorn Thermochemische-
REM NUT® Stuttgart (MSE) und metallurgische
PHOSIEDI EXTRAPHOS® Verfahren
TerraNova Ultra KRN-Mephrec
Sonderverfahren Thermochemische und AshDec Outotec
RECYPHOS metallurgische Verfahren recophos®
KRN-Mephrec RecoPhos
KUBOTA Phosdgreen
EuPhoRe
Karbonisierung Bioleaching
PYREG P-bac




Phosphorrickgewinnung aus Abwasser

Kristallisationsverfahren: Bei der sogenannten Kristallisation lauft der Prozess in ei-
nem Wirbelschichtreaktor ab. Dieser wird mit einem Impfmaterial beschickt und das
Abwasser von unten langsam hineingepumpt. Dabei setzten sich feine Partikel, bei-
spielsweise geloster Phosphor, an den Impfstoffen ab und bilden kleine Pellets. Die
wachsenden Pellets sinken auf Grund der h6heren Masse zu Boden und werden dort
nach einer gewissen Zeit abgelassen und neues Impfmaterial zugegeben. Meist wird
Magnesium oder Calcium als Impfstoff verwendet. Als Endprodukt entsteht Calci-

umphosphat oder Struvit.

Das PEARL®-Verfahren von Ostara (OSTARA NUTRIENT RECOVERY TECHNOLOGIES INC. 2019),
PHOSPAQ™ (DE REuS, PAuL 2019) und der Crystalactor® (DHV (BEIING) ENVIRONMENTAL

ENGINEERING Co., LTD 0. J.) verwenden diese Technologie.

Des Weiteren gibt es beim Abwasser noch Sonderverfahren, andere Fallungsprozesse
oder ein lonentauschverfahren. Das Gangigste ist jedoch das Kristallisationsverfah-

ren, daher werden die anderen nicht weiter betrachtet.

Phosphorriickgewinnung aus den Klar- und Faulschlammen

Kristallisationsverfahren: Auch bei der Kristallisation des Klarschlamms wird ein Re-
aktor mit Fallungsmittel beschickt. Im Unterschied zum Kristallisationsverfahren bei
Abwasser wird der Schlamm entweder vor dem Reaktor oder in dem Reaktor mit Hilfe
von ,Luftstripping” entgast, sodass sich der pH-Wert erhoht. AnschlieRend wird im
Reaktor Magnesium hinzugegeben. Folglich kristallisiert Struvit aus und wird abgezo-
gen. Der restliche Faulschlamm wird einer Entwasserung zugefiihrt und kann an-

schlieRend thermisch verwertet werden.

Das AirPrex-Verfahren (ORTWEIN 2019) und das EloPhos® System (ELiQuo StuLz GmsH

2019) sind Kristallisationsverfahren mit einer langeren Entwicklungsreife.



Sdureaufschluss: Der erste Schritt beim Saureaufschluss ist die Ansdauerung des Faul-
schlamms durch Schwefelsdaure. Dadurch sinkt der pH-Wert stark ab und Phosphor
geht in Losung. Dann wird eine Fest-/Flissig-Trennung vorgenommen und das phos-
phorreiche Filtrat weiterverwendet, wohingegen der Filterkuchen der thermischen
Verwertung zugefiihrt werden kann. AnschlieBend folgt durch Zugabe von Zitronen-
saure die Metallkomplexierung. Durch Zugabe von Magnesiumoxid wird das Gleich-
gewicht von Phosphor- und Ammoniumionen zu Magnesium hergestellt, um als End-
produkt Struvit zu erhalten. Das Endprodukt bildet sich allerdings nur im alkalischen
Milieu, daher muss Natronlauge zugegeben werden, um den pH-Wert wieder auf
knapp acht zu erhéhen. Das auskristallisierte Struvit kann dann abgezogen und ge-

trocknet werden.

Als Beispielprozesse kénnen das Stuttgarter (KRAMER 2019) und das Gifhorner Ver-

fahren (BARON 2019) genannt werden.

Thermische Behandlung: Bei den betrachteten thermischen Verfahren ist die Schmel-
zung des Klarschlamms eine mogliche Variante. Dabei wird entwasserter oder briket-
tierter Klarschlamm von oben in einen Oberflachenschmelzofen eingerieselt und bei
ca. 1300°C geschmolzen. Unterhalb des Ofens wird die P-reiche Schmelze abgekiihlt
und granuliert. Das entstandene Granulat kann direkt als Diinger verwendet werden.
Gleichzeitig werden bei dem Prozess Metalle geschmolzen und kdénnen gesondert
von der P-reichen Schlacke zuriickgewonnen und in der Metallindustrie wiederver-
wendet werden. Schwermetalle kdnnen bei diesem Verfahren gut (iber das Rauchgas
abgetrennt und deponiert werden. Bei ahnlichen Prozessen werden haufig noch Zu-

schlagstoffe beigemischt und das heiBe Abgas zur Energieriickgewinnung genutzt.

Als thermischer Prozess ist das Oberflachenschmelzsystem von Kubota (MANN 0. J.)

und das KRN-Mephrec-Verfahren (KRAMER 2019) zu nennen.

Dariber hinaus gibt es noch Adsorptions- oder Karbonisierungsverfahren. Das PY-

REG-Verfahren steht beispielhaft fiir einen Karbonisierungsprozess (KRAMER 2019)



Phosphorrickgewinnung aus der Klarschlammasche

Nasschemischer Aufschluss: Das nasschemische Verfahren startet mit einer Losung
der Asche in einer Sdure, meist Phosphor- oder Salzsdure. Daraufhin werden ver-
schiedenen Nahrstoffe aufgetrennt und zu hochwertigen Endprodukten wie MAP

und Eisenchlorid veredelt.

Hier kann das Ash2®Phos-Verfahren (KABBE et al. 2018) genannt werden. Auch das
PARFORCE-Verfahren (FROHLICH und LOHMEIER 2019) nutzt einen nasschemischen Pro-
zess mit nachgeschalteter Elektrodialyse und Eindampfung, um als Endprodukt reine

Phosphorsdure zu erhalten.

Thermochemische Behandlung: Bei thermochemischen Verfahren wird die Klar-
schlammasche zusammen mit Additiven, beispielsweise Soda, bei ca. 860 - 900 °C
behandelt. Die Schwermetalle gehen dabei in den gasformigen Zustand Uber und
werden Uber die Abgasfilter aufgefangen. Das phosphathaltige Material wird an-
schlieBend zu einem Nahrstoffdlinger weiterverarbeitet, beispielsweise durch Gra-
nulierung oder Zusatz von anderen Nahrstoffen. Dieses Verfahren findet bei der

Firma Outotec unter dem Namen AshDec (ULBRICH 2019) Anwendung.

Eine andere Art der thermischen Behandlung wird beim RecoPhos (AbAm 2018) und
Mephrec-Verfahren (AbAm 2018) eigesetzt. Die Asche wird in einem beheizten
Schachtofen, unter Beimischung von Koks, zu elementarem Phosphor reduziert. Bei

dem Verfahren kénnen auch die Metalle zuriickgewonnen werden.

Bioleaching: Das Bioleaching-Verfahren nutzt eine Flissigkeit mit Mikroorganismen
zur Aufbereitung der Asche. Die Mikroorganismen nehmen das gel6ste Phosphat auf,
sodass das Eisenaluminiumphosphat mit den Mikroorganismen getrennt von den
Schwermetallen aus der Losung gewonnen werden kann. Der Prozess wird mehrmals
wiederholt, bis der Gehalt an Schwermetallen eine bestimmte Konzentration erreicht
hat, dann werden diese einer Trocknung unterzogen und eine neue Bioleaching-Flus-
sigkeit angesetzt. Das P-bac-Verfahren (KRAMER 2019) nutzt diesen Prozess und ist

bisher nur im Labormalfistab entwickelt.



4 Vergleich der Verfahren

4.1 Auswahl der Verfahren und Vergleichskriterien

4.1.1 Verfahrensauswahl
Zurzeit gibt es eine Vielzahl von Verfahren und Anbietern zur P-Riickgewinnung. Dies
erschwert flir Interessierte und Entscheidungstrager eine sinnvolle Auswahl unter
den Verfahren zu treffen, die den Anforderungen der jeweiligen Standorte gerecht

werden.

Bei mehr als 50 Verfahren zum Phosphorrecycling muss anhand festgesetzter Voraus-
setzungen aus den Verfahren ausgewahlt werden. Da die Klaranlagenbetreiber nach
Art. 4 § 3a AbfKIarV bis Ende 2023 einen Bericht einreichen missen, sollten die Ver-
fahren nach einem dahingehend wichtigen Kriterium selektiert werden. In diesem
Sinne ist der Entwicklungsstand des jeweiligen Prozesses von groflem Interesse und
als Hauptkriterium bestimmt worden. AuRerdem wurden vorzugsweise in Europa an-
sassige Betreiber und Firmen untersucht, da diese meist schon bekannt sind und der
Kontakt einfacher herzustellen ist. Dennoch kann keine Gewahrleistung auf Vollstan-

digkeit der Liste aller Verfahren gegeben werden.

Der Stand des Verfahrens wird von Betreibern oft als Demo-/ Pilotanlage oder groR-
technische Anlage gekennzeichnet. Die Bezeichnungen werden von den Betreibern
selbst festgelegt und geben keine Auskunft iber eine standardisierte KenngréRe. Die
unterschiedlichen GréRenangaben wurden entsprechend den Berechnungen im An-
hang Il fir Abwasserverfahren auf m3/d, fur Schlammverfahren auf m3/h und fur
Ascheverfahren auf kg/h umgerechnet und dann die Verfahren mit den groRten
Durchsatzen in bestehenden Anlagen ausgewahlt. Das legt eine fundierte Informati-
onsquelle zu Grunde. Sind keine Daten vorhanden wird das Verfahren automatisch

vom Vergleich ausgeschlossen.



In Tabelle 5 sind einige Verfahren aufgefiihrt, die Phosphor aus dem Abwasser zu-
rickgewinnen. Zu vielen dieser Verfahren ist wenig bekannt und nur wenige Betrei-
ber haben Auskunft tGber ihren Prozess und die Anlagen gegeben. Aufgrund der feh-
lenden Informationen wurden deshalb die drei Verfahren mit dem gréfSten Durchsatz
ausgewahlt, um mit ihnen die weiteren Vergleiche durchzufiihren. Die ausgewahlten

Verfahren sind: Crystalactor®, PEARL® und Phospaq.

Verfahren Standort seit Produkt Durchsatz
Well (NL), EcoFuels, (biomass digestion) 2005 k.A.
Odiliapeel (NL), Peka Kroef 2006 k.A.
Kruiningen (NL), Lamb Weston Meijer 2003 k.A.
Bergen op Zoom (NL), Lamb Weston Meijer 2007/16 k.A.
ANPHOS® Budrio (IT), Pizzoli 2000 o k.A.
Haps (NL), Waterschap Aa en Maas 2011 k.A.
Oosterbierum (NL), Lamb Weston Meijer 2016 k.A.
Den Bosch (NL), Waterschap Aa en Maas 2018 k.A.
Asturias (ES), Longas 2018 k.A.
Tiel (NL), Waterschap Rivierenland 2019 k.A.
Crystalactor® Nanjing, China 2010 CaP 4,800 m3/d
Slough (UK), Thames Water 2012 48.000 m3/d
PEARL® Ostara Amersfoort (NL), Vallei & Veluwe 2015  Struvit k.A.
Madrid (ES), Canal de Isabel Il 2016 k.A.
Phosforce  Scronebeck (DE), OEWA Wasser & 2019 Struvit & DCP 2-3m?/d
Abwasser GmbH
P-RoC Boxberg KIT 2013 mineral.P  k.A.
Phospaq Waterstromen Kartoffelreinigung 2006  Struvit 32.000 m®/d
Phostrip Darmstadt-Eberstadt (nicht mehrin Betrieb) k.A. k.A k.A.
Phosnix Unitika k.A. k.A. k.A k.A.
PHOSIEDI k.A. k.A. k.A k.A.
REM NUT® lonenaustauschverfahren k.A. k.A k.A.
RECYPHOS k.A. k.A. k.A k.A.
STRUVIA™ Helsinggr Southcoast (DK) 2016 Struvit k.A.
Veolia Irland, Schottland mobil  Struvit k.A.

Tabelle 5 Riickgewinnungsverfahren, die Abwdsser behandeln

Rickgewinnungsverfahren die Klarschlamme oder Faulschlamme behandeln sind
zahlreich. Zudem gibt es viele freizugangliche Informationen auf den Webseiten der
Betreiber. An den Jahreszahlen in Tabelle 6 ist zu erkennen, dass einige der Anlagen
noch im Bau oder in der Planung sind und daher im Vergleich nicht bericksichtigt
werden. Somit bleiben als Verfahren mit den groRten Anlagen das AirPrex®, Elo-

Phos®, Gifhorn-Verfahren, MSE und NutriTec®.



Tabelle 6 Verfahren die Phosphor aus Faul-/ Kldrschlimmen zuriickgewinnen

Verfahren

AirPrex®

EloPhos®
EXTRAPHOS®

eco: P

EuPhoRe

FIX-Phos

Gifhorn
KRN-Mephrec

KUBOTA

MSE

NutriTec®

NuReSys®

PHORWater

PhosphoGREEN

PRISA
PULSE

PYREG (EloDry)

Stuttgart

Standort

MG-Neuwerk (DE), Niersverband
Wassmannsdorf (DE), Berliner
Echten (NL), Drents Overijsselse Delta
Amsterdam-West (NL), Waternet
Salzgitter Nord (DE), ASG

Uelzen (DE), SE Uelzen
Wolfsburg (DE), SE Wolfsburg
Goppingen (DE), SEG

Lingen (DE), SE Lingen

Pilotanlage Budenheim,
Wirtschaftsbetrieb Mainz
EkoBalans

Oftringen/CH

Ouvrier/CH

EGLV Dinslaken Phos4you

MVV Mannheim

EVO Offenbach

IWAR der Technischen Universitat
Darmstadt

Gifhorn (DE), ASG

Klarwerk 1, Stadt Nurnberg

Osaka

Teshima

Toyama

Abwasser-Zweckverband Rif
Zutphen (NL), SaNiPhos© GMB
Thiel

Harelbeke (BE), Agristo

2x Niewkuerke (BE), Clarebout Potatoes
Waasten (BE), Clarebout Potatoes
Geel (BE), Genzyme

Leuven (BE), Aquafin

Land van Cuijk (NL), Logisticon
Apeldoorn (NL), Vallei & Veluwe

seit

2009
2010
2013
2014
2015
2017
2017
2019
2016

2017

k.A.

2016
2017
2018

Bau 2019
Bau 2019

k.A.

2007
2016
1995
2003
2012
2017
2010
k.A.
2008
2009/12
2012
2014
2013
2015
2016

Braunschweig Steinhof (DE), SE|BS / AVB 2018/19

Calahorra (ES), El Cidacos

Aaby (DK), Aarhus Water

Herning (DK), Herning Water
Marselisborg (DK), Aarhus Water
Villiers Saint Frederic (FR), SIARNC
Sausheim (FR), Mulhouse

RWTH Aachen

Belgien, Irland, Schottland, Deutschland
Zweckverband Abwasserbeseitigung
Linz-Unkel

Ede

Lorsbach

Trutnov

Homburg an der Saar

Offenburg (DE), AZV

Mobiler Pilot — MSE Mobile
Schlammentwasserungs GmbH

TerraNova Ultra Klaranlage Duisburg/ Jining China

2015
2013
2016
2018
2019
2020
k.A.

2019

2015

k.A.

2020
2020
2016
2011

2015

k.A.

Produkt

Struvit

Struvit
DCP

k.A.

Mineral-P

CaP

Struvit/CaP
P-Karbonisat

P-Schlacke

Struvit

Struvit

Struvit

Struvit

Struvit

k.A.
Ca/Mg/K -P

P-Karbonisat

Struvit

Ca/Mg/K -P

Durchsatz
62,5 m3/h
83 m3/h
16,5 m3/h
104 m3/h
10 m3/h
5m3/h
11,7 m3/h
8,75 m3/h
10 m3/h

2m3/h

k.A.
3,3m3/h
1,6 m3/h
0,08 m3/h
14,7 m3/h
8,7m3/h

k.A.

5m3/h
2m3/h KS
5,8m3/h
7,25 m3/h
2,2m3/h
4mi/h
23 m3/h
10 m3/h
k.A.

k.A.

k.A.

k.A.

k.A.

k.A.

k.A.

k.A.

k.A.

k.A.

k.A.

k.A.

k.A.

k.A.

k.A.

k.A.

0,34 m3/h

0,4 m3/h
0,58 m3/h
0,46 m3/h
0,58 m3/h
1m3/h

k.A.

1,7 m3/h




Bei den Verfahren die Kldarschlammasche behandeln, die in Tabelle 7 aufgelistet sind,
verhalt es sich dhnlich wie bei den Abwasserverfahren. Es waren wenige Informatio-
nen in der Literatur zu finden und nur einige Betreiber haben eine Riickmeldung ge-

geben.

Nach Betrachtung der AnlagengréRen wurde fir den Vergleich als kleinste Anlage die
des Leachphos-Verfahrens mit 300 kg/h Klarschlammasche ausgewahlt, da die klei-
neren Anlagen alle unter 50 kg/h liegen und sich damit deutlich im Durchsatz unter-
scheiden. Deshalb werden alle gréBeren Prozesse, wie das EcoPhos-Verfahren, KRN-
Mephrec und das TetraPhos-Verfahren von Remondis, in den Vergleich aufgenom-

men.

Tabelle 7 Ascheverfahren der Phosphorriickgewinnung

Verfahren Standort seit Produkt Durchsatz
Helsingborg (SE), EasyMinin

Ash2®Phos gborg (SE), EasyMining kKA. CaP/MAP 25kg/h
Sweden AB

AshDec keine Anlage derzeit (Outotec) k.A. DCP k.A.

BioCon Veolia Water Technologies Canada k.A. k.A. k.A.

EcoPhos Dunkerque (F) 2018 Hs;PO,/ DCP 6.600 kg/h

KRN-Mephrec Klarwerk 1, Stadt Niirnberg 2016 P-Karbonisat 600 kg/h

LEACHPHOS KVA Bern, BSH Umweltservice AG 2014 H3;PO, 300 kg/h

PARFORCE TU Bergakademie Freiberg 2018 HsPO, 42 kg/h
Institut fur Siedlungswasser-

PASCH . k.A. CaP/MAP k.A.
wirtschaft RWTH Aachen

P-bac k.A k.A.  k.A. k.A.
Emmenspitz, Solothurnischen

Phos4lLife NSpitz urn! 2017 HsPO, 0,5 kg/h
Zuchwil

recophos® Schénebeck 2015 RecoPhos® P38 k.A.

RecoPhos Pilotanlage Leoben k.A.  HsPOq k.A.
IWAR der Technischen Universitat

SESAL-Phos . k.A.  k.A. k.A.
in Darmstadt

Seraplant Haldensleben DE 2020 Phosphatdiinger k.A.
Hamburg (DE), Hamburger P-

TetraPhos® irg (DE) & 2019 2.600 ke/h

. Recycling GmbH Hs;PO,
Remondis

Wehrdohl-Elverlingsen 2018 50 kg/h




4.1.2 Kriterienauswahl
Der erste Vergleichsansatz wird der Entwicklungsstand und der Verfahrenstyp sein.
Folgende wichtige Kriterien zum Vergleich der Prozesse sollen das Rlickgewinnungs-
potenzial des Phosphors und die Pflanzenverfiigbarkeit der Endprodukte sein. Ab-

schlieRend werden im kleinen Rahmen die weiteren Kriterien behandelt.

Aufgrund der kurzen Umsetzungsfrist der AbfKIarV ist es am sinnvollsten die Auf-
merksamkeit auf bereits weit entwickelte Verfahren zu konzentrieren. Bei diesem As-
pekt spielt die Beschaffenheit und die standdrtlichen Gegebenheiten eine wichtige
Rolle bei der Auswahl eines Prozesses, ebenso wie die Art des Verfahrens. All diese

Punkte werden im folgenden Kapitel beleuchtet.

Ein Verfahren hat viele Eigenschaften, an Hand derer ausgewahlt werden kann, ob es
fir die Klaranlage geeignet ist. Die Rlickgewinnungsquote ist sehr von Interesse. Nur
wenn durch das Verfahren die rechtlichen Vorgaben eingehalten werden kénnen, hat
ein Verfahren die Chance marktfahig zu sein. Gleichzeitig sollte immer eine moglichst
hohe Rickgewinnungsquote erzielt werden, da der Phosphor, der im Schlamm oder
der Asche nicht zurlickgewonnen wird, auf der Deponie abgelagert wird und keinen
Nutzen mehr hat. AuBerdem soll der Nahrstoff im Kreislauf gefiihrt werden, um un-
abhangiger von Importen zu sein, daher sollte so viel Phosphor wie technisch moglich
zurlickgewonnen werden. All diese Punkte werden in der Rubrik ,, Rickgewinnungs-

guote des Phosphors” unter Kapitel 4.3 angesprochen.

Ist ein Verfahren marktfahig und auch der Markt fiir Recyclingphosphor offen, ist die
Qualitat des Recyclingphosphors ein weiteres Merkmal. Diese Qualitat hangt vor al-
lem von der Pflanzenverfligbarkeit und dem Schadstoffgehalt des Produktes ab. Eine
hohe Qualitat ist bei moglichst niedrigem Schadstoffgehalt und méglichst guter Pflan-

zenverflgbarkeit gegeben.

Aufgrund des begrenzt zur Verfligung stehenden Zeitrahmens wird die komplexe
Thematik der Schadstoffe nur vergleichsweise knapp in Kapitel 4.5.3 beschrieben.
Auch der Markt fur die Rezyklate wird unter 4.5.2 kurz angeschnitten und erldutert.

Die Pflanzenverfligbarkeit ist ein besonderer Parameter, da nur ein wirkungsvoller



Diinger seinen Zweck erflllt, und daher unter 4.4 als weiteres Hauptkriterium zu fin-

den.

Eines der wichtigsten Kriterien sind die Kosten, die ein Verfahren verursacht. Je nach
GroRe und Einzugsgebiet der Klaranlage steht unterschiedlich viel Geld zur Verfi-
gung. Die Kostenfrage ist mitunter die schwierigste Frage, da nicht alle Betreiber be-
reit sind Uber Kosten zu sprechen. Entweder weil sie noch keine Kostenberechnung
durchgeflihrt haben, oder weil es moglicherweise eher ein teureres Verfahren ist. Es
kdénnen sich aber auch Synergien durch andere Verfahrenskomponenten auf der Klar-
anlage ergeben, sodass sich eine Vergleichbarkeit der Kostenberechnungen nicht
ergibt. Demzufolge sollen die Kosten kein Hauptkriterium darstellen und nur als Ne-

benmerkmal in Kapitel 4.5.1 erlautert werden.

Ein anderes Nebenkriterium unter Kapitel 4.5.4 ist die Energiebilanz eines Verfah-
rens. Bei der Verbrennung ist der Energieeinsatz oft sehr hoch, manche Verfahren
nutzen ihr Brenngas wiederum zur Stromgewinnung oder versorgen ihre Klaranlage.

Deshalb sollte die Energiebilanz eines Prozesses immer mitbetrachtet werden.

Fallungsmitte und Zusatze sind weitere wichtige Merkmale. Teure Zuschlagstoffe
konnen die Kosten eines Verfahrens stark beeinflussen. Der Einsatz von Zuschlags-
stoffen kann zu mehr Abfallen flihren, die unerwiinscht und so gering wie moglich
gehalten werden sollten. Diese beiden Themen werden ebenfalls in Kapitel 4.5.4 be-

handelt.



4.2 Entwicklungsstand der Verfahren
Die Entwicklung eines Verfahrens bedarf mehrerer Schritte. Um die Kosten der For-
schung gering zu halten, entsteht das Verfahren im Labormalstab und wird in diesem
Maldstab soweit betrieben, bis alle Probleme und Fehler behoben sind. AnschlieRend
kann das Verfahren in einer groReren Anlage getestet werden. Diese Anlage wird

Demo- oder Pilotanlage genannt und soll weitere Feineinstellungen moéglich machen.

Wenn sich das Verfahren in der Pilotanlage bewahrt hat, kann die Planung einer grol3-
technischen Anlage beginnen. Hierflir muss eine Partnerklaranlage gefunden und ein

passender Standort definiert werden.

In Tabelle 8 sind die nach Abschnitt 4.1.1 ausgewahlten Verfahren aufgelistet. Einige
Verfahren haben mehrere Referenzanlagen, die von einer Pilotanlage bis hin zu grol3-

technisch umgesetzten Anlagen reichen.

Tabelle 8 Alle ausgewdhlten Verfahren im Uberblick

Verfahren Standort seit  Produkt Durchsatz*
Crystalactor®  Nanjing (CN) 2010 CaP 4.800 m3/d
Slough (UK) 2012 48.000 m3/d
PEARL® Amersfoort (NL) 2015 Struvit k.A.
Madrid (ES) 2016 k.A.
PHOSPAQ™ Waterstromen (NL) 2006 Struvit 32.000 m3/d
MG-Neuwerk (DE) 2009 62,5 m3/h
Wassmannsdorf (DE) 2010 83 m3/h
Echten (NL) 2013 16,5 m3/h
AirPrex® Amsterdam-West (NL) 2014 S 104 m3/h
Salzgitter Nord (DE) 2015 10 m3/h
Uelzen (DE) 2017 5m3/h
Wolfsburg (DE) 2017 11,7 m3/h
Goppingen (DE) 2019 8,75 m3/h
EloPhos® Lingen (DE), SE Lingen 2016 Struvit 10 m3/h
Gifhorn Gifhorn (DE) 2007 Struvit/CaP  5m3/h
MSE AZ RiR (DE) 2017 Struvit 4m/h
NutriTec® Z.utphen (NL) 2010 Struvit A
Tiel (NL) k.A. 10 m3/h
ecophos® Dunkerque (F) 2018 Hs:PO,/DCP 6.600 kg/h
LEACHPHOS KVA Bern (CH) 2014 CaP 300 kg/h
Hamburg (DE) 2019 2.600 kg/h
TetraPhos® . H3sPO,4
Wehrdohl-Elverlingsen 2018 50 kg/h
KRN-Mephrec Klarwerk Nirnberg (DE) 2016 P-Karbonisat 600 kg/h

= Abwasserverfahren, m=Schlammverfahren, m=Ascheverfahren

* eigene Berechnungen, weitere Informationen sind im Anhang zu finden.
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Auf der folgenden Karte (siehe Abbildung 2) sind die in Tabelle 8 aufgelisteten Anla-
gen durch rote Punkte visuell dargestellt. Die Karte macht deutlich, dass vor allem
Deutschland und die Niederlande, beim Thema P-Rlickgewinnung einen Schwerpunkt

setzen.

Das Crystalactor-Verfahren wird auch in europdischen Anlagen betrieben, allerdings
nicht mit Abwasser und nicht zur P-Riickgewinnung, daher wird in der Arbeit nur die

Anlage in China behandelt, die nicht auf der Karte verzeichnet ist (ROYAL HASKONING
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Abbildung 2 Europakarte mit eingetragenen Standorten der Anlagen
Quelle: in Anlehnung an OpenStreetMap

Deutschland und die Schweiz sind die einzigen Lander, die eine P-Riickgewinnung ge-
setzlich vorgeschrieben haben. In dieser Arbeit ist nur eine Schweitzer Anlage aufge-
fuhrt, da die Schweiz eine deutlich kleinere Menge Klarschlamm, etwa 200.000 t/a TS
(BUNDESAMT FUR UMWELT (BAFU) 2019) im Gegensatz zu Deutschland mit knapp
1.8 Mio. t/a TS (STATISTISCHES BUNDESAMT 2019), zu bearbeiten hat. Daher sind die An-

lagen in der Schweiz eher kleiner oder noch in der Planung.

Seite | 21



Folgend werden die AnlagengrofRen, den Verfahrenstypen nach, verglichen. Bei den
Abwasserverfahren liegt die Crystalactor-Anlage, vom Durchsatz das zehnfache unter
den anderen beiden Verfahren und ist damit die kleinste von den drei Anlagen, wie
in Abbildung 3 zu erkennen ist. Ein groBer Durchsatz ist Voraussetzung fiir einen rei-
bungsfreien Ablauf, da taglich etwa 200 I/EW Abwasser in den Klaranlagen ankom-
men. Bei 20.000 Einwohnern waren das 4.000 m3® Abwasser am Tag. Diese Menge
konnte die Anlage des Crystalactor-Verfahrens noch gut bewaltigen. In gréBeren

Stadten miusste eine Anlage mit deutlich groRerem Durchsatz realisiert werden.

50.000 48.000
40.000
32.000

30.000

20.000

Durchsatz in m3/d

10.000
4.800

Crystalactor® PEARL® Ostara PHOSPAO™

Verfahren mit Abwasser

Abbildung 3 Diagramm (iber die Anlagen der Abwasserverfahren

Bei den Schlammuverfahren sticht das AirPrex-Verfahren, wie Abbildung 4 deutlich
macht, mit den gréRten und meisten Anlagen heraus (ORTWEIN 2019). Die Anlagen
stehen in Deutschland und den Niederlanden. Die gréRte Anlage, in Amsterdam, be-
handelt bis zu 104 m3 Klarschlamm in der Stunde. Die anderen Anlagen vom EloPhos-
Verfahren (ELiQuo Stutz GmBH 2019), dem Gifhorner-Verfahren (H6HNE 2014) und
dem NutriTec-Verfahren (WiLscHUT 2020) setzten zwischen 5 und 23 m3schiamm/h
durch. Das MSE-Verfahren wurde schon auf (iber 5 Kldaranlagen mit einem Teilstrom
getestet, da sie sich grofRentechnisch kaum voneinander unterscheiden, wurde nur

eine Anlage gelistet (KRAMER 2019).
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Abbildung 4 Anlagen der Kldrschlammverfahren im Diagramm

Wie Abbildung 5 veranschaulicht, ist die EcoPhos-Anlage mit 6.600 kg/h bei den

Ascheverfahren am groRten, gefolgt von der neuen TetraPhos-Anlage in Hamburg.

Die zweite Anlage von TetraPhos ist mit 50 kg/h hier als kleinste Anlage aufgelistet.

Bei der Anlage von ecophos muss dazu erwahnt werden, dass diese Firma nicht aus-

schliefRlich Klarschlammasche, sondern auch Rohphosphatgestein in hoher und nied-

riger Qualitdt behandelt und neuerdings mehr mit Phosphorrecycling arbeitet. Inwie-

weit die Anlage mit Klarschlammasche betrieben wird ist leider nicht bekannt.
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Abbildung 5 Diagramm zu den Anlagen der Ascheverfahren



Trotzdem wurde dieses Verfahren mit in den Vergleich einbezogen, mit der Moglich-
keit, dass die Anlage in Frankreich zukiinftig komplett mit Asche gefahren werden

kann.

Die drei Abwasserverfahren sind alles Kristallisations- bzw. Fallungsverfahren.
Ebenso verhilt es sich mit AirPrex, EloPhos und NutriTec. Gifhorn und das MSE-Ver-
fahren nutzen den Saureaufschluss. Bei den Ascheverfahren werden alle auRer dem
KRN-Mephrec-Verfahren durch einen nasschemischen Aufschluss behandelt. Das

KRN-Mephrec-Verfahren hingegen verwendet eine thermische Behandlung.

Die Verfahrensauswahl bietet eine gute Grundlage zum Vergleich von verschiedenen

Parametern, die im weiteren Verlauf behandelt werden.
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4.3 Ruckgewinnungsquote des Phosphors
Phosphor zu 100 % aus dem Abwasser zuriickzugewinnen ist nicht moglich. Der
Grund ist, dass Phosphor im Wasser geldst oder partikular vorliegt. Die Phosphorpar-
tikel kdnnen gut abgetrennt werden. Die gelosten Phosphate sind jedoch viel kleiner
und lassen sich nicht so leicht aus dem Abwasser entfernen. Im gelésten Zustand liegt

Phosphor in drei unterschiedlichen Formen vor:

=» Organisch gebundener Phosphor
=» Polyphosphate (mit ca. 2-7 P-Atomen)
=» Orthophosphat (H3POs, H2PO4, HPO4? und PO4*)

Von den drei Arten ist das Orthophosphat am besten zu fallen und in Klarschlamm
einzubinden. Die anderen Formen lassen sich mit Hilfe von Mikroorganismen leicht
in Orthophosphat mineralisieren bzw. hydrolysieren. Dadurch erhoht sich das P-

Rickgewinnungspotenzial (BOHLER und SIEGRIST 2008).

Ohne eine biologische P-Elimination oder eine chemische Phosphat-Fallung werden
lediglich die partikuldren Phosphate im Primarschlamm (PS) oder Uberschuss-
schlamm (USS) gebunden. zeigt, dass dies zwischen 40 % und 55 % des Phosphors

bezogen auf den Zulauf sind.

Zulauf Ablauf

Potenzial flur
P-Rickgewinnung
aus wassriger Phase

-

1,8 g/(E-d) 0,2-0,5 g/(E-d) ca. 0,5 g/(E-d) 0,2-0,5 g/(E-d) 0,2 g/(E-d)
100 % J0-25 % 25-30 %, 3350% 11%

40-55 % Im Schlamm

Abbildung 6 Riickgewinnungspotenzial fiir Kléranlagen ohne Bio-P oder Féllung
Quelle: CornEL (2002) zitiert nach CornEL und PeTzeT (2010)
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Wird eine biologische P-Elimination oder eine chemische Phosphat-Fallung durchge-
flhrt, kann mehr Phosphor im Schlamm gebunden werden, da auch die gel6sten
Phosphate zum Teil gebunden werden (siehe Abbildung 7). AnschlieBend ist eine ef-
fektivere Rickgewinnung aus Klarschlamm oder Klarschlammasche maoglich (CORNEL

und PeTzeT 2010).

Zulauf Ablauf

Uss Simultan-
(mit Bio-P) fallung

1,8 g{Ed) 0,2-0,5 g/(E-d)  1-1,3 g/(E-d) <04 g/(Ed) 0,2 g/(E-d)

100%  J10-25% 55-70 % <22%, 1%

~
ca. 90 % des zugefiihrten P ist im Schlamm

Abbildung 7 Riickgewinnungspotenzial fiir Kléranlagen mit Bio-P oder Fdllung
Quelle: CornEL (2002) zitiert nach CornEL und PeTzeT (2010)

Laut CORNEL und PeTzeT (2010) kann mit dieser Methode bis zu 90 % des Phosphors
dem Schlamm zugefiihrt werden. Somit sind bis zu 90 % des Phosphors bezogen auf
den Zulauf recycelbar bzw. zurlick zu gewinnen. Das bedeutet, dass Verfahren, die
Phosphor aus dem Klarschlamm oder der Klarschlammasche eliminieren, hochstens

90 % des gesamten Phosphors bezogen auf den Zulauf zuriickgewinnen kénnen.

Haufig werden in der Literatur Werte grofRer als 90 % angegeben, dies liegt daran,
dass es zum einen Verfahren sind, die Phosphor aus Abwassern recyceln oder die
Angaben auf den Gehalt im Schlamm bezogen werden und nicht auf den Zulauf. Die-
ser Sachverhalt wurde bei der Recherche bericksichtigt und die Ergebnisse in Tabelle

9 zusammengefasst.

Laut Angaben der Firma DHV Environmental Engineering (DHV (BEUING) ENVIRONMEN-
TAL ENGINEERING CO., LTD 0. J.) lduft das Verfahren Crystalactor® mit einer Riickgewin-

nungsquote von bis zu 90 %. Wie zuvor beschrieben, ist die Quote auf den Zulauf bei
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Abwasserverfahren zuriickzufiihren. Auch die Firma Paques gibt fiir ihr Verfahren
PhosPaq eine Quote von 80 bis 95 % an (DE REus, PAuL 2019). Ebenso verhilt es sich
mit dem Pearl-Verfahren der Firma Ostara (ELiQuo StuLz GMBH 2016). Da es sich bei
allen drei Verfahren der Abwasser um dhnliche Kristallisationsverfahren handelt, sind

die gleichwertigen Quoten nachvollziehbar.

Tabelle 9 Riickgewinnungsrate der ausgewdhlten Verfahren

Verfahren Standort seit Produkt Quote
Crystalactor®  Nanjing (CN) 2010 CaP 70-90 %
Slough (UK) 2012
PEARL® Amersfoort (NL) 2015 Struvit 80-95 %
Madrid (ES) 2016
PHOSPAQ™ Waterstromen (NL) 2006 Struvit 80-90 %
MG-Neuwerk (DE) 2009
Wassmannsdorf (DE) 2010
Echten (NL) 2013
AirPrex® Amsterdam-West (NL) 2014 S 15-22 %
Salzgitter Nord (DE) 2015
Uelzen (DE) 2017
Wolfsburg (DE) 2017
GoOppingen (DE) 2019
EloPhos® Lingen (DE), SE Lingen 2016 Struvit 35-40%
Gifhorn Gifhorn (DE) 2007  Struvit/CaP 50-60 %
MSE AZ RiR (DE) 2017 Struvit 80 %
NutriTec® Z.utphen (NL) 2010 Struvit k.A.
Tiel (NL) k.A.
ecophos® Dunkerque (F) 2018 H3zPO,/ DCP 90 %
LEACHPHOS KVA Bern (CH) 2014 CaP 70-80 %
Hamburg (DE 2019
TetraPhos® Wehrdoil(—EI\ierIingsen 2018 reron 86%
KRN-Mephrec Klarwerk Niirnberg (DE) 2016 P-Karbonisat 42,2%

= Abwasserverfahren, m=Schlammverfahren, ==Ascheverfahren

Von den ausgewahlten Schlammverfahren erreicht das MSE-Verfahren mit 80 %
(Turek 2019) die hochste Rickgewinnungsrate. Auch das Gifhorner-Verfahren erfillt
mit bis zu 60 % (HOHNE 2014) Rickgewinnung des Phosphors die rechtlichen Vorga-
ben. Das AirPrex-Verfahren hingegen verzeichnet bisher nur Riickgewinnungsquoten
bis zu 22 % (MONTAG et al. 2016) und halt damit die vorgegebene 50 % Grenze noch

nicht ein.



Dieses Verfahren war zu Beginn nicht als Riickgewinnungsverfahren ausgelegt, son-
dern sollte das Anbacken von Struvit in den Rohrleitungen verhindern und den Pro-
zess zu einem kontinuierlichen System realisieren. Gleichzeitig sollte der Prozess den
Klarschlamm weiter entwdssern, sodass eine anschlieRende Verbrennung maoglich
ist. Diese Aufgaben erfillt das AirPrex-Verfahren und hilft zusatzlich Phosphor als
Kristalle zu binden. Wiirde der Klarschlamm nach durchlaufen des Verfahrens ver-
brannt, kdnnte eine hohere Riickgewinnungsrate erzielt werden. Bei Kldaranlagen mit
einem Phosphorgehalt unmittelbar tGber den 20 g/kg Klarschlamm wiirde dieses Ver-
fahren eine Moglichkeit bieten. Das von der gleichen Firma entwickelte CalPrex-Ver-
fahren hat bessere Aussichten auf Erfolg, ist allerdings nicht grofStechnisch getestet

worden (ORTWEIN 2019).

Das EloPhos-Verfahren wurde entwickelt, um eine Plus-Energie-Klaranlage zu betrei-
ben und gleichzeitig Phosphor zuriickzugewinnen. Das Verfahren erfillt die rechtli-
chen Vorgaben noch nicht, da die Riickggewinnungsrate erst bei 35-40% liegt (HUER

et al. 2018).

Das NutriTec-Verfahren der Firma Sustec B.V. (SusTec B.V. 2014) hat keine Angaben
zur Ruckgewinnungsquote veréffentlicht, daher kann zu diesem Verfahren keine Aus-

sage Uber die Einhaltung der rechtlichen Vorgaben gemacht werden.

Die Asche-Verfahren mussen, der AbfKlarV nach, mindestens 80 % des Phosphors be-
zogen auf den Klarschlamm zurlickgewinnen. Die Anforderung wird von drei der vier

ausgewahlten Technologien erfiillt.

Das EcoPhos-Verfahren hat mit ca. 90 % die hochste Riickgewinnungsrate (TAKHIM et
al. 2019). Darauf folgt das TetraPhos-Verfahren in Hamburg mit 86 % riickgewonne-
nem Phosphor (Rak 2019).

Laut dem Abschlussbericht des Projektes P-Rex (KaBse 2015) liegt das Leachphos-Ver-
fahren mit 70-80 % nahe an der Grenze zum rechtlichen Rahmen. Das KRN-Mephrec-
Verfahren gewinnt, mit 42,2 %, etwa die Hélfte der rechtlich vorgegebenen 80 % zu-

ruck.
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In Abbildung 8 sind die Quoten, einschlieRlich der Spannweiten, der jeweiligen Ver-
fahren und die gesetzliche Mindestanforderung eingetragen. Die Werte der Abwas-
serverfahren beziehen sich auf den Gesamtphosphor im Schmutzwasser, die der

Schlamm- und Ascheverfahren beziehen sich auf den P-Gehalt der Klarschlammtro-

ckensubstanz.
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Abbildung 8 Vergleich der P-Riickgewinnungsquoten
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4.4 Pflanzenverflgbarkeit der Rezyklate
Ein weiterer wichtiger Punkt fiir den Kldranlagenbetreiber bei der Auswahl eines pas-
senden Verfahrens, ist die Pflanzenverfiigbarkeit der Recyclingprodukte. Wenn der
Phosphor in den Rezyklaten von den Pflanzen nicht aufgenommen werden kann, ist

das Verfahren nicht sinnvoll.

Ein nicht zu vernachlassigender Aspekt bei der Diingung ist, dass Uberschiissige Nahr-
stoffe, die nicht von den angebauten Pflanzen aufgenommen werden, im Boden ver-
bleiben und bei Regen ein hohes Risiko der Auswaschung besteht. Dadurch ware das
Grundwasser gefahrdet und konnte leicht mit Stickstoff und Phosphat belastet wer-
den. Um das zu verhindern, ist es notwendig Diingemittel herzustellen deren Nahr-
stoffe gut diingewirksam sind, damit sie von den Pflanzen schnell aufgenommen wer-
den kénnen und der Boden dauerhaft ein geringes Nahrstoff-Niveau aufweist (ZEGGEL

et al. 2015).

4.4.1 Vorstellung der Methoden
Der Phosphor, der von Pflanzen aufgenommen werden kann, nennt sich Orthophos-
phat. Er stellt nur einen kleinen Teil des gesamten Phosphors im Boden dar. Beim
restlichen Phosphor handelt es sich um chemische Formen, die erst geldst werden
miussen, um den Phosphor pflanzenverfiigbar zu machen (Kra1z et al. 2018). Daher
werden die Phosphorprodukte getestet. Dies ist auf zwei unterschiedliche Weisen
moglich. Einerseits gibt es GefdaBversuche, bei denen die P-Produkte direkt an Pflan-
zen getestet werden, andererseits gibt es Extraktionsmethoden zur Bestimmung der

P-Loslichkeit.

Die Dingewirkung wird immer anhand von einer Nullvariante, ohne P-Diingung, und
einem etablierten Standarddiinger, Tripelsuperphosphat, der eine vollstandige Pflan-
zenverflgbarkeit des Produkts bedeutet, verglichen (PINNEKAMP et al. 2015). Zuné&chst

werden die GefaRversuche und anschlieBend die Extraktionsmethoden erldutert.



GefaRversuche

Untersuchungen in biologischen Systemen beinhalten eine Vielzahl von Variations-
moglichkeiten. So kénnen die Bodenart, die Nahrstoffversorgung oder die Pflanzen
Einfluss auf die Ergebnisse haben. Die Pflanzenuntersuchungen sollten deshalb ver-
gleichbar und mit standardisierten Vorgaben erfolgen, jedoch mit unterschiedlichen
Parametern. Beispielsweise kdnnen in mehreren Testlaufen verschiedene Testpflan-
zen oder ein bestimmter Boden verwendet werden (SCHAAF 2018). Wichtig ist, dass
zu Beginn eines Testlaufes jeder Pflanztopf mit den gleichen Komponenten gefiillt
wird. Es sollte ein einheitliches Substrat und die gleichen Nahrstoffe zugegeben wer-
den. Der Phosphor jedoch wird durch unterschiedliche Recyclingprodukte oder im

Vergleich zu Tripelsuperphosphat beigemischt und variiert (KNICKEL 2017).

Als Testpflanzen werden haufig Weidelgras, Sommergerste oder Mais verwendet. Pro
Testsubstanz, in diesem Fall das jeweilige Phosphorprodukt, sollten mehrere Wieder-
holungen angesetzt werden, um statische Auswertungen zu ermdéglichen und Streu-
ungen besser beurteilen zu kénnen. Auch durch gleichartige und vergleichbare Auf-
wuchsbedingungen werden Auleneinflisse auf die Wachstumsergebnisse ver-
mieden. Der unterschiedliche Wasserverbrauch wird mit Hilfe einer Waage geregelt
und die Temperatur und Sonneneinstrahlung sollte bei allen Topfen gleich sein, daher
finden die Versuche meist in Gewachshausern statt. Eventuelles nachdiingen mit

Stickstoff und Phosphor muss bei allen Topfen gleichermalien erfolgen (ScHAAF 2018).

Wachstumsschnitte werden 3- bis 4-mal wiederholt und dabei die Phosphorkonzent-
ration im Spross fiir jeden Schnitt ermittelt und festgehalten. Diese Bestimmung wird
anhand der Molybdat-Vanadat-Methode von GERICKE und KURMIES (1952) durchge-
fuhrt. Hierbei wird das Pflanzenmaterial verascht und anschlieBend der Phosphor

durch Zugabe unterschiedlicher Chemikalien herausgelost.

Am Ende wird eine Farbereagenz zugefiigt, welches mit der Phosphorsaure einen
Farbkomplex bildet. Die Farbe wird photometrisch gemessen und mit einer Nullprobe

verglichen und dadurch die Phosphorkonzentration ermittelt (KnickeL 2017).
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Der Nachteil von GefaR-/ Pflanzversuchen ist der hohe Aufwand und die damit ver-

bundenen Kosten (KrATz et al. 2018). Abbildung 9 zeigt den Aufbau einer Versuchs-

reihe mit bepflanzten Gefallen.

Abbildung 9 Gefdfie bepflanzt mit Weidelgras
Quelle: Volker Kummer

Extraktionsmethoden

Die chemischen Extraktionsmethoden werden unter anderem von der staatlichen
Diingemittelverkehrskontrolle genutzt, um rechtliche Vorgaben zu untersuchen. Sie

sind in der deutschen wie auch in der europaischen DUMV normiert.

Wie zuvor erldutert ist nur ein geringer Anteil des Phosphors pflanzenverfligbar. Der
nicht pflanzenverfligbare Teil muss zuerst durch einen anderen Stoff aufgeschlossen

werden. In der Natur erfolgt dies durch Wasser und Sauren oder Basen im Boden.

Daher wird die Loslichkeit des Phosphors mit Hilfe von ausgewahlten Methoden be-
stimmt. Die haufig angewendeten Extraktionsmethoden sind im 4. Kapitel des Me-

thodenbuch Il der VDLUFA (VDLUFA 1995) festgehalten (siehe Tabelle 10).

Um den Gesamtphosphor zu bestimmen wird das Rezyklat mit einer Mineralsdure

versetzt. Der Wert des Gesamtphosphors stellt die Basis fiir die folgenden Analysen
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dar. Die Loslichkeit der unterschiedlichen Phosphat-Formen wird durch Zitronen-
saure, Ameisensaure, Neutralammoniumcitrat, Wasser oder weitere Substanzen, wie
in aufgefiihrt, getestet (WoLLMANN et al. 2018). AnschlieBend wird sie bezogen auf

den Gesamtphosphor ausgewertet.

Tabelle 10 Aufschlussverfahren zur Bestimmung unterschiedlicher Phosphat-Léslichkeit in Recyclingdiingemitteln

VDLUFA
P-Loslichkeit Methode Methoden-
buch Band Il.1

Obligatorisch:
AusschlieRlich mineralsaure-| Nassaufschluss mit

. . 4.1.1.1
|6sliches Phosphat Schwefelsaure
Wasserlosliches Phosphat Extraktion mit Wasser 4.1.7

Extraktion mit Wasser und

Wasser- und neutralammon- .

) o darauffolgend mit neutraler 4.1.4
citratlésliches Phosphat” . )

Ammoncitratlosung

Fakultativ:
Zitronensaurelosliches Extraktion mit 2 % 413
Phosphat Zitronensdurelésung o
Ameisensdurelodsliches Extraktion mit 2 % 419
Phosphat? Ameisensiureldslung o
Alkalisch-ammoncitrat-16s- Extraktion mit alkalischer 415
liches Phosphat (Petermann)| Ammoncitratlésung o
Zitronensaure- und Extraktion mit 2 %
alkalisch- Zitronensaureldsung und 4.1.6
ammoncitratlosliches darauffolgend mit alkalischer

1) nach Fresenius-Neubauer
2) Insbesondere sinnvoll bei einem Vergleich von Recyclingdliingemitteln mit Rohphosphaten.
Quelle: WoLtmann et al. (2018)

Um qualitative Aussagen lber die Pflanzenverfiigbarkeit der P-Diingemittel zu ma-
chen, sollten zu jedem Rezyklat immer Extraktionsmethoden und Pflanzversuche
durchgefihrt werden, da die P-Loslichkeit allein keine Aussagekraft hat. Dazu sind
Produkteigenschaften der eingesetzten P-Rezyklate zu variabel und es gibt zu wenig
Studien, die die Extraktionsmethoden verifizieren (WoLLMANN et al. 2018). AuRerdem
hdangen die Pflanzversuche von vielen Faktoren wie der Bodenart, dem Boden-pH-
Wert, der Pflanzenart und dem Malistab, also der Anzahl an Testreihen, ab. Das am

besten zu vergleichende Merkmal, die Phosphataufnahme und nicht der Ertrag, sollte



beurteilt werden. Das bedeutet, dass der Phosphor im Spross in Bezug auf die ge-
diingte Menge Phosphor ermittelt werden sollte und nicht nur die Masse des Auf-
wuchses. Die Masse ist abhangig von anderen Parametern, wie der Temperatur, der
Lichteinstrahlung und dem Wurzeltiefgang und ist daher weniger gut als Vergleichs-
parameter geeignet (STEINMETZ et al. 2014). Zudem deuten jlinger Forschungsergeb-
nisse darauf hin, dass die P-Aufnahme bei Pflanzversuchen und die Loslichkeit der
Extraktionsmethoden oft nur eine malig bis schwach signifikante Korrelation aufwei-

sen (KRATZ et al. 2018).

Bei Pflanzversuchen ist es schwierig vergleichbare Bedingungen zu schaffen. Der Bo-
den ist hierbei der wichtigste Faktor, aber auch die grofSte Fehlerquelle. In einigen
Versuchen wurden einheitliche Boden verwendet, in anderen wurden unterschiedli-
che Parameter im Boden untersucht (SCHAAF 2018; SCHLUMBERGER und MORF 2013; ZEG-

GEL et al. 2015).

Ein Parameter ist beispielsweise der pH-Wert des Bodens. Einige Rezyklate liefern auf
sauren Boden gute Ergebnisse, andere nur auf basischen, wieder andere eher auf
neutralen. Der Landesbetrieb Hessisches Landeslabor hat in seinen Untersuchungen
zwei Boéden verwendet. Einer der Boden war gut und einer war schlecht mit Phosphor
versorgt. Dabei zeigten sich sehr unterschiedliche Ergebnisse. Einige Rezyklate liefer-
ten auf dem nahrstoffarmen Boden gute Ergebnisse, auf dem nahrstoffreichen Boden

dafir schlechtere Ergebnisse (SCHAAF 2018).

Im Grunde kann jedes Rezyklat, auf einem fiir das Produkt passend zugeschnittenen
Substrat, eine gute Dingewirkung aufweisen. Da die Beschaffenheiten in der Land-
wirtschaft sehr unterschiedlich sein konnen, ist es ein Vorteil variable Produkte zur
Verfligung zu haben und das fiir die eigenen Bedingungen passende Rezyklat auszu-
wahlen. Vorher missen die Eigenschaften der Rezyklate jedoch bestimmt und dem-

entsprechend deklariert werden.



4.4.2 Verfahrensvergleich
Die Untersuchung der Pflanzenverfiigbarkeit der Produkte durch GefaRversuche und
Loslichkeitsanalysen ist eine sehr komplexe Aufgabe. Die folgenden Abschnitte sollen
deutlich machen, welche Schwierigkeiten mit dem Untersuchungsparameter ,,Pflan-
zenverfligbarkeit” verbunden sind und wie die Ergebnisse in Tabelle 11 zu Stande

kommen.

Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP) oder auch Struvit genannt, ist ein haufig ge-
testetes Rezyklat, da es das Endprodukt vieler verschiedener Verfahren ist. Die ge-
sichteten Literaturquellen stimmen dahingehend lberein, dass Struvit im Vergleich
zu allen anderen getesteten Recyclingprodukten recht gut I6slich ist und auch in
Pflanzversuchen eine Diingewirkung ahnlich dem Tripelsuperphosphat aufweist (EGLE

et al. 2014; KraTtz et al. 2018).

Schwankungen bei der Diingeeffizienz treten beispielsweise durch unterschiedliche
Verfahren eines Verfahrenstyps, oder sogar bei unterschiedlichen Anlagen eines be-
stimmten Verfahrens auf, aber auch durch Variabilitdt des Abwassers oder der Aus-

gangsschlamme (KRrATz et al. 2018).

Ebenso kann die Auswahl der Testpflanze starke Schwankungen in den Testergebnis-
sen hervorrufen. Die TU Minchen untersuchte bei Pflanzversuchen Produkte des Me-
phrec-Verfahrens mit Raps (ZEGGEL et al. 2015). Die Ergebnisse zeigten wenig bis gar
keine Diingewirkung des Produkts, wohingegen andere Literatur eine Diingeeffizienz
von 90 % bei Versuchen mit Mais feststellte (CABEzA et al. (2011) zitiert nach ZEGGEL

et al. (2015)).

In der vorliegenden Auswertung wurde die Diingewirkung bei den Pflanzversuchen
(siehe Tabelle 11) mit der Differenzierung gut/mittel/gering bewertet. Wie oben dar-
gestellt ist durch die gegebene Schwankungsbreite der Ergebnisse die Angabe eines
reprasentativen Wertes schwierig (nach derzeitigem Sachstand nicht sachgerecht).
»gut” bedeutet in diesem Fall ein ideales Wachstum der Pflanzen auf sauren und al-
kalischen Béden, mit dem P-Rezyklat. Das ,ideale” Wachstum wird mit Tripelsuper-

phosphat, einem gangigen Phosphordiinger, begriindet. ,mittel” deutet auf ein



durchschnittliches Wachstum, meist nur auf sauren oder alkalischen Boden, mit aus-
reichender Diingewirkung hin und ,gering" ware eine schwache Diingewirkung auf

allen Bodenarten.

Die Struvit-Produkte wurden mit ,gut” beschriftet, da sie, wie oben beschrieben, der
Dingewirkung von Tripelsuperphosphat ahneln. Zu einem dhnlichen Ergebnis kamen
die Betreiber des Leachphos-Verfahrens mit dem Produkt Caciumphosphat, daher
wurde auch hier die Diingewirkung mit ,,gut” ausgewiesen (SCHLUMBERGER und MORF
2013). Das P-Karbonisat des Mephrec-Verfahrens bei GefdaBversuchen in Sachsen
wurde als durchschnittlich diingewirksam beurteilt (GRUNERT 2017). Des weiteren ha-
ben EGLE et al. (2014) analysiert, dass Calciumphosphat schlechter als Struvit ab-
schneidet, vor allem auf alkalischen Boden. Daher wurde eine mittlere Dliingewirkung

angenommen.

Die Werte der P-Loslichkeit in Tabelle 11 stammen hauptsachlich aus dem Bericht von
Egle et al. (2014) und beziehen sich groRtenteils auf die Loslichkeit durch Zitronen-
saure. Abbildung 10 fasst die Verfahren zusammen, die von Egle et al. untersucht

wurden und auf dessen Grundlage die Verfahren in dieser Arbeit verglichen werden.
100

80
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40

20

Loslichkeit in % bezogen auf P-Gesamt

Crystalactor® PEARL® AirPrex® Gifhorn MSE KRN-Mephrec
P-Riickgewinnungsverfahren aus Egle et. al.
Wasser Zitronensdure Alkalisch-Ammoncitrat

Abbildung 10 Ergebnisse von Léslichkeitsversuchen auf Basis verschiedener Extraktionsmittel
Quelle: in Anlehnung an EGLE et al. (2014)

Von den anderen sechs Verfahren, die nicht in den Untersuchungen von EGLE et al.

vertreten waren, aber in dieser Arbeit, konnten keine Loslichkeitswerte recherchiert



werden. Das TetraPhos -Verfahren ist gesondert zu bewerten, da es sich hier um an-

dere Extraktionsmittel, wie Phosphorsaure und Salzsaure, handelt (RAk 2019).

In Wasser sind die Rezyklate meist schlecht 16slich, wie Abbildung 10 und Abbildung
11 darstellen. Die Referenzen liegen fast alle unter 5 % Loslichkeit. Nur saurebehan-
delte KSA-Rezyklate weisen teilweise eine gute P-Loslichkeit durch Wasser auf, doch
die Spanne der vier Referenzen reicht von 0,1-100 % (KrATz et al. 2018). Daher ist die
Aussagekraft dieser Untersuchung sehr eingeschrankt und sollte durch weitere Ana-

lysen mit unterschiedlichen Rahmenbedingungen gestarkt werden.

Erlduterungen:

@
Pges Gesamtphosphor
®
e — A KS Klarschlamm
KSA Klarschlammasche
Bio.-/ biologische/
Chem.P chemische P-Fal-
ot o == lung
G——————— .
TC thermochemische
s Behandlung
| A e M 1| (9 BK Biokohlen
| . ) n= Anzahl an Referen-
| 0,01 0,1 1 5 10 100 zen
P-L&slichkeit in Wasser, % vom P
~+KS Bio-P (n=1) KSA P-bac {n=1) ——KS-BK unspec. (n=3)
—+—KS Chem-P (n=1) KSA-TC (n=4) —a—KS-BK bio-P (n=6)
-4~ KSA unbehandelt (n=4) KS/KSA Mephrec (n=2) —8-KS-BK chem-P (n=6)
KSA mit Kalk (n=1) —+—KSA ssurebehandelt (n=4) -#-Struvit (n=15)

P-RoC (n=4)
[

Abbildung 11 Extraktionsmethode mit Wasser
Quelle: KraTz et al. (2018)

Viele Quellen deuten an, dass mit Eisen- oder Aluminiumsalzen gefalltes Phosphat
sehr schlecht pflanzenverfligbar ist, da der Phosphor an den Metallsalzen zu fest ge-
bunden ist. Das TetraPhos-Verfahren hingegen zeigt ein anderes Ergebnis. Die Firma
Remondis untersuchte ihr Verfahren dahingehend, um herauszufinden, was der
Grund fir die bessere Loslichkeit ihres Produktes, trotz Eisenfallung, ist. Die bessere
Loslichkeit hat demnach mit dem Sauerstoffiiberschuss bei der Verbrennung zu tun,
der die Eisenphosphate in Calciumphosphate umwandelt und diese dadurch pflan-

zenverflgbar werden (Rak 2019).
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In Abbildung 12 wird Struvit durch dunkelblaue Punkte dargestellt und weist haufig
eine hohe Loslichkeit auf. Ein Bericht im Auftrag des Bayerischen Landesamtes fiir
Umwelt von 2015 bestatigt, dass Phosphor-Produkte von Ascheverfahren einen ver-
gleichbaren Mineralbestand aufweisen. Daher werden bei Loslichkeitsanalysen oft
auch vergleichbare Ergebnisse erzielt, wobei diese unter der Loslichkeit von Struvit

liegen (ZEGGEL et al. 2015).

Durch Abbildung 12 wird deutlich, wie unterschiedlich die Ergebnisse eines Produktes
ausfallen kénnen. Vor allem die Produkte mit nur zwei bis drei Referenzen umfassen
meist eine groRe Spannweite der P-Loslichkeit, wie die Asche des P-bac-Verfahrens.
Bei der Loslichkeit durch Neutralammoniumcitrat und Ameisensdure weisen die zwei
Referenzen, durch gelbe Dreiecke dargestellt, 50-80 % Spannweite in den Ergebnis-
sen auf. Durch die hohe Varianz der Ergebnisse hat die Léslichkeit von Produkten mit

nur einer Referenzanalyse deshalb lediglich eine geringe Aussagekraft.

Die Literaturergebnisse zur Pflanzenverfligbarkeit der ausgewahlten Verfahren sind
in Tabelle 11 zusammengefasst. Zum einen wurde die Loslichkeit des Phosphors un-
tersucht und zum anderen das Wachstum bei Pflanzversuchen. Die L6slichkeit be-
zieht sich lGberwiegend auf Zitronensaure als Lésungsmittel, doch einige Rezyklate
lassen sich gut mit Ammoniumcitrat 16sen, wie das Produkt des AirPrex-Verfahrens

(EGLE et al. 2014).

Durch Tabelle 11 wird deutlich, dass die ermittelte Diingewirkung aus Pflanzversu-
chen und die P-Loslichkeit zum Teil nicht Gbereinstimmen oder sogar gegensatzliche
Ergebnisse darstellen. Die Produkte des Crystalactor- und KRN-Mephrec-Verfahren
weisen zwar eine sehr gute Loslichkeit des Phosphors auf, die Dliingewirkung ist auf
Grundlage der vorliegenden Versuchsergebnisse allerdings nur mittelmaRig. Beim
MSE-Verfahren ist eine gute Diingewirkung zu erwarten, aber bisher ist nur eine LOs-
lichkeit von 50-60 % aufgezeigt worden. Damit wird deutlich wie schwierig eine ein-

deutige und vergleichbare Beurteilung der Pflanzenverfligbarkeit zu treffen ist.



Verfahren Standort seit  Produkt Léslichkeit Diingewirkung
Crystalactor® Nanjing (CN) 2010 CaP bis 100 %" mittel
Slough (UK) 2012
PEARL® Amersfoort (NL) 2015 Struvit bis 100 %" gut
Madrid (ES) 2016
PHOSPAQ™ Waterstromen (NL) 2006 Struvit k.A. gut
MG-Neuwerk (DE) 2009
Wassmannsdorf (DE) 2010
Echten (NL) 2013
AirPrex® Amsterdam-West (NL) 2014 S e -
Salzgitter Nord (DE) 2015 1S ? &
Uelzen (DE) 2017
Wolfsburg (DE) 2017
Goppingen (DE) 2019
EloPhos® Lingen (DE), SELingen 2016 Struvit k.A. gut
Gifhorn Gifhorn (DE) 2007 Struvit/CaP  65'-80% % gut
MSE AZ RiR (DE) 2017 Struvit 502-60" % gut
NutriTec® Z.utphen (e 2010 Struvit k.A. gut
Tiel (NL) k.A.
ecophos® Dunkerque (F) 2018 H3PO./ DCP k.A. k.A.
LEACHPHOS KVA Bern (CH) 2014 CaP k.A. gut
Hamburg (DE) 2019
TetraPhos® HsPO -90 %) k.A.
etrarnos Wehrdohl-Elverlingsen 2018 e >0-90%
KRN-Mephrec Klarwerk Nirnberg (DE) 2016 P-Karbonisat c¢a.90%" mittel

= Abwasserverfahren,

=Schlammverfahren,

=Ascheverfahren

1) Zitronensaure 2) Alkalisch-Ammoncitrat 3) Salzsdure

Tabelle 11 Ubersicht ausgewdhlter Verfahren und ihrer Pflanzenverfiigbarkeit

4.5 Weitere Verfahrenskriterien

Bei der Auswahl eines Verfahrens sind weitere Kriterien von Bedeutung. Jede Klaran-

lage hat andere Beschaffenheiten und andere Mdglichkeiten. Charakteristiken wie

die chemische oder biologische Phosphatfallung schranken die Verfahrensauswahl

weiter ein, daher ist es fiir Anlagenbetreiber sehr wichtig alle Aspekte und Voraus-

setzungen eines Verfahrens zu bericksichtigen.




4.5.1 Kosten
Die Kosten fiir das Implementieren eines Verfahrens bildet eine sehr wichtige Anfor-
derung an die Verfahrensentwickler. Natrlich sollte das Verfahren so glinstig wie
moglich sein, aber dennoch alle anderen Vorgaben erfiillen. In dieser Arbeit wird
keine genaue Kostenaufstellung durchgefiihrt, da zu den Kosten von den Betreibern
nur bedingt Auskunft gegeben wird oder Berechnungen noch nicht abgeschlossen
und damit keine Daten vorhanden sind. AulRerdem hangen die Kosten von vielen Fak-

toren ab, die je nach Klaranlage unterschiedlich ausfallen.

Neben den Baukosten zur Errichtung der Anlage sind vor allem die jahrlichen Fixkos-
ten und die eventuell anfallenden variablen Kosten von Bedeutung. Die Fixkosten
hangen vom Chemikalieneinsatz, dem Energieverbrauch, dem Personalbedarf und
den Abfallen ab. Sie sind mengenabhangig und fallen regelmalig an. Variable Kosten
sind die Reparaturen und Ausfalle der Anlage. Der Personalbedarf ist eine weitere
wichtige Konstante in dem Verfahren und auch hier gibt es Unterschiede. Je weniger

Personal bendtigt wird, desto kostengilinstiger ist ein Verfahren.

Zudem spielen auch der Markt und die Preise fiir die Rezyklate eine grofRe Rolle, da
sich das Verfahren mit guten Verkaufspreisen besser selbst tragen kann, speziell nach

der Amortisationszeit.

4.5.2 Markt fur die Rezyklate
Der Markt fur P-Rezyklate ist derzeit noch schwierig. Die DUMV regelt das Inverkehr-
bringen von neuen Diingern. Diese Hirde missen die Rezyklate als erstes nehmen.
Danach bleibt die Frage, ob das Produkt zu dem gewiinschten Preis abgenommen
wird. Einige Produkte, wie beispielsweise das CrystalGreen von Ostara aus dem
PEARL-Prozess, werden direkt von der herstellenden Firma abgenommen. Ostara
produziert selbst Dingemittel und nutzt dafiir den mit ihrem Prozess hergestellten
Recyclingphosphor (OsTARA NUTRIENT RECOVERY TECHNOLOGIES INC. 2019). Diingemittel-
hersteller, wie ICL (Israel Chemicals Ltd.), arbeiten auch daran Phosphor-Rezyklate in
der Diingemittelproduktion einzubinden. Das deutsche Recht zieht eine zligige L6-

sung weit hinaus, da die Firmen erst neue Genehmigungen fiir die Produktion der



Rezyklate beantragen und erhalten missen. Aullerdem diirfen Rezyklate noch nicht
als neue Rohstoffe angesehen werden, solange sie die Abfalleigenschaft nicht abge-

legt haben (HEeNE 2019).

Das Ende der Abfalleigenschaft ist in § 5 Abs. 1 des KrWG festgelegt. Nachdem ein
Stoff ein Verwertungsverfahren durchlaufen hat muss er fiir einen lblichen Zweck
verwendet werden und es muss einen Markt fir den Stoff geben. AuBerdem miissen
die technischen Voraussetzungen erfiillt sein und er darf weder der Umwelt noch den
Menschen schaden. Die Aufgabe des Bundes und der Lander ist es, Rahmenbedin-
gungen fir die Entwicklung des Recyclingmarktes zu schaffen, da die anderen drei
Voraussetzungen, allein durch die Grenzwerte der DUMV, theoretisch erfiillt werden
(THEILEN et al. 2019). Damit ware die Abfalleigenschaft beendet und die Rezyklate

konnten als Produkt auf den Markt.

Ein weiterer Ansatz den Markt fir die Rezyklate zu erweitern betrifft den 6kologi-
schen Landbau. Im Okolandbau wird bisher nur Rohphosphat oder Thomasphosphat
verwendet. Thomasphosphat ist nicht in groBen Mengen verfiigbar, daher wird
hauptsachlich Rohphosphat eingesetzt (THEILEN et al. 2019). Der ist allerdings haufig
mit Schwermetallen, wie Cadmium und Uran, belastet und der Abbau erfolgt unter
z.T. menschenunwirdigen Bedingungen. Deswegen stellt Recyclingphosphor hier
eine deutlich nachhaltigere Alternative dar. Die Rezyklate kommen direkt aus
Deutschland und weisen oftmals eine geringere Schadstoffbelastung, im Gegensatz
zum Rohphosphat, auf. Die Okoverbidnde Demeter, Bioland und Naturland nutzen
noch keine Diingemittel aus Recyclingphosphor und sind der Sache gegentiber eher
skeptisch eingestellt. Die Schadstofffreiheit ist neben der rechtlichen Zulassung der
ausschlaggebende Punkt. Wenn dem Okolandbau die Skepsis genommen werden
kann und er Recyclingphosphor akzeptiert, konnten auch konventionelle Betriebe of-
fener fur die Produkte werden und eine weitldufigere Akzeptanz geschaffen werden
(THEILEN et al. 2019). Das Image des Recyclingphosphors muss durch Aufklarung und
Transparenz aufgebessert werden und die EU-Kommission muss die Rezyklate als

Okodiinger zulassen.



4.5.3 Schadstoffe im Endprodukt
Schadstoffe im Klarschlamm sind die Ursache, das dieser in Zukunft nicht mehr in der
Landwirtschaft verwertet werden darf. Schadstoffe wie Schwermetalle, Arzneimittel
und andere organische Verbindungen belasten die Boden, das Grundwasser und
eventuell auch die Nutzpflanzen. Wenn das Rezyklat am Ende schadstoffarm ist, ist

die Phosphorriickgewinnung vor diesem Hintergrund eine sinnvolle Losung.

Die Phosphorriickgewinnung aus der Klarschlammasche hat den Vorteil, dass bei
Temperaturen iber 400°C alle organischen Schadstoffe wie Arzneimittelriickstande,
Bakterien und auch Mikroplastik verbrennen. Dies wurde im Auftrag des Umweltbun-
desamtes 2019 untersucht und bestatigt (STENZEL et al. 2019). In der Asche sind da-

nach Nahrstoffe und eventuell Schwermetalle nachweisbar.

Die Entfrachtung der Metalle und Schwermetalle geschieht ganz unterschiedlich.
Beim KRN-Mephrec-Verfahren werden sie Gber das Rauchgas entfernt (KRAMER 2019),
bei anderen wird der Phosphor kristallisiert und bindet sehr wenige Schadstoffe in
die Kristalle mit ein. Flr die Verfahren ist wichtig, dass sie mit ihrem Produkt die
Grenzwerte der DUMV einhalten und bestimmte hohe Konzentrationen kennzeich-

nen (PINNEKAMP et al. 2015).

Bei den Phosphorriickgewinnungsverfahren aus dem Abwasser oder dem Klar-
schlamm sind auch die organischen Schadstoffe zu entfernen. In der Regel sind nur
noch geringe Konzentrationen von Arzneimitteln nachweisbar. Werden Werte an der
Nachweisgrenze festgestellt, ist dieser Stoff moglicherweise gar nicht vorhanden o-
der nur in kleinsten Mengen. Der Bericht des Umweltbundesamtes hat verschiedene
Rezyklate getestet und kam zu dem positiven Ergebnis, dass bei jedem Verfahren die
Arzneimittel reduziert wurden und bei vielen kaum noch etwas nachgewiesen wer-

den konnte (STENZEL et al. 2019).

Schlussendlich werden durch die Verfahren die Schadstoffe im Klarschlamm reduziert
bzw. das Rezyklat weist deutlich weniger Schadstoffe auf als der Klarschlamm oder
auch der Rohphosphat aus Minen. Dies ist in jedem Fall besser, als unbehandelten
Schlamm in der Landwirtschaft auszubringen. Zudem werden die Schadstofffrachten

vor Einfiihrung eines neuen Diingemittels stark kontrolliert und sollten daher immer



die rechtlichen Vorgaben einhalten, wie auch Rohphosphat und andere Phosphor-

diinger.

Grundsatzlich sollte das Ziel jedes Verfahrens sein, Schadstoffgehalte im Rezyklat

weitestgehend zu reduzieren, um Eintrage in die Umwelt / Biosphare zu reduzieren.

454 Okologische Aspekte

Energiebilanz

Die Energiebilanz spielt vor allem bei den Ascheverfahren oder bei thermisch behan-
deltem Schlamm eine Rolle. Wird eine hohe Temperatur benétigt, um den Klar-
schlamm zu verbrennen, ist das sehr kostenintensiv. Das KRN-Mephrec-Verfahren
schmelzt Klarschlammbriketts bzw. Klarschlammasche bei knapp 1600-2000°C. Das
dabei entstehende heifle Rauchgas muss oberhalb des Ofens abgekiihlt werden. Das
aufgeheizte Kihlwasser wird in den Kreislauf der Klaranlage zurlckgefihrt, um die
Energie weiter zu nutzen. Dadurch gelingt eine gute Energieeffizienz trotz hohen Ver-

brennungstemperaturen (KRAMER 2019).

Auch bei der Trocknung des Klarschlamms kann Energie eingespart werden. Beispiels-
weise durch groflflachige Lagerung, solare Trocknungsmodule (UMWELTBUNDESAMT
2014) oder der Verkohlung mittels Warmetauscher, wie bei dem TerraNova® Ultra-

Verfahren (TERRANOVA ENERGY GMBH o. J.).

Die Klaranlage in Lingen versucht mit den Prozessen Lyso Therm und EloPhos eine
Plus-Energie-Klaranlage zu werden und bis 2022 zu 100 % ihren eigenen Energiever-
brauch zu tragen (HUER et al. 2018). Sie behandeln Klarschlamm und gewinnen die
notige Energie aus dem Gas im Faulbehalter. Es gibt also viele Moglichkeiten die An-
lagen effizienter zu machen und Energie einzusparen bzw. zu produzieren. Dadurch

koénnen auch Kosten reduziert werden.



Chemikalieneinsatz

Die Fallung des Phosphors oder das Absenken und Anheben des pH-Wertes wahrend
des Prozesses geschieht durch Zugabe von Fallungsmitteln und anderen Chemikalien.
Das Pearl-Verfahren nutzt Magnesiumchlorid und Natronlauge bei ihrem Kristallisa-
tionsprozess (KRAMER 2019). Andere Stoffe sind beispielsweise GieRereikoks bei der
Schmelz-Konversion des KRN-Mephrec-Verfahrens oder Schwefelsdure, Zitronen-
saure, Magnesiumoxid und Natronlauge beim MSE-Verfahren (KRAMER 2019). Arbei-
ten Verfahren mit teuren oder schlecht verfligbaren Substanzen, kdnnte das die Wirt-

schaftlichkeit und die Standortwahl des Verfahrens stark beeinflussen.

Abfallproduktion und Nebenprodukte

Nicht zu vernachlassigen sind die produzierten Abfalle. Da durch Abfalle fiir das Ver-
fahren Kosten entstehen, ist der Abfallanfall zu berticksichtigen. Positiv ist, wenn ne-
ben dem Hauptprodukt andere Nebenprodukte entstehen, die weiterverkauft wer-
den koénnen und somit kein oder wenig Abfall entsteht. Diesen Vorteil bietet
beispielsweise das Ash2Phos-Verfahren von easymining aus Schweden. Neben dem
Phosphorprodukt CleanMAP produzieren sie als Nebenprodukte Aluminiumsulfat
und Eisenchlorid. Als Abfall bleiben Abwasser, Sand und Schwermetalle tbrig (KABBE

et al. 2018).

Einsparung von Emissionen

Das EloPhos-Verfahren hat sich, wie andere Verfahren auch, nur nebenséachlich als P-
Rickgewinnungsverfahren entwickelt und sollte eigentlich zusammen mit dem Lyso-
Therm-Prozess die Klaranlage energetisch und stofflich effizienter machen. Hierbei
ging es um wirtschaftliche und umweltfreundliche Aspekte. Die Anlage sollte durch
die Erneuerungen besser und nachhaltiger betrieben werden. Durch die Kopplung
der beiden Prozesse konnten Stromeinsparungen von tber 200.000 € und Emissions-

einsparungen von knapp 400 t/a verzeichnet werden (HUER et al. 2018).



Diese Emissionseinsparungen sind das Ergebnis von Energieeinsparungen, also der
Substitution fossiler Energietrager. AulRerdem fallt der Transport weg, da alle Pro-
zesse auf der Klaranlage selbst stattfinden, zusatzlich spart die Vakuumpumpe bei der
Phosphatfallung weitere Emissionen ein (HUER et al. 2018). Den groRten Teil machen
die substituierten fossilen Brennstoffe aus. Der Transport, im Fall der Klaranlage Lin-
gen, ist eine zu vernachlassigende Zahl, allerdings kdnnen diese Transportkosten an-
dernorts einen signifikanten Unterschied machen, beispielsweise im landlichen

Raum, wenn weite Strecken zur weiteren Verwertung Uberbriickt werden mussen.



5 Ergebnisse

5.1 Zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse
Die Tabelle 12 fasst alle Ergebnisse aus den Vergleichen der Hauptkriterien zusam-
men. Bis auf das AirPrex-Verfahren, EloPhos und das KRN-Mephrec-Verfahren erzie-
len alle Systeme die, in der AbfKlarV vorgegebene, Riickgewinnungsquote von 50 %
aus dem Klarschlamm und 80 % aus der Klarschlammasche (siehe Kapitel 2.2). Beim
NutriTec-Verfahren kann, ohne Datengrundlage, diesbeziiglich keine Aussage getrof-

fen werden.

Tabelle 12 Ergebnisse des Vergleichs aller ausgewdhlten Verfahren

Verfahren Produkt Durchsatz Quote Loslichkeit Diingewirkung
Crystalactor® CaP 4.800 m*/d 70-90%  bis 100 % mittel
48.000 m3/d
PEARL® Struvit k.A. 80-95% bis 100 % gut
k.A.
PHOSPAQ™ Struvit 32.000 m3/d 80-90 % k.A. gut
62,5 m3*/h
83 m3/h
16,5 m3/h
AirPrex® Struvit ig“mr?;ﬁh 1522%  bis 100% gut
5m3/h
11,7 m3/h
8,75 m3/h
EloPhos® Struvit 10 m3/h 35-40 % k.A. gut
Gifhorn Struvit/CaP  5m3/h 50-60 % 50-92 % gut
MSE Struvit 4m3/h 80% 50-60 % gut
. . 23 m3/h
NutriTec® Struvit 10 m*/h k.A. k.A. gut
ecophos® H:PO,/DCP  6.600 kg/h 90 % k.A. k.A.
LEACHPHOS CaP 300 kg/h 70-80% k.A. gut
TetraPhos®  HsPO, ;fﬁ: /';g/ h 86%  50-90% KA.
KRN-Mephrec P-Karbonisat 600 kg/h 42,2 % ca. 90 % mittel

= Abwasserverfahren, m=Schlammverfahren, m=Ascheverfahren

Die Diingewirkung und die Loslichkeit kénnen nur eingeschrankt beurteilt werden,

weil zu viele Faktoren einen Einfluss auf das Ergebnis haben. Allerdings gab es keine



Literatur, die eine schlechte bzw. geringe Diingewirkung bei einem der in dieser Ar-

beit untersuchten Verfahren nachgewiesen hat.

5.2 Diskussion der Ergebnisse
Von den Phosphorriickgewinnungsverfahren aus dem Abwasser ist das PEARL-Ver-
fahren in diesem Untersuchungsrahmen der Prozess mit dem hdchsten Realisierungs-
grad in Bezug auf den Durchsatz. Es erzielt eine P-Rlickgewinnung von bis zu 95 % und

ist gut pflanzenverfiigbar, da Struvit als Endprodukt gewonnen wird.

Das Phospag-Verfahren ist ebenfalls weit entwickelt und erreicht ahnliche Werte wie
das PEARL-Verfahren. Das Crystalactor-Verfahren hingegen produziert Calciumphos-
phat und die Anlage ist um das 10-fache kleiner als die der PEARL-Anlage. Daher ist

dieses Verfahren noch entwicklungsfahig.

Bei den schlammbehandelnden Verfahren ist zwar der AirPrex-Prozess, der mit den
meisten Anlagen und den groRten Klarschlammdurchsatzen, jedoch ist es das einzige
Verfahren, welches nach verfligbarer Datengrundlage nicht einmal die Halfte der
Rickgewinnungsquote von 50 % erreicht. Die Firma CNP-Cycles zeigt mit ihrer neuen
Entwicklung, dem CalPrex-Verfahren, eine eindrucksvolle Verbesserung und kénnte
zuklinftig doch noch die rechtlichen Vorgaben einhalten (ORTWEIN 2019). Auch eine
anschlielende Verbrennung ware beim AirPrex-Verfahren ein weiterer Ansatz. Es
sollten weitere Tests und Planungen abgewartet werden, um zu sehen, wie sich die-
ses Verfahren weiterentwickelt und ob eine Losung fiir die Rlickgewinnungsrate ge-

funden werden kann.

Das EloPhos-Verfahren ist das einzige weitere Verfahren, das mit 35-40 % P-Rickge-

winnung noch nicht die vorgegebene Rate erreicht.

Die Anlage in Gifhorn und die mobilen Anlagen von MSE haben jeweils ihre Vor- und
Nachteile. Sie sind vom Durchsatz sehr dhnlich und arbeiten mit ahnlichen Prozessen.
Das Gifhorner-Verfahren erzielt eine bessere Loslichkeit, dafiir erlangt das MSE-Ver-

fahren eine héhere Riickgewinnungsquote. Beide Verfahren produzieren Struvit.



Zum NutriTec-Verfahren gibt es bisher wenige Informationen. Hier sollte sich die
Firma Sustec B.V. offener zeigen und wichtige Informationen zum Verfahren zur Ver-
figung stellen. Die Anlagen haben schon eine mittlere GroRe, weshalb das Verfahren
fir bestimmte Anwendungsbereiche in einer dezentralen Realisierung interessant
sein kann. Zumal das NutriTec-Verfahren vergleichbar dem AirPrex- und dem Elo-
Phos-Prozess ist. Die Firma CNP Cycles konnte mit den Firmen Sustec B.V. und Eliquo
Stulz GmbH zusammen nach Optimierungsmoglichkeiten ihres Verfahrens forschen.

Zu dritt ist ein Erfolg eher moéglich und die Entwicklung deutlich effizienter.

Die Firma ecophos ist ein konventioneller Diingemittelhersteller, der sich erst seit
kurzer Zeit auf dem Recyclingmarkt engagiert. Sie behandeln in ihren Anlagen derzeit
neben Klarschlammasche hauptsachlich Rohphosphate. Dennoch sollte man deren
Entwicklung weiterverfolgen, da sie schon bestehende Anlagen auf P-Rezyklate um-
stellen und bereits heute mehr Kldarschlammasche in ihre Produktion mit einbinden
konnten. Zudem koénnte die Firma auf dem Phosphormarkt fiir Rezyklate ein interes-

santer Kunde sein, der diese abnimmt und in die eigene Produktion einarbeitet.

Das Leachphos-Verfahren produziert Calciumphosphat und erreicht 70-80 % P-Riick-
gewinnung. Mit 300 kg/h ist es in diesem Vergleich das kleinste Verfahren, aber die
Ergebnisse zur Pflanzenverfligbarkeit sind gut und denen von Tripelsuperphosphat
sehr dhnlich. Zusatzlich ware eine Analyse zur Loslichkeit des Produktes wiinschens-

wert, da Pflanzversuche allein nicht besonders aussagekraftig sind.

Die neue grofle Anlage von Remondis in Hamburg setzt das TetraPhos-Verfahren
technisch optimal um. Sie lduft mit 2.600 kgasche/h und produziert dabei Phosphor-
saure. Reine Phosphorsdure kann, anders als Struvit oder Calciumphosphat, auch in
der Industrie eingesetzt werden und muss nicht zwangslaufig zu Diinger weiterverar-
beitet werden. Die Riickgewinnungsquote wird mit 86 % eingehalten und bei Extrak-
tionsmethoden konnte eine Loslichkeit bis zu 90 % nachgewiesen werden. Auch hier
empfiehlt es sich einen zusatzlichen Pflanzversuch durchzufiihren, um weitere Aus-

sagen Uber die Pflanzenverfiigbarkeit treffen zu kénnen.



Das KRN-Mephrec-Verfahren produziert aus Klarschlammbriketts und Asche Phos-
phor-Karbonisate. Es ist sehr vielseitig einsetzbar. Die Rickgewinnungsrate liegt der-
zeit bei ca. 42 %, allerdings befindet sich das Verfahren bereits in der Test-Phase und
der Weiterentwicklung. Eine optimale Loslichkeit ist bisher nur durch Zitronensaure
gegeben. Dies trifft jedoch nur bei bestimmten Pflanzen und Bodeneigenschaften zu.
Die Loslichkeit ist bei anderen Untersuchungen deutlich schlechter ausgefallen und
ist daher von Pflanzversuchen gestiitzt worden. Die Pflanzversuche durch GRUNERT

(2017) weisen eine mittlere Diingewirkung des Mephrec-Karbonisates auf.

AbschlieBend ist darauf hinzuweisen, dass die Verfahren innerhalb einer Kategorie,
also eines Verfahrens-Typs, sich sehr dhnlich sind und nur wenig unterschiedliche Er-

gebnisse aufweisen.



6. Fazit

Der Grund fur die Entwicklung von P-Rickgewinnungs-Verfahren ist, wie in der Ein-
leitung beschrieben, die Ressourcenschonung und die Kreislauffihrung von Phos-
phor. Mit Hilfe dieser Verfahren gelingt es uns die Gewdsser in Deutschland zu schiit-
zen, die Phosphorimporte zu reduzieren, Deutschland unabhangiger von instabilen
Landern zu machen und gleichzeitig einen sauberen Nahrstoff zuriickzugewinnen,
der sonst deponiert wird. So entsteht aus Abfall wieder ein neues Produkt, das eine

Voraussetzung fir eine funktionierende Landwirtschaft darstellt.

Bei der Recherche fiir die Arbeit fiel auf, dass manche Verfahren in den letzten Jahren
starker untersucht wurden als andere. Hier sind beispielsweise das AirPrex-Verfah-
ren, das AshDec-Verfahren, das P-Roc-Verfahren oder auch das PASCH-Verfahren zu
nennen. Die Verfahren sind nicht die grofRten, aber sie sind sehr bekannt und haben
schon gute Ergebnisse erzielt. Trotzdem wurden in der Arbeit auch einige andere Ver-
fahren verglichen, die bisher noch nicht so viel Aufmerksamkeit erhalten haben. Die
Ergebnisse zeigen, dass auch die unbekannteren Verfahren sehr interessant sein kon-

nen und bereits im groBeren Mal3stab gut funktionieren.

Wichtig fir Anlagenbetreiber ist es, die Voraussetzungen der Verfahren zu kennen.
Einige setzen die biologische P-Eliminierung voraus, andere, wie die Asche-Verfahren,
sollten mit Klaranlagen ohne Eisen-/Aluminiumfallung zusammenarbeiten. Fir kleine
Klaranlagen kénnten die Container des MSE-Verfahrens von Interesse sein, bei gro-
Ren Anlagen mit Monoverbrennungsanlage in der Nahe sind Asche-Verfahren sinn-

voller.

Je nach Standort der Klaranlage sollten sich die Betreiber informieren, wo sie die Che-

mikalien, wie Fallungsmittel, herbekommen und ob sich der Transport lohnt.

Die Tatsache, dass einige Angaben und Werte im Vergleich fehlen, ist sehr bedauer-
lich, allerdings war dies im Rahmen der Arbeit nicht anders umsetzbar. Die Betreiber
wurden friihzeitig kontaktiert und die Webseiten mehrfach auf Informationen hin
Uberprift. Waren zuvor nur die Verfahren ausgewahlt worden, zu denen alle Daten
vorhanden sind, wére das Ergebnis vermutlich das gleiche, wie bei den anderen Stu-

dien auch, zu ein und denselben Verfahren. Daher ist es positiv, dass trotz fehlender



Daten andere Verfahren mit in den Vergleich einbezogen wurden und zumindest die
vorhandenen Informationen verglichen werden konnten. Hoffentlich motiviert diese
Arbeit weitere Verfahrensentwickler zu einer breiteren Offentlichkeitsarbeit und

mehr Nachforschung zu Informationsliicken.

In Kapitel 4.4 ,Pflanzenverfligbarkeit der Rezyklate” wird deutlich, dass vor allem zum
Thema Loslichkeit und Diingewirkung der P-Rezyklate keine eindeutigen Rahmenbe-
dingungen vorliegen. Es missen rechtliche Vorgaben zur Pflanzenverflgbarkeit er-
mittelt und festgelegt werden. Alternativ miissten die Produkte gekennzeichnet wer-
den, unter welchen Bedingungen sie getestet wurden. Ein geregelter Rahmen mit
standardisierten Methoden ware vermutlich die bessere und einfachere Losung, da
Landwirte schnell den Uberblick verlieren kénnen, bei zu vielen verschiedenen Re-

cyclingprodukten.

Schlussendlich muss ein nachhaltiges Verfahren moglichst wenige Zuschlagstoffe be-
notigen und dadurch moglichst wenig Abfalle produzieren. Zudem sollte es sehr ener-
gieeffizient und emissionsarm verfahren. Ein schadstoffarmes und pflanzenverfiigba-
res Produkt herzustellen sollte aber die hochste Prioritdt eines Riickgewinnungs-

verfahrens bleiben.



7. Ausblick

Viele Verfahren sind bereits im Pilot- oder sogar schon im groRtechnischen Mal3stab
umgesetzt und getestet. Besondere Aufmerksamkeit sollte auf neu geplante und neu
gebaute Anlagen gelegt werden. Diese haben verglichen mit dlteren Anlagen meist
einen fortgeschrittenen Technologiestand und die bessere Technik, allerdings gibt es

mehr Erfahrungswerte bei bestehenden Anlagen.

Die Firma Seraplant baut derzeit eine Anlage in Haldensleben, die jahrlich rund
60.000 Tonnen Phosphatdiinger aus Klarschlammasche produzieren soll. Eine Aus-
gabe der Zeitschrift EUWID von 2019 berichtet von den Planen und einem Produkti-
onsbeginn im Herbst 2020 (EUWID 2019). Diese Anlage konnte fiir die Zukunft des
Phosphorrecyclings sehr interessant werden. Die Produkte sollten, nach bestehen-
dem Standard, pflanzenverfiigbar sein und die Ergebnisse der Loslichkeitsanalysen,

falls bereits durchgefiihrt, in naher Zukunft veroffentlicht werden.

Beim Thema Pflanzenverfligbarkeit besteht jedoch noch viel Forschungsbedarf. Die
Pflanzversuche und die Loslichkeitsuntersuchungen sind fiir sich genommen nicht
ausreichend verifiziert und bisher nur in geringem Male aussagekraftig. Hier sollte
gesetzlich ein begriindeter Standard festgelegt werden, der fiir alle Produkte anzu-

wenden ist, wie es mit den Extraktionsmethoden schon teilweise gehandhabt wird.

Die Riickgewinnungsquote ist in der AbfKlarV festgelegt und muss lediglich bei weni-
gen Verfahren von den Entwicklern verbessert werden. Es konnte hilfreich sein, wenn
Firmen, die dahnliche Prozesse anwenden und vergleichbare Probleme haben, ge-

meinsam nach Losungsmoglichkeiten forschen und ihre Verfahren anpassen.

Die gesetzlichen Vorgaben sind in der AbfKIarV und der DUMV verankert und die
Rezyklate werden Schritt fiir Schritt als Diingemittel zugelassen. Weitere Bestrebun-
gen der Politik den Markt fiir Recyclingprodukte attraktiver zu gestalten sollten bald-
moglichst erfolgen. Hier besteht vor allem Anlass zur Offentlichkeitsarbeit und Auf-
klarung Gber das Thema ,,Phosphorriickgewinnung aus Abwasser und Klarschlamm®*

insbesondere in Bezug auf die Schadstoffentfrachtung.



Es gibt bereits viele Konzepte und Strategien zu dezentralen Monoverbrennungsan-
lagen oder dezentraler Vortrocknung in landlichen Gebieten. In Mecklenburg-Vor-
pommern, Baden-Wirttemberg und Nordrhein-Westfalen gibt es grolRe Projekte,
woran viele Abwasserverbande beteiligt sind, um sinnvolle und nachhaltige Lésungen
fir die Verwertung ihres Klarschlamms zu finden (EGLE et al. 2014). Diese schnelle
Entwicklung ist sehr positiv im Hinblick auf die kurze Ubergangsfrist von zwdlf Jahren

fir die Errichtung von Anlagen.

Flr die Zukunft der Phosphorriickgewinnung ist es wichtig, dass die Verfahrensent-
wickler noch aktiver werden und ihre Verfahren und Produkte besser bewerben. Die
Verfahren sind bisher noch sehr unibersichtlich was die Auswahl fir Klaranlagenbe-

treiber deutlich erschwert.

Die Deutsche Phosphor Plattform nimmt dabei eine Netzwerkrolle und Informations-
plattform ein. Eine Ausweitung dieses Angebotes wiirde fir die Entscheidungstrager-
bessere Hilfestellungen geben. In einer Gesamtbetrachtung ist die Entwicklung bisher
sehr positiv und deutet die Mdglichkeit der Einhaltung der Fristen zur P-Riickgewin-

nung aus Klarschlammen bzw. Aschen an.
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Anhang |. Beschreibung der Verfahren

Die Verfahren, die zum Vergleich herangezogen wurden, werden auf den folgenden
Kenndatenblattern beschrieben. Diese Datenblatter waren mitunter wichtige Litera-

turquellen.

Vier der Datenblatter sind aus der Sammlung ,,Phosphor-Riickgewinnung — Stand der
Technik” von der Deutschen Phosphor Plattform. Diese enthalt zahlreiche Daten-
kennblatter zu unterschiedlichen Verfahren, so auch zum AirPrex-, MSE-, KRN-Me-
phrec- und Pearl-Verfahren. Die anderen fiinf Verfahrensbeschreibungen sind ent-
weder direkt auf den Webseiten der Betreiber zu finden, oder wurden von ihnen

zugesendet. Sie umfassen meist mehr als nur zwei Seiten.
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AirPrex

Beim AirPrex-Verfahren wird der ausgefaulte Schlamm nach
dem Faulturm in ein Reaktorsystem geflihrt und einer Luft-
strippung unterzogen. Durch das Ausgasen von CO, steigt
der pH-Wert deutlich an. Gleichzeitig fiihrt die Zugabe von
Magnesium-Fallsalzen unter diesen Bedingungen zur Bil-
dung und Ausfallung von Struvit (Magnesiumammonium-
phosphat).

Die Fixierung des Phosphats im Struvit verhindert die sonst
ublichen Stdrungen bei der weiteren Schlammbehandlung
(Ablagerung, Wasserbindung, Polymerverbrauch, Riickbe-
lastung). Je nach Schlammcharakteristik und Entsorgungs-
strategie ergeben sich zwei Mdglichkeiten. Die eine Va-
riante des Verfahrens sieht vor, die Struvit-Mikrokristalle im
Schlamm zu belassen, um sie nach einer Monoverbrennung
aus der Asche einfacher zu recyclen. Bei der zweiten Varian-
te werden gezielt Struvit-Makrokristalle gebildet, die (iber
eine spezielle Vorrichtung ausgeschleust und gewaschen
werden um so den P-Gehalt im Schlamm zu reduzieren. Das

Verfahren zur Phosphor-Riickgewinnung -

auf der Kldranlage

so gewonnene Struvit-Granulat kann als hochwertiger Diin-
ger verwendet werden.

Vorteile des Verfahrens

Das AirPrex-Verfahren kann leicht in ein bestehendes Sys-
tem integriert werden. Mit dem Einsatz des AirPrex-Ver-
fahrens konnen aufgrund der besseren Entwasserbar-
keit die Kosten fiir die Klarschlammentsorgung erheblich
reduziert werden. Zudem werden weniger polymere
Flockungsmittel bendtigt und die Zugabe von Chemi-
kalien zur Reduktion der Rickbelastung enorm redu-
ziert oder vermieden. Auch der Wartungsaufwand und
die Reparaturkosten der Anlage nimmt erheblich ab.

Bemerkungen und Verfahrensbeschrankungen

Eine biologische Phosphor-Elimination ist erforderlich.Die
Installation von AirPrex rechnet sich bereits durch die mit
dem Verfahren verbundenen Kosteneinsparungen.

Funktion und technische Komponenten

des AirPrex Verfahrens

Faulgas

Magnesium Fallmittel

Rohschlamm ‘

www.deutsche-phosphor-plattform.de

v

Entwasserung

 m—
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DEUTSCHE Verfahren zur Phosphor-Riickgewinnung -

PHOSPHOR auf der Kldranlage
PLATTFORM

Prozessdaten:

Ausgangsmaterial: Schlamm

Eingesetzte Chemikalien:  MgCl,

Art des Verfahrens: Kristallisation

Reaktor-Typ: beliifteter Schlaufenreaktor
Produkt: Struvit

P,0,-Gehalt in der

Produkt-Trockenmasse: bis 30 % (0S)

P-Umsatz im Reaktor: >90-95 %

Referenzanlagen

Kontaktdaten:

Unternehmen: CNP-Technology Water and Biosolids GmbH
Anschrift: Kinzigheimer Weg 104, 63450 Hanau
Ansprechpartner:  Bernhard Ortwein

Telefon: +49 1512 5115612

E-Mail: Bernhard Ortwein@cnp-cycles.de
Webseite: www.cnp-cycles.de

Anzahl 9
Standort groBte Anlage Amsterdam
Aquivalent behandelte Abwassermenge 1.000.000 EW

Produzierte Produktmenge

Anlagenabmessungen

3-5 t/d Struvit
L/BIH30mx9mx 18 m

Analysedaten Produkt vorhanden
Return on Invest 7,5 Jahre
Personalbedarf 1 h/d
Standort kleinste Anlage Uelzen
Aquivalent behandelte Abwassermenge 83.000 EW

Produzierte Produktmenge
Anlagenabmessungen
Analysedaten Produkt

Return on Invest

Personalbedarf

keine Abtrennung, Mikrokristalle verbleiben im Schlamm

Flache: 20,9 m x 5,6 m, Gebaude: H = 4,3 m; Reaktor:H=9,2m
nicht vorhanden

keine Angaben

1 h/d

Pilotanlage

Standort

Behandelte Abwassermenge

USA

4 m3/h Schlamm

gefordert durch

Diese Information ist Bestandteil des Projekts der Deutschen Phosphor-Plattform DDP e.V. D’Bu\c.e

.Phosphorriickgewinnung: wer, wie was? — Umsetzung einer zielgruppenorientierten Kommunikationsstrategie

Deutsche
Bundesstiftung Umwelt

Deutsche Phosphor-Plattform DPP e.V. Bornheimer Landwehr 46HH, 60385 Frankfurt am Main
Telefon +49 171 2269953, info@deutsche-phosphor-plattform.de, www.deutsche-phosphor-plattform.de

www.deutsche-phosphor-plattform.de
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% Aliphos’

THE ECOPHOS PROCESS FOR PRODUCING
DIHYDRATE  DICALCIUM  PHOSPHATE:
WHAT MAKES THE DIFFERENCE?

@000

At our new Dunkirk plant, we will use innovative Ecophos technology for the production
of our Aliphos® Dical+ dihydrate dicalcium phosphate.

This technology consists in producing highly digestible
dihydrate dicalcium phosphate from a variety of raw
material sources. The factory has been specifically
designed to offer full flexibility in terms of raw material
usage allowing Aliphos to take advantage of the best
market conditions. The technology developed by
Ecophos allows the plant to use alternative sources of
phosphate rock which cannot be used in classical
phosphate production processes. Moreover, this unique
Ecophos technology is more sustainable than the
traditional processes as rock grade currently considered
as not-usable can be used. At the same time the process
creates less waste. Flexibility in the choice of raw
materials and sustainability will be the keys to Aliphos
success in becoming the most global feed phosphate
player in the world!

Applying this technology, the P205 in rock phosphate is
gently dissolved in dilute acid to obtain a dilute solution
of phosphoric acid and monocalcium phosphate (MCP).
The liquid solution is further purified to reduce the level
of heavy metals to far below EU requirements. Calcium
carbonate (CaC03) s then added to precipitate out a very
pure dihydrate dicalcium phosphate. In the final stage,
this precipitate is granulated and dried.

SIGNIFICANT BENEFITS

This Ecophos process has several advantages over classic
technology: The classic process uses sulphuric acid to
dissolve rock phosphate; but, in addition to the P205,
most of the other chemical elements present in the rock
are also dissolved and transferred to the resulting
phosphoric acid. With the Ecophos process, these other
impurities primarily remain in the rock residue. Although
suitable for fertilizer grade phosphates, classically
produced phosphoric acid must still be further purified to
reduce levels of fluorine and heavy metals to meet EU
standards;

other dissolved impurities, such as iron (Fe203) and
aluminum (Al203), however remain. During DCP
production these are transformed into non-soluble and
non-digestible iron and aluminum phosphates. With the
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Ecophos process, the level of impurities in the liquid
phase is very low, because the metals primarily remain
undissolved in the solid rock residue.

Aliphos® Standard

Dical’ DCP

Content; Content;
T mg/kg mg/kg
Lead; Pb <0.5 2
Cadmium; Cd 0.3 5
Arsenic; As 3 4
Mercury; Hg <0.1 >0.1
Aluminum; Al 200 1164
Iron; Fe 570 1262
Magnesium; Mg 60 4986

Level of impurities in Aliphos Dical+ in comparison with
DCP produced via the classical wet phosphoric acid
process (see tab.).

WHY ALIPHOS® DicAL*

Aliphos® Dical was the name of the crystalline dihydrate
dicalcium phosphate previously produced at our factory
at Ham in Belgium. The product was seen as the
benchmark in feed phosphates in view of its chemical
purity and nutritional value. At our new Dunkirk plant, we
will once again produce a crystalline dihydrate dicalcium
phosphate with the equivalent chemical quality and
nutritional value. We have, however, added an additional
feature. Aliphos® Dical+ will be micro-granulated,
improving physical properties such as product flow, dust
creation, etc. In short, Aliphos® Dical+ not only sets the
new benchmark in chemical and nutritional properties

but also adds excellent physical properties. Which
explains the “+” added to the original Aliphos® Dical
name r factory at Ham in Belgium. The product was seen
as the benchmark in feed phosphates in view of its
chemical purity and nutritional value. At our new Dunkirk
plant, we will once again produce a crystalline dihydrate
dicalcium phosphate with the equivalent chemical
quality and nutritional value. We have, however, added
an additional feature. Aliphos® Dical+ will be micro-
granulated, improving physical properties such as
product flow, dust creation, etc. In short, Aliphos® Dical+
not only sets the new benchmark in chemical and
nutritional properties but also adds excellent physical
properties. Which explains the “+” added to the original
Aliphos® Dical name

Microscopic picture of Aliphos® Dical+, showing the
crystallinity or the product

New and innovative production process
Thanks to the technology developed by Ecophos, the

mother company of Aliphos, the new factory will apply a
unique new technology.

MORE INFORMATION ON ALIPHOS AND ECOPHOS CAN BE FOUND ON WWW.ALIPHOS.COM AND WWW.ECOPHOS.COM

i Aliphos’

MEMBER OF

T.+3110 445 2777 « Fax +31 10 445 2738

animalnutrition@aliphos.com ¢ www.aliphos.com

ECOPHOS GROUP



ELOPHOS

Objective

EloPhos® significantly enhances sludge dewatering by precipitating phosphate in the form of magnesium ammonium phosphate
("MAP" or "struvite") from the digested sludge. EloPhos® withdraws methane from the digested sludge and thus, reduces climate-

damaging emissions.

Energy surplus by
utilising additionally
extracted biogas

LysoTherme

optional

Upto 50%

increase

in dissolved phosphate
in sludge

> 0.3 m® biogas
per
m? sludge
additional gas yield

EloPhos®

Avoidance of
climate-damaging
methane emissions

Production of a
MAP fertiliser

Upto5%
improvement in
dewatering

Upto30%
reduction in
polymer consumption

reduction in iron
consumption

Up to 95 %
reduction in phosphate
return load

Prevention of
uncontrolled MAP
scaling

Upto20%
reduction in
sludge to be
disposed of
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Operating principle

o EloVac® vacuum degassing Q EloPhos® crystallisation reactors e

Gas to utilisation

Crystal separation

Digested sludge

Digested
sludge to
dewatering

o Initially, the digested sludge is continuously fed to the EloVac® degassing unit. In EloVac®, a vacuum is generated by a
vacuum pump. Gas in the digested sludge — present in dissolved form and as bubbles —is withdrawn. The result: The pH rises.
The degassed digested sludge is transferred to the first ELoPhos® crystallisation reactor. The extracted gas is fed into the gas

system, where it can be utilised for heat and power generation.

e Magnesium salts are added to the ELoPhos® reactors, so that dissolved phosphates are precipitated in the form of
magnesium ammonium phosphate (MAP). The high level of turbulence in the lower section of the first reactor ensures rapid
and efficient precipitation in the presence of only slight overdosage of the precipitant. The lower level of turbulence in the

second reactor provides for optimal crystallisation of the precipitated MAP.

e If the separation and recovery of MAP is not required, it can simply be disposed of with the sludge.

Otherwise, the fine crystals are transferred back via the crystal separation system to the second ElLoPhos® reactor.

o If the purpose is to produce a phosphate fertiliser, the MAP crystals can be withdrawn by the MAP discharge system of

the first ELoPhos® reactor.

Only dissolved phosphates can be precipitated and recovered. For this reason, ELoPhos® is ideal for use in treatment plants with
biological P removal. LysoTherm?®, the proprietary thermal hydrolysis process of ELIQUO STULZ, enables a higher degree of

phosphate dissolution. LysoTherm® is thus the perfect supplement to the EloPhos® system.
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Profitability and climate protection

The implementation of ElLoPhos® results in considerable savings in sludge treatment and a valuable phosphate fertiliser can be

obtained. Emissions of greenhouse gases are reduced and the ecological footprint of the whole treatment plant is enhanced.

EloPhos®
Lingen (Ems)

SEWAGE TREATMENT PLANT 200,000 PE

A

SN

‘00 WOE
@ 87,000 € @ 180,000 €
polymer sludge disposal

consumption

~A ...'o
O 740 kg CO, per day @-25%

25,700 car km per day
Avoided CO, equivalent
emissions

Reduction of the CO,
footprint of the whole
treatment plant

Annual savings are calculated on the basis of the following assumptions: Sludge disposal costs: € 85/t dewatered sludge, specific polymer costs: € 4.84/kg active substance,
specific CO, equivalents emissions: 13.8 g CO,/PE (source: LANUV NRW), CO, car emissions: 130 g CO,/km (source: Regulation (EC) No. 443/2009)

TECHNICAL DATA

Influent DM content <6%

Influent viscosity <100 mPas

Hydraulic
retention time

approx. 6 - 18 hours

Precipitant magnesium chloride (MgCL),

magnesium hydroxide (Mg(OH).)

Precipitant dosing factor ~ approx. 1.0 - 1.6

We are happy to provide further
information and to calculate your
savings when EloPhos® is applied in
your specific case.



Verfahren zur Phosphor-Riickgewinnung -
nach der Klaranlage

DEUTSCHE
PHOSPHOR
PLATTFORM

KRN-Mephrec

Das Metallurgische Phosphor Recycling (Mephrec) ist ein
Verfahren zur simultanen Riickgewinnung von Phosphor
und Metallen sowie der Erzeugung eines Brenngases aus
Kldrschlamm. Entwdsserter Kldrschlamm wird auf 90 %
TS getrocknet, zu Briketts gepresst und in einem Schacht-
ofen unter Beimischung von GieBereikoks und weiteren
Zuschlagstoffen (Kies, Kalkstein, Diabas) in Brenngas kon-
vertiert. Der mineralische Anteil wird bei tiber 1400 — 1600
°C geschmolzen. Die Schmelze wird durch schlagartige Ab-
kiihlung granuliert und soll als P-Diinger verwendet werden.
Das ebenfalls geschmolzene Eisen wird tempordr abgesto-
chen und in die Stahlindustrie abgegeben.

In der Pilotanlage KRN-Mephrec in Nirnberg wird das
Kldrschlammschmelzkonversionsverfahren — getestet. Dort
werden das Brenngas in einer Nachbrennkammer nachver-
brannt und die phosphorhaltigen Stdube abgetrennt. Die
Stdube kénnen entweder zur Anreicherung in die Schla-
cke zuriickgefuhrt und zu Diingemittel verarbeitet werden
(Mahlen, bedarfsweise Aufschluss mit Sduren und Granulie-
rung). Alternativ kdnnen die Staube separat aufbereitet und
z.B. zu Phosphorsdure weiterverarbeitet werden. Zusatzlich
kann das in den Stauben enthaltene Zink zuriick gewonnen
werden. Das Schlackegranulat ist sehr stark schadstoffent-
frachtet und kann auch als Bau(zuschlag)stoff verwendet
werden.

Hilfsstoffe Notkamin

Vorteile des Verfahrens

Kldrschlamm kann durch Trocknung und Brikettierung (ber
mehrere Monate zwischengelagert werden. Die Riickgewin-
nung von Phosphor und Metallen bei gleichzeitiger Gewinnung
von Brenngas erlaubt eine gute Integration des Verfahrens an
unterschiedlichen Standorten (Kldranlage, MVA), auch wenn
gesondertes Personal bendtigt wird.

Das Verfahren ist dem Grundsatz nach jahrzehntelang be-
wahrt. Es kann ein hoher Anteil an Wertstoffen (P, ME) zuriick
gewonnen werden. Uber einen Dampfprozess ist eine hohe
Energieeffizienz zu erreichen. Es wird angenommen, dass die
Klarschlammbehandlungskosten unter den Kosten einer Mo-
noverbrennung mit nachgeschalteter P-Riickgewinnung liegen.

Bemerkungen und Verfahrensbeschrankungen

Das Verfahren ist bisher nur im PilotmaBstab (600 kg/h)
erprobt. Kldrschlamm sollte in der Klaranlage mit Fe203
gefallt werden, da Eisen im Schachtofen zurlickgewon-
nen werden kann. Das Verfahren ist vergleichbar anderen
Monoverbrennungsanlagen i.d.R. erst ab GroBen von Uber
15.000 t/a Klarschlamm (TS) wirtschaftlich durchfiihrbar
(hohe Investitionskosten, Personalbereitstellung fir Schicht-
betrieb). Der Platzbedarf ist aufgrund der erforderlichen
Klarschlammtrocknung und Vorbereitung der Einsatzstoffe
etwas hoher als bei einer Monoverbrennung.

Kamin

v
A
Abgaskilhi T
Bicarbonat + Akfivkoks bgaskiihiung

e

Luft (aus Atmosphare) 1200 Nmn 10 mbar Untararuck

|| 2
B Hamstof A

Strahiungs-
rekupe

®7

Syngasanalyse

Teermessung
UMSICHT]

Notstromversorgung + USV
150 KVA 40DV 50Kz
20t
v O
A owr woneen || |} TN
Saverson =l
i Granulierung
® LN
Kiihiwasser (KA-Ablau) [ — K -
D¢ Kokillenguss ruickiauf
Trinkwasser (Notkihlung) {Vorkiamecten)
Betriebsgebiude
Klarschiamm NOmberg 28% TS ‘Staubriickfihruny
KSGranuiat KSAsthe ~— [===========smsmmsmsssssemesoeoonoSeo oo
92% 1S (Lunen)
Trocknung Dinkelsbiihl Brikettierung Diingeversuche
l Brikettpresse
380 kg/h
P-Granulat
g
Kiarschiamm- / ‘
® @ (1) o KS-Aschebriketts ) ()
Freiager Formiinge Freilager
50 % 60 mm
Betriebsmittel Verschrottung

Freilager
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DEUTSCHE Verfahren zur Phosphor-Riickgewinnung -
PHOSPHOR nach der Klaranlage
PLATTFORM

Prozessdaten: Kontaktdaten:

Ausgangsmaterial: Kldrschlamm entwassert Unternehmen: Kldrschlammverwertung Region Nirnberg GmbH
Eingesetzte Chemikalien: ~ GieBereikoks Anschrift: Adolf-Braun-StraBe 33, 90429 Nirnberg

Art des Verfahrens: Schmelz-Konversion Ansprechpartner:  Burkard Hagspiel, Otto Schwarzmann, Michaela Schmidt
Reaktor-Typ: Schachtofen Telefon: 0911-231- 4520, - 3616, -10778

Produkt: Schlackegranulat, P-haltige Stdube E-Mail: burkard.hagspiel@stadt.nuernberg.de
P,0,-Gehalt in der otto.schwarzmann@stadt.nuernberg.de
Produkt-Trockenmasse: ca. 6 % im Schlackegranulat, ca. 40 % im Staub michaela.schmidt2@stadt.nuernberg.de
P-Umsatz im Reaktor: > 75 % (noch nicht optimiert) Webseite: www.kl3rschlammverwertung.nuernberg.de
Standort Klarwerk 1, Stadt Niirnberg

Behandelte Abwassermenge 70 Mio. m*/a

Diese Information ist Bestandteil des Projekts der Deutschen Phosphor-Plattform DDP e.V. D B U Q
,Phosphorriickgewinnung: wer, wie was? — Umsetzung einer zielgruppenorientierten Kommunikationsstrategie” ———

Deutsche
Bundesstiftung Umwelt

Deutsche Phosphor-Plattform DPP e.V. Bornheimer Landwehr 46HH, 60385 Frankfurt am Main
Telefon +49 171 2269953, info@deutsche-phosphor-plattform.de, www.deutsche-phosphor-plattform.de
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Projektblatt Nr.3
September 2013

o Technische Machbarkeit
gesichert.

Optimierungen gestartet.

Abschluss der Ergebnisse
Abkléirungen im e Die Nutzung des Phosphors
laufenden PI‘O]Ekt ist technisch maoglich.
) ¢ Keines der drei untersuch-
Q Die technische Machbarkeit ten Verfahren (LEACHPHOS,
§ des LEACHPHOS-Prozesses ASH-DEC, Recophos) eignet
:3 zur Phosphorrtickgewinnung sich im Kanton Zurich fur
N aus Klarschlammasche wurde eine sofortige Anwendung.
im Labor und im Grossmass- e Das nasschemische Extrak-
Q stab in Bern untersucht. Zudem tionsverfahren LEACHPHOS
& fanden Dingversuche im bietet aber interessantes
Q Gewachshaus statt. Resultate Optimierungspotenzial und
@ liegen vor. Versuche im Feld wird aktiv weiterentwickelt.
M laufen. Ein dkologischer/ e Bis zur Marktreife eines
Okonomischer Verfahrens- Verfahrens soll die Klar
§ vergleich mit zwei alternativen schlammasche in einer Mono-
T~ Verfahren ist erfolgt. deponie gelagert werden.
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LEACHPHOS: Erkenntnisse aus den
Entwicklungsarbeiten

In der zweijahrigen
Entwicklungsphase
wurde untersucht, ob
sich ein nasschemischer
Prozess zur Phosphor-
riickgewinnung aus
Klarschlammasche
eignet. Verschiedene
Behandlungsarten der
Klarschlammasche mit
unterschiedlichen
Phosphorprodukten
wurden untersucht und
potenzielle Absatzmarkte
evaluiert:

e Produkt fur die Dingemittel-
industrie: Extraktion der
Klarschlammasche mit ver
dlnnter Salz- oder Schwefel-
saure

e Ausgangsprodukt fur die
thermische Herstellung von
weissem Phosphor (therm-
Phos-Prozess): Extraktion
der Klarschlammasche mit
verdinnter Schwefelsaure
und Fallung eines Aluminum-
phosphats.

Die Ergebnisse der
Entwicklungsphase:

e Erfolgreiche Phosphorab-
trennung aus Klarschlamm-
asche und nachfolgende
Anreicherung

Erforderliche Phosphor-
produktqualitat fir beide
Absatzwege erreichbar

® Phosphorrickgewinnungs-
raten von 70-90% aus der
Klarschlammasche mit
vertretbarem Saureeinsatz
erreichbar (Wahl des
Extraktionsmittels und der
Fallmittelmischung aus
Kalkmilch und Natronlauge
erlaubt, Produktgehalte
bzw. Rickstand zu beein-
flussen)

Favorit: Schwefelsaure-
variante, da geringe
Schwermetallfracht und
hohere Verfligbarkeit. Nur
jene wurde im Grossversuch
weiterverfolgt.

Alternative: Einsatz von Aluminium
zur Phosphatfillung in ARA

Der thermPhos-Prozess ist geeignet, um
aus eisenarmer Klarschlammasche Phos-
phor direkt zurickzugewinnen. Die Eawag
Dibendorf untersuchte im Auftrag des
AWEL, wie die Phophorrickgewinnung
vereinfacht werden kéonnte. Die zentrale
Frage lautete: Kann die Phosphorfallung in
den ARA nicht auf Basis von nur Aluminium-
salzen erfolgen? Diese Alternative wurde
als nicht umsetzbar befunden und wird

nicht weiterverfolgt.

Hauptgriande:

e schlechteres Schlammabsetzverhalten,
e unerwlnschte Schwefelsulfidbildung,

schlechtere Entwasserung des Schlamms,
hohere Fallmittel- und hohe Umstellkosten,
Rohabwasser enthalt bereits viel Eisen.

Filtration des Phosphorprodukts

Resultate okologischer/ckonomischer

Verfahrensvergleich

Das LEACHPHOS-Ver-
fahren wurde mit dem
thermochemischen
ASH-DEC- sowie dem
Recophos-Verfahren
(direkte Umwandlung der
Kldrschlammasche in ein
Diingerprodukt dank
Extraktion mit Phosphor-
sdure) in okologischer
und 6konomischer
Hinsicht im Detail ver-
glichen.

Die Resultate:

Fir das Phosphorrecycling aus
reiner Klarschlammasche ist
flr den Kanton Zurich derzeit
noch keines der drei Verfahren
eine optimale Losung. Das
nass- sowie das pyrochemi-
sche Verfahren liefern kein
marktgangiges Endprodukt,
sondern «nur» einen alterna-

tiven Rohstoff, der Rohphos-
phat substituieren kann. Das
pyrochemische Produkt hat
zudem einen tiefen Phosphat-
gehalt. Beim nasschemischen
Verfahren muss unter
anderem die Verwertung/
Entsorgung der abgereicher
ten Klarschlammasche noch
optimiert werden. Das direkte
Umwandlungsverfahren
Recophos flhrt zu einem
marktfahigen Dingerprodukt.
Da keine Schwermetallab-
trennung erfolgt, setzt dieses
aber eine phosphorreiche
und schwermetallarme
Klarschlammasche voraus.
Aus der Sicht des Kantons
ZUrich verflgt das nass-
chemische Verfahren noch
Uber ein grosses Entwick-
lungspotenzial. In optimierter
Form zeichnet sich damit eine
interessante Losung ab.



A

Arbeit im Gewachshaus der ETH Zdrich

Eignung als Diingemittel

An der ETH Zdirich untersuchte
die Gruppe flr Pflanzener
nahrung unter der Leitung von
Prof. Emmanuel Frossard,

ob das LEACHPHOS-Produkt
als Dlnger geeignet ist und
wie es sich im Vergleich mit
konventionellem Dlnger ver
halt. Ernte, Analytik und Aus-
wertung der Versuche sind
abgeschlossen: Die Resultate
zeigen, dass das LEACHPHOS-
Produkt ein hohes Potenzial
zur Substitution von importier
ten chemisch-synthetischen

Phosphordiingern hat. Ob
sich der LEACHPHOS-
Dlnger auch unter realen
Anbaubedingungen fir die
Landwirtschaft eignet, unter
sucht die Forschungsgruppe
von Dr. Walter Richner und
René Flisch von der For-
schungsanstalt Agroscope
Reckenholz-Tanikon. Die Feld-
versuche werden an drei
Standorten durchgefthrt und
verlaufen planmassig. Erste
Resultate liegen voraussicht-
lich Ende 2013 vor.

Resultate aus Topfversuchen

Die Dingung mit dem LEACH-
PHOS-Produkt fuhrte fir die
Mehrheit aller getesteten
Boden-Pflanzen-Kombinationen
zu einer gleich hohen Phosphor-
dingerausnutzung (Indikator
fr die Phosphoraufnahme

von Pflanzen) wie der Super
phosphat-Vergleichsdinger
(siehe Tabelle). Das bedeutet,
dass das LEACHPHOS-Produkt
im selben Mass von Pflanzen
aufgenommen wird wie ein
Superphosphat.

Diese Erkenntnis gilt fUr eine
Auswabhl relevanter Schweizer
Bdden und Pflanzen, speziell
flr alkalische Boden, die eine
Herausforderung flr die Phos-
phordiingung darstellen. Die
Charakterisierung des LEACH-
PHOS-Produkts hat ausserdem

ergeben, dass die gesetzlich
vorgeschriebenen Schwer
metallgrenzwerte flr Mineral-
dinger eingehalten werden
koénnten. Eine umfassende
Veroffentlichung der Resultate
in einer wissenschaftlichen
Zeitschrift ist vorgesehen.

Vor einem Markteintritt des
LEACHPHOS-Produkts
mussen jedoch weitere Aspekte
untersucht werden. Dazu
gehdren die detaillierte
Beschreibung der Phosphor-
formen im LEACHPHOS-
Produkt mittels Strukturanalyse,
die Ubertragbarkeit der
gewonnenen Resultate in die
Praxis (Feldversuche) und die
Konstanz der Dlingerqualitat
bei einem grosstechnischen
Betrieb einer LEACHPHOS-
Anlage.

Vergleich
Phosphor-Diingerausniitzung
Boden A Boden B Boden C
Diingerausnutzung italienisches Raigras
(% des applizierten Phosphors)
Vergleichsdlnger 35 (3) 16 (1) 14 (2)
LEACHPHOS-Produkt 32 (4) 14 (2) 13 (3)
talienisches Raigras und Raps (1 kg Boden pro Topf) Diingerausnutzung Sommerraps
(% des applizierten Phosphors)
Vergleichsdiinger 13 (3) 13 (2) 17 (3)
LEACHPHOS-Produkt 10 (3) 15 (2) 19 (4)
Tabelle rechts: Exemplarisch fir alle gewahlten Kulturen sind . . .
. DR ) Diingerausnutzung Silomais
die Resultate fUr italienisches Raigras, Sommerraps und (% des applizierten Phosphors)
Silomais dargestellt. Schwach saurer Boden (Boden A), schwach ? PP P
alkalischer Boden (Boden B) und alkalischer Boden (Boden C). Vergleichsdinger 23 (6) 20 (5) 12 (3)
Zahlen in Klammern entsprechen der Standardabweichung von LEACHPHOS-Produkt 19 (5) 24 (9) 20 (9)

vier Versuchsreplikaten.
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Finanzielle Betrachtungen

Die Untersuchungen zeigen, dass mehr Zeit notig
ist, um die Phosphorrickgewinnung wirtschaftlich
so zu optimieren, dass eine Phosphornutzung im
Vergleich zur Ablagerung der Klarschlammasche
keine relevanten Mehrkosten verursacht.

Primére Erfolgsfaktoren

einer Kostenreduktion sind:

e Reduktion der Entsorgungs-
kosten der abgereicherten
Klarschlammasche (Inert-
stoff oder kostenneutrale
Verwertung statt Reststoff)

e Hohere Wertschopfung auf
der Phosphorproduktseite

Projektpartner

%Baudirekﬁon

Kanton Zirich

AWEL Amt fiir
Abfall, Wasser, Energie und Luft

Stadt Ziirich
Entsorgung + Recycling

Z A Zurcher
Abfallverwertungs-Verbund

Energie aus Abfall

ZiR

Y H

BSs UMWELTSERVICE A
W, bah.ch

ETH

Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich
Swiss Federal Institute of Technology Zurich

Bundesamt fiir Umwelt BAFU

e Anlagestandort und Grésse

(Scale-up-Faktor, Logistik-
wege usw.); evtl. Kombinati-
onsanlage aus mehreren
Prozessen (Schwermetalle
und Phosphor) mit Synergie-
potenzial

Verwendung von gebrauch-
ten Sauren (Reduktion der
Betriebsmittelkosten)

Weiteres Vorgehen im Kanton Ziirich

Der Lenkungsausschuss «Klarschlammver-
wertung Kanton Zurich» wurde am 8. Juli 2013
Uber die Resultate der bisherigen Abklarungen
informiert und hat die nachstehenden Be-

schllsse gefasst:

e Die Mdglichkeit zur Phos-
phorrickgewinnung aus
Klarschlammasche wird
als machbar eingestuft und
aktiv weiterverfolgt.

e Das AWEL sorgt zusam-
men mit dem ERZ, der
Stiftung ZAR und der
ZAV-Recycling AG dafr,
dass die Produkt- und
Verfahrensentwicklung fir
die nasschemische
Phosphorriickgewinnung
(LEACHPHQOS) in Sinne des
Massnahmenplans Abfall-
und Ressourcenwirtschaft
des Kantons Zurich weiter
verfolgt wird.

e Das ERZ sorgt dafr, dass

die Klarschlammasche nach
Inbetriebnahme der neuen
Klarschlammverwertungs-
anlage bis zur Verwertung
auf einer Monodeponie
abgelagert werden kann.

Das AWEL nimmt gemein-
sam mit dem ERZ, der
ZAV-Recycling AG und der
Stiftung ZAR regelmaéssige
Standortbestimmungen vor
und orientiert den Lenkungs-
ausschuss. Sobald die
Produkte- und Verfahrens-
entwicklung praxisreif sind,
ldsst das AWEL einen
Schlussbericht erstellen.

Ziele fiir die Weiterentwicklung von LEACHPHOS

Durch Umfeldbeobachtung und Gesprache mit Fachleuten und
Partnern wurden die wichtigsten Optimierungspotenziale identifiziert:

e Steigerung der Qualitat der abgereicherten Klarschlammasche.
Ziel: Verwertung bzw. Ablagerung mit Inertstoffqualitat

e Steigerung der Wertschopfung des Phosphorprodukts.
Ziel: DSP TSP oder Phosphorsaure

Bis Ende 2014 sollen Resultate aus der Optimierung vorliegen.

Auskunft und Information
Gesamtprojekt:
Dr. Leo Morf, AWEL, Tel. 044 259 39 70, www.klaerschlamm.zh.ch

Energie Wasser Bern !

LEACHPHOS-Verfahren:
Dr. Stefan Schlumberger, BSH Umweltservice AG, Tel. 041 925 70 25, www.bsh.ch

ABFALL\"ERWEM@




DEUTSCHE
PHOSPHOR
PLATTFORM

MSE-Phosphor-Riickgewinnungsanlage

Die MSE-Phosphor-Riickgewinnungsanlage ist eine mobile
Versuchsanlage (verbaut in zwei Hochsee-Containern), wel-
che direkt auf einer Klaranlage eingesetzt werden kann. Un-
ter Verwendung des , Stuttgarter Verfahren” wird Phosphor
aus Faulschlamm nasschemisch zuriickgewonnen. Durch Zu-
gabe einer Mineralsaure wird der pH-Wert des Faulschlamms
abgesenkt, wodurch Phosphor-Verbindungen in die wassrige
Phase (ibergehen. Nach anschlieBender Fest-Fliissig-Tren-
nung (Entwdsserung) kann der Phosphor-abgereicherte Fil-
terkuchen konventionell in der Mitverbrennung thermisch
verwertet werden. Hinsichtlich einer héheren Produktquali-
tat wird das Filtrat mit einer Ultrafiltration nochmals aufge-
reinigt. Zur Vermeidung unerwiinschter Nebenprodukte und
Komplexierung von Schwermetallen wird das Permeat mit
Zitronensaure versetzt. Nach Zugabe von MgO wird der pH-
Wert in einen leicht alkalischen Bereich angehoben, wobei
Phosphor in Form von Struvit ausfallt. Dieses Produkt wird

Verfahren zur Phosphor-Riickgewinnung -

auf der Kldranlage

getrocknet, zu Kiigelchen granuliert und kann anschlieBend
in der Landwirtschaft als Dlingemittel eingesetzt werden.
Analysen des Produktes weisen einen hohen P,0.-Gehalt
aus und sehr geringe Schadstoffkonzentrationen bei gleich-

zeitig sehr hoher Pflanzenverfiigharkeit.

Vorteile des Verfahrens

Die Rlckloserate von Phosphor ist durch Einsatz von Mine-
ralsaure individuell einstellbar. Es sind hohe Phosphor-Riick-
gewinnungsraten von dber 50 % maglich. Das Verfahren
ist auch auf Klaranlagen mit chemischer P-Elimination (Fe,
Al) einsetzbar. Am Ende des Prozesses entsteht direkt ein
hoch pflanzenverfiigbarer, schadstoffarmer Diinger (Struvit).

Bemerkungen und Verfahrensbeschrankungen
Die Einhaltung der Klarschlammverordnung ist durch
GroBversuche bewiesen.
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DEUTSCHE Verfahren zur Phosphor-Riickgewinnung -

PHOSPHOR auf der Kldranlage
PLATTFORM

Prozessdaten: Kontaktdaten:

Ausgangsmaterial: Faulschlamm Unternehmen: MSE-Mobile Schlammentwasserungs GmbH
Eingesetzte Chemikalien:  H,SO,, Zitronensdure, MgO, NaOH Anschrift: Auf der Hub 35-39, 76307 Karlsbad-Ittersbach
Art des Verfahrens: Saures Leaching Ansprechpartner:  Dr. Rudolf Turek, Martin Bouché

Reaktor-Typ: Batch-Reaktor mit Ruhrwerk Telefon: 07248-927015, 0151 - 10902694

Produkt: Struvit E-Mail: r.turek@mse-mobile.de, m.bouche@mse-mobile.de
P,0,-Gehalt in der Webseite: www.mse-mobile.de

Produkt-Trockenmasse: 30,5 % (Granulat)

P-Umsatz im Reaktor: Kristallisationswirkungsgrad von 90 — 95 %

Referenzanlagen

Anzahl 1

Standort groBte Anlage mobile Versuchsanlage, bereits auf 5 Klaranlagen getestet (Teilstrom)
Produzierte Produktmenge 3 - 4t Struvit

Anlagenabmessungen 2 Containerje 12mx2,4mx28m

Analysedaten Produkt vorhanden

Return on Invest keine Angabe

Personalbedarf 1 Person

Pilotanlage

Standort mobile Versuchsanlage

Behandelte Abwassermenge hydraulischer Durchsatz von max. 100 m*/h

geférdert durch

Diese Information ist Bestandteil des Projekts der Deutschen Phosphor-Plattform DDP e.V. D B U Q
N

,Phosphorriickgewinnung: wer, wie was? — Umsetzung einer zielgruppenorientierten Kommunikationsstrategie”

Deutsche
Bundesstiftung Umwelt

Deutsche Phosphor-Plattform DPP e.V. Bornheimer Landwehr 46HH, 60385 Frankfurt am Main
Telefon +49 171 2269953, info@deutsche-phosphor-plattform.de, www.deutsche-phosphor-plattform.de
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Pearl-Verfahren

Das von Ostara entwickelte Pearl-Verfahren dient dazu, eine
unbeabsichtigte Ablagerung von Struvit nach der Schlamm-
entwdsserung in Kldranlagen mit biologischer P-Eliminie-
rung und anaerober Faulung zu verhindern. Der Kristalli-
sationsreaktor wird direkt nach der Schlammentwasserung
installiert und behandelt das Schlammfiltrat. Struvit wird
ausgefallt, indem man MgCl, dosiert und den pH-Wert
durch Zugabe von Natronlauge (NaOH) erhoht.

Die interne Rezirkulation im Reaktor sorgt flir die Durch-
mischung und das Kristallwachstum. Die spezielle Konstruk-
tion des Reaktors ermdglicht eine gleichmaBige Kristall- und
GranulatgroBe. Sobald das Granulat auf die gewinschte
GroéBe angewachsen ist, sinken die Kérner auf den Boden
und kénnen entnommen werden. Sie werden anschlieBend
in einem Wirbelschichttrockner getrocknet. Das Struvit wird
als Dinger unter dem Handelsnamen Crystal Green ver-
marktet.

www.deutsche-phosphor-plattform.de

Verfahren zur Phosphor-Riickgewinnung -

auf der Kldranlage

Vorteile des Verfahrens

Das Pearl-Verfahren lasst sich auf der Kldranlage einfach
in den Filtratstrom nach der Schlammentwasserung ein-
binden. Es verhindert die unbeabsichtigte Struvitbildung in
den Schlammleitungen. Produkt des Verfahrens ist hoch-
wertiges Struvit mit definierter KorngréBe. Die Riickbelas-
tung von geldstem Phosphor und Stickstoff wird reduziert.

Bemerkungen und Verfahrensbeschrankungen

Die Riickgewinnungsrate und die Produktausbeute kénnen
durch thermische oder chemische Hydrolyse erhoht werden.
Die Konzentration des gelésten Phosphors (Orthophosphat)
ist begrenzt; sie sollte tiber 100 mg/! liegen. Der Prozess be-
notigt ausreichend Ammonium, das bei der anaeroben Ver-
garung entsteht. In Kombination mit dem WASSTRIP-Pro-
zess wird die P-Freisetzung vor der Faulung geférdert, was
zu einer signifikanten Erhdhung der P-Riickgewinnungsrate
fuhrt und die Schlammentwasserbarkeit und Faulraumkapa-
zitat verbessert. Ostara bietet unter der Marke CrystalGreen
ein Komplettpaket von der Gewinnung bis zur Vermarktung
des Struvits an.

Stand: Mai 2018 Seite | 78



DEUTSCHE Verfahren zur Phosphor-Riickgewinnung -
PHOSPHOR auf der Kldranlage
PLATTFORM

Prozessdaten: Kontaktdaten:

Ausgangsmaterial: Schlammfiltrat nach der Entwdsserung Unternehmen: Ostara Nutrient Recovery Technology Inc.
Eingesetzte Chemikalien: ~ Magnesiumchlorid, Natronlauge Anschrift: 10 John Street, WC1N 2EB London, GB
Art des Verfahrens: Kristallisation Ansprechpartner:  Andrea Gysin

Reaktor-Typ: Wirbelschicht-Reaktor Telefon: +44 20 8068 6043

Produkt: Struvit E-Mail: agysin@ostara.com

P,0,-Gehalt in der Webseite: www.ostara.com
Produkt-Trockenmasse: 28 %

P-Umsatz im Reaktor: 12— 22 % Gesamt-P des Klarschlamms;

85 % im Reaktor

Referenzanlagen

Anzahl 14

Standort groBte Anlage Stickney WRP, Chicago, USA
Aquivalent behandelte Abwassermenge 4.500.000 p.e.
Produzierte Produktmenge 6800 t/a Struvit
Anlagenabmessungen keine Angabe
Analysedaten Produkt vorhanden
Return on Invest keine Angabe
Personalbedarf keine Angabe
Standort kleinste Anlage Slough STW, GB
Aquivalent behandelte Abwassermenge 240.000 p.e.
Produzierte Produktmenge 115 t/a Struvit
Anlagenabmessungen keine Angabe
Analysedaten Produkt vorhanden
Return on Invest keine Angabe
Personalbedarf keine Angabe

gefordert durch

Diese Information ist Bestandteil des Projekts der Deutschen Phosphor-Plattform DDP e.V. D B U Q
N

.Phosphorriickgewinnung: wer, wie was? — Umsetzung einer zielgruppenorientierten Kommunikationsstrategie’

Deutsche
Bundesstiftung Umwelt

Deutsche Phosphor-Plattform DPP e.V. Bornheimer Landwehr 46HH, 60385 Frankfurt am Main
Telefon +49 171 2269953, info@deutsche-phosphor-plattform.de, www.deutsche-phosphor-plattform.de

www.deutsche-phosphor-plattform.de Stand: Mai 2018 Seite | 79



PHOSPAQ™

Operation principle

The PHOSPAQ™ process is a continuously aerated reactor in which phosphorus (PO,-P) is
recovered by controlled precipitation of magnesium-ammonium-phosphate crystals (struvite).
Magnesium is dosed as MgO, which reacts with the phosphate and ammonium in the water:

Mg? + NH,* + PO,* + 6H,0 — MgNH,PO,* 6H,0 (s)

Applications

The PHOSPAQ™ process is the preferred technology in combination with ANAMMOX® for
ammonia removal, as it:

e adds alkalinity (MgO)

¢ removes BOD and inhibiting compounds

e prevents uncontrolled struvite scaling

The combination PHOSPAQ™ — ANAMMOX® offers a compact and cost-effective solution
to nutrient-rich effluents. The PHOSPAQ™ process has proven its robust performance since
its commercial introduction in 2006.

¢ incoming phosphate > 50 mg P/L

e references for 60 — 1100 kg P/d

¢ removal efficiencies > 80-90%

Influent Effluent
phosphorus load phosphate
(kg P/d) (mg P/L)
300 300
200 - - 200
100 100
0 0

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Recovered phosphate used as fertilizer

PHOSPAQ™ process

Phosphate rich Influent
E Aerators grid for mixing

PHOSPAQ™ separator for
struvite retention

B Effluent from reactor
E MgO dosing

B struvite harvesting
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Phosphorrecycling aus
Klarschlammasche in Hamburg

Rohstoffgewinnung von Hamburg Wasser nach

dem TetraPhos’-Verfahren

Harald Hanf3en (Hamburg), Martin Lebek, Andreas Rak (Liinen) und Hendrik Schurig (Hamburg)

Zusammenfassung

Mit dem Remondis TetraPhos®-Verfahren ist es erstmalig méglich,
den in Kldrschlammaschen enthaltenen Wertstoff Phosphor
wirtschaftlich zurtickzugewinnen. Dies gelingt, weil das Endprodukt
— die Phosphorsdure — ein hochwertiges und vielseitig einsetzbares
Produkt ist, das den Anforderungen der Industrie an einen
Sekunddrrohstoff entspricht. Zudem fallen bei dem Prozess keine
zusdtzlichen Abfallstoffe an, sondern es entstehen mit dem
Rohstoff Gips und einer Metallsalz-Lésung zusdtzlich werthaltige
und in der Industrie sowie Kldranlage nutzbare Stoffe. Die
Phosphorrecycling-Pilotanlage in Hamburg erreicht auch bei
unterschiedlicher Auslegung von Bilanzgrenzen die
Recyclingquoten der im Entwurf vorliegenden Novellierung der
Kldrschlammverordnung und zeigt sich somit als zukunftssicher.
Das  Verfahren ist gut geeignet, die Prozesskette
,Abwasserreinigung mit P-Elimination, energetische und
thermische  Verwertung der  Kldrschlmme” um das
Phosphorrecycling zu ergéinzen, und integriert sich dabei gut in die
vorhandene Infrastruktur der Stadt Hamburg oder vergleichbarer
Standorte. Die Abwasserreinigung ist in diesem Zusammenhang
nicht mehr nur noch Schadstoffsenke und neuerdings
Energielieferant, sondern Quelle wichtiger endlicher Grundstoffe.

Schlagwérter: Klarschlamm, Verwertung, stofflich, Phosphor,

Ruckgewinnung, Klarschlammasche, Phosphorsaure, Sekundarrohstoff,
TetraPhos®-Verfahren, Hamburg, Pilotanlage

DOI: 10.3242/kae2016.10.003

Einleitung

Hamburg Wasser und Remondis Aqua betreiben auf der Hamburger
Klaranlage seit fast 20 Jahren die Verwertungsanlage fur Rickstdnde
aus der  Abwasserbehandlung  (VERA). Diese  Mono-
Wirbelschichtfeuerungsanlage behandelt samtliche Hamburger
Schlamme nach Teiltrocknung sowie weitere externe regionale und
Uberregionale Schlamme. Bei einem Input von rund 65 000 Mg
Trockensubstanz pro Jahr verbleiben als Verbrennungsrest ca. 20
000 Mg trockene Asche.

Seit der Betriebsaufnahme der VERA 1997 wird die Asche
stofflich verwertet. Aufgrund des hohen Siliciumgehalts von knapp
30 % eignete sich das Trockengut hervorragend, um in der
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Abstract

Phosphorus Recycling from Sewage Sludge Ash in

Hamburg
Raw Material Extraction from Hamburg Water
According to the TetraPhos® Method

Using the Remondis TetraPhos® method for the first time it is
possible to recover economically the valuable substance
phosphorus contained in sewage sludge ashes. This succeeds,
because the end product — the phosphoric acid — is a valuable and
versatile deployable product, which meets the requirements of
industry on a secondary raw material. In addition, using the
method, no additional wastes are yielded with the process, rather
with the raw material gypsum and a metal salt solution additional
recoverable and, in industry and wastewater treatment plants,
useful materials result. The phosphorus recycling pilot plant in
Hamburg, with various arrangements of balance limits, achieves
the recycling quotas of the draft of the current revision of the
German Sewage Sludge Ordinance and thus shows itself to be
future-proof. The method is well-suited to supplement the process
chain “Wastewater treatment with P-removal, energetic and
thermal utilisation of sewage sludge” by phosphorus recycling, and
with this integrates itself well in the existing infrastructure of the
City of Hamburg or comparable locations. The wastewater
treatment, in this context, is no longer only just pollutant sink and
recently energy supplier but also source of important finite primary
products.

Key words: sewage sludge, utilisation, material, phosphorus recovery,
sewage sludge ash, phosphoric acid, secondary raw material, TetraPhos®
method, Hamburg, pilot plant

Hamburger Kupferhitte als Schlackenbildner eingesetzt zu werden.
Das Schmelzprodukt wurde 15 Jahre lang vollstdndig im
WasserstraBenbau eingesetzt. Das Gesamtkonzept VERA und
Ascheverwertung war auch Vorzeigemodell bei der Expo 2000.

In der Zwischenzeit hat sich die Beurteilung des Nutzens der
Inhaltsstoffe  deutlich verandert. Klarschlammasche enthalt
wertvolle Mineralien und Néahrstoffe wie Calcium, Magnesium,
Phosphor, aber auch Eisen und Aluminium. In der Summe sind rund
mehr als 70 Gewichtsprozent der Asche diesen Wertstoffen
zuzuordnen.

Wegen der absehbaren Endlichkeit des fir die Natur
unentbehrlichen Phosphats hat dieser Stoff eine besondere
Bedeutung und die Rickgewinnung aus Klarschlamm oder

www.dwa.de/KA
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Klarschlammasche, wird zunehmend gefordert. Phosphate liegen in
den Aschen nach der thermischen Verwertung in
Monofeuerungsanlagen gegenliber zum Beispiel getrocknetem
Klarschlamm in vergleichsweise hoher Konzentration von 20 bis 40
% P20s (bzw. 8 bis 15 % P) als Salze vor. Die Hamburger Asche ist
ebenfalls reich an Phosphor — ein Recycling aus diesem Stoffstrom
ist deshalb effizienter als die Riickgewinnung aus dem Klarschlamm.

P-Recycling: heute und in der nahen Zukunft

Damit die Phosphate nicht verloren gehen, sind in der
Vergangenheit bereits eine Vielzahl von Recyclingverfahren
entwickelt worden, die darauf beruhen, Phosphate wie Magnesium-
Ammonium-Phosphat (MAP) oder Calciumphosphat aus Abwéssern
oder Klarschlammen direkt in Klaranlagen zu gewinnen und als
Diingemittel der Landwirtschaft anzubieten. Ahnlich wie beim
Klarschlammdiinger ist jedoch erkennbar, dass in der
Landwirtschaft solche Produkte nicht angemessen honoriert
werden, sodass ein zukiinftiges Phosphorrecycling ein zusatzlicher
Kostenfaktor sein wird und nur tGber hohere Abwassergebihren zu
finanzieren ist. Besser ist es, wenn die ,Ressourcenquelle
Klaranlage“ ihre Abfdlle so aufbereitet, dass Produkte entstehen, die
in der Industrie als Rohstoffe mit addaquater Wertigkeit akzeptiert
und dort in verkaufsfahige Produkte weiterverarbeitet werden
kdnnen. Bei diesem Grundsatz besteht prinzipiell kein Unterschied
zu anderen Bereichen der Kreislaufwirtschaft, beispielsweise zu der
Metallindustrie, wo aus ,Schrott” wertvolle Metalle wie Eisen,
Aluminium, Zink, Kupfer oder Silber bis hin zu den besonders
kostbaren Metallen der Seltenen Erden zurlickgewonnen werden.
Fur das Phosphorrecycling wiirde sich auf diesem Weg erstmalig ein
Stoffkreislauf fir Phosphor insgesamt und nachhaltig schlieRen.
Diingemittelhersteller bieten heute dem Landwirt direkt oder tber
GroRhandelsbetriebe Diingemittel sozusagen ,frei Feld” an.

Je nach Jahreszeit, Bodenbeschaffenheit und Bepflanzung werden
mineralische Nahrstoffkomponenten mit definierter Zusammen-
setzung geliefert, in der Regel als NPK-Diinger (Stickstoff-Phosphor-
Kali), damit der Landwirt in ,einer Tour” sein Feld bedarfsgerecht
diingen kann. Hersteller und Lieferanten von Diingemitteln sind
heute internationale Konzerne, die nur noch wenige
Produktionsstatten fur Diingemittel in Europa betreiben, vor allem
in der Nahe von See- oder Binnenhafen von Spanien bis Norwegen.
In Deutschland wurden laut Statistischem Bundesamt im
Wirtschaftsjahr 2014/2015 insgesamt 301 184 Mg P,Os fir die
deutsche Landwirtschaft geliefert [1].

Bei der Frage nach der richtigen Zielsetzung fur die
Rickgewinnung von Phosphaten und deren Nutzung, zum Beispiel
als Dingemittel, ist der Bedarf der Abnehmer beziglich Menge,
Produktform und Produkteigenschaften zwingend in Betracht zu
ziehen, wenn die zu entwickelnden Verfahren wirtschaftlich sein
sollen. Unter diesem Aspekt sind auf Klaranlagen erzeugte
Phosphate noch keine vermarktungsfahigen Diingemittel, denn von
den in der Landwirtschaft eingesetzten phosphathaltigen
Dingemitteln werden lediglich 5-8 % als Einnahrstoffdiinger
(Calciumphosphate) verwendet. Der weitaus groRte Anteil der
Diingemittel sind ,,Mehrnahrstoffdiinger” (NPK- oder NP-Dlnger)
[1, 2].

Wegen der giinstigen Kombination von N (Stickstoff) und P
(Phosphat) werden in der Landwirtschaft Uberwiegend
Ammoniumphosphate, zum Beispiel Diammoniumphosphat,
(NH4):HPO4, eingesetzt, die aus Ammoniak und Phosphorsaure
hergestellt werden. Insofern ist festzuhalten, dass es flr reine
Phosphatdiinger (Calciumphosphate) nur einen sehr kleinen Markt
gibt. Diesen von Klaranlagen mit dort erzeugten Phosphaten aus
Rickgewinnungsanlagen zu beliefern, ist kein marktwirtschaftlich
tragbares Konzept. Aus diesem Grund hat Remondis Aqua bei der
Entwicklung neuer Verfahren das verfahrenstechnische Konzept mit
dem Ziel verandert, vermarktungsfahige Rohstoffe zu gewinnen, um
dadurch die Wirtschaftlichkeit nachhaltig zu verbessern.

Analyse der Klarschlammasche
Trockensubstanz Rock MBM Ash Asche 1 Hamburg
% P20s 31,2 41,0 23,0 24,0
% CaO 52,9 45,1 14,5 17,2
% SiO; 2,0 2,9 27,2 27,9
% Al,Os 0,2 0,2 21,5 71
% Fe,0s3 0,2 0,3 3,1 22,9
% ZnO "0,1 "0,1 0,5 0,3
% MgO 0,4 1,6 2,9 2,4
% Na,O 0,4 3,8 0,8 0,8
% K,0 "0,1 1,8 1,9 1,3
mg/kg Pb 16 28 93 100
mg/kg Cd 26 1 3 2
mg/kg Cu 23 64 1200 1800
mg/kg Ni 59 4 42 41
mg/kg Crges "0,1 11 48 110
mg/kg U 102 "0,1 5 4
U-238 Ba/g 1,38 "0,1 "0,1 "0,1

Tabelle 1: Alternative Phosphat-Rohstoffe zur Diingemittelherstellung (Stichproben der Produkte aus dem Jahr 2012)

www.dwa.de/KA
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Rohphosphate fiir die Industrie

Der Rohstoff fiir die Dungemittelherstellung in Europa ist
Rohphosphat, das als ,,Rock” vor allem in Marokko, den Landern am
Toten Meer und in Russland (Kola-Halbinsel) abgebaut wird. Um aus
dem Rohphosphat pflanzenverfligbaren Phosphatdiinger
herzustellen, muss das Mineral zuvor mit Sdure aufgeschlossen
werden, entweder mit Schwefelsdure (Superphosphat) (Gleichung
1), mit Phosphorsdure (TripleSuperphosphat) (Gleichung 2) oder
Salpetersaure (Nitrophoska). Erst durch den Saureaufschluss
entsteht wasserlosliches, pflanzenverfiigbares
Calciumdihydrogenphosphat.

Ca3(P04)2 ! 2 H,SO4 — Ca(H:P04): | 2 CaS04

(Superphosphat) (1)
Cas(PO4) ! 4 H3PO4 — 3 Ca(H2POs)2 (TripleSuperphosphat) (2)
Der Herstellungsprozess fur Phosphatdiinger ist gut verstandlich:

Rock wird im Originalzustand mit Sdure vermischt und granuliert.
Weil dieser Prozess exotherm verlauft, sind keine

Diingemittel Futtermittel

Lebensmittelzusétze Korrosionsschutzmittel

Abb. 1: Drehscheibe Phosphorsdure

aufwendigen Trocknungsanlagen erforderlich, es entsteht sofort ein
verkaufsfahiges Granulat. Infolge des Sadureaufschlusses werden
auch Schwermetalle (zum Beispiel Uran) aus ihren inerten
Verbindungen mobilisiert, das heillt in eine wasserlosliche Form
Uberfiihrt, mit Auswirkungen auf das Grundwasser. Ersetzt man zur
Dilingemittelproduktion den Rock durch Klarschlammasche ohne
weitere Verfahrensschritte zur Asche-Reinigung, so erzielt man in
Bezug auf die Mobilisierung der Schwermetalle den gleichen Effekt
und tragt diese Schadstoffe in die Dinger und damit die
landwirtschaftlichen ~ Flachen ein. Grundsdtzlich ist die
Klarschlammasche aber als mindestens zum ,,Rock” gleichwertiger
Sekundarrohstoff  zu  bewerten, bei dem gewahlten
Recyclingverfahren ist jedoch oben genannter Aspekt zwingend zu
beachten.

Ein weiteres geeignetes Rohphosphat ist die Asche von
tierischen Nebenprodukten bzw. Tiermehlen (MBM Ash). Aufgrund
der derzeit fast ausschlieBlich durchgefiihrten Co-Verbrennung von
Tiermehlen sind diese aber aktuell (noch) nicht verfiigbar. Tabelle 1
zeigt Analysen von Stichproben verschiedener Rohstoffe fir die
Dilingemittelherstellung.

a Korrespondenz Abwasser, Abfall - 2016 (63) - Nr. 10

Kreislaufwirtschaft, Energie, Klarschlamm

Der wichtigste Rohstoff fur die Phosphatindustrie ist die
Phosphorsdure, mit der nicht nur Dingemittel wie
TripleSuperphosphat oder Ammoniumphosphat hergestellt werden,
sondern auch Calcium- und Natriumphosphate fir Futtermittel und
Lebensmittel, sowie Industriephosphate, zum Beispiel Beiz- und
Korrosionsschutzmittel fiur die Oberflaichenbehandlung von
Metallen (Abbildung 1).

Die Herstellung von Phosphorsaure erfolgt seit Gber 100 Jahren
nach dem gleichen Prinzip: Rock (Apatit) wird mit Schwefelsdure
aufgeschlossen (Gleichung 3).

Cas(P0a4)2 ! 3 H2SO4 — 2 H3PO4 | 3 CaSO4 (3)

In einem aufwendigen Verfahren werden dabei MGA-Saure
(Merchant Grade Acid), auch ,griine Saure” genannt, und Gips
gewonnen. Die MGA-Sédure wird auf ca. 75 % HsPO, eingedampft
und als Rohséaure fir die Dingemittelherstellung und mithilfe von
Extraktionsverfahren zur Herstellung von Food
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Abb. 2: Schwermetallriicklsung im Vergleich mit Salzséure und
Phosphorsdure [4]

RiseHiving ppn]

]

Grade Acid, auch ,weiRe Saure” genannt, verwendet. Alleine in
Marokko werden in riesigen Fabriken taglich etwa 25 000 Tonnen
Phosphorsaure produziert, zu Diingemittel verarbeitet oder direkt
exportiert.

Wegen der aufwendigen Herstellung ist die Phosphorsdure eine
vergleichsweise teure Mineralsdure. Wahrend Salz- und
Schwefelsdure zu unter 100 Euro pro Tonne gehandelt werden,
kostet MGA-Phosphorsaure 400 bis 500 Euro pro Tonne, je nach
Weltmarktpreis-Index fiir P,0s (Januar 2016: 820 $/t P,Os). Weil der
Phosphatgehalt der Hamburger Klarschlammasche bei rund 11 % P
liegt, ist es wirtschaftlich Giberaus reizvoll, hieraus Phosphorsaure zu
gewinnen, denn umgerechnet entsprechen 1000 kg Asche mit 11 %
P theoretisch etwa 460 kg H3POa4 (75%ig). Aber auch Aschen mit
einem geringeren PGehalt sind fir ein Stoffrecycling interessant.

Asche und Sédureloslichkeiten

In Klarschlammaschen liegen die Phosphate als Ca-, Al- oder Fe-
Phosphat vor und lassen sich grundsatzlich in Mineralsaure I6sen.
Ausfiihrliche Untersuchungen sind zum Beispiel im Zusammenhang
mit der PhoBe-Studie erfolgt [3]. Hier wird unter anderem das
Loseverhalten von Asche in Sduren beschrieben.

In den grundsatzlichen Untersuchungen wurden verschiedene
Aschen mit unterschiedlichen Mineralsduren gemischt (eluiert), die
unlosliche Fraktion wird filtriert, mit Wasser gewaschen und der
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Feststoff analysiert. Somit kann die PhosphatRiicklosung berechnet
werden:

mit 8%iger HCl 94 % P-Riicklésung

mit 8%iger H2S04 92 % P-Riicklésung

mit 8%iger HsPO, 57 % P-Riicklosung

Grundsatzlich ist die Phosphatriicklésung von Aschen aus der Mono-
Klarschlammverbrennung erstaunlich hoch. Aus rein chemischer
Sicht stellt sich die Frage, warum insbesondere die Phosphate, die
in der Klaranlage in Form von Eisenphosphaten ausgefallt werden,
in der Asche sdurel6slich sind. FePOs; weist diese Eigenschaft
eigentlich nicht, oder nur in sehr geringem Anteil, auf. Aus eigenen
Untersuchungen geht aber hervor, dass im Laufe des
Verbrennungsprozesses, der bei heutigen
MonoKlarschlammverbrennungsanlagen in Wirbelschichtéfen mit
einem deutlichen Sauerstoffiiberschuss gefahren wird, eine
Umbkristallisation der Eisen- in Calciumphosphate erfolgt. Erst dieser
Prozess macht eine Saureelution der Phosphate aus Aschen in
ausreichender Menge moglich. Fraglich ist demnach, ob bei
Verbrennungsverfahren mit Luftunterschuss oder # $ 1 dieser
Umbkristallisationseffekt ebenso stattfindet. Bei Vergasungs- oder
Pyrolyseverfahren wird der Phosphor am Eisen gebunden bleiben,
und die Pflanzenverflgbarkeit bzw. Elutionsfahigkeit
Ruickstdnde ist schlechter.

Gemeinsam mit den Phosphaten werden bei der Elution auch
Calcium (% 90 %), Magnesium, Eisen, Aluminium und insbesondere
Schwermetalle riickgel6st. Um die in der Saure gelésten Phosphate
nun in den Wertstoffkreislauf zurlckfiihren zu kénnen, sind sehr
aufwendige Reinigungsschritte erforderlich,

der
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die bisher die Wirtschaftlichkeit der Verfahren mafRgeblich
verschlechtert haben. Eine weitere Herausforderung ist der hohe
Saureverbrauch. Fir 20 000 Mg Hamburger Klarschlammasche
bedeutet dies einen Sdureverbrauch von geschatzt 8000 Mg HCI
(100%ig) $ ca. 24 000 Mg HCI (33%ig). Entsprechend hoch wire die
Rickbelastung mit Chlorid, das letztendlich Uber den
Klaranlagenablauf in die Elbe gelangen wiirde. Eine &hnliche
Problematik stellt sich beim Einsatz von Schwefelsdure dar, hier
wadren dann die Eintrage von Sulfat in das Gewdsser umweltrelevant.

Weil die Phosphorsaure in den oben genannten Untersuchungen
mit einer P-Ricklésung von nur 57 % eine deutlich geringere
Wirksamkeit zeigt und die Sdure auch viel teurer ist, wurde diese
Alternative bisher nicht weiter beleuchtet. Das TetraPhos’-
Verfahren, dass derzeit in einer Pilotanlage in Hamburg seine
Funktionstauglichkeit unter Beweis stellt, beruht nun aber genau auf
der Nutzung der (teuren) Phosphorsaure als das in vielerlei Hinsicht
optimale Elutionsmittel. Die Effektivitat einer Sdure resultiert aus
ihrer Aciditat bzw. der Saurestarke, ausgedriickt durch den pKs-
Wert, der fur Salzsdure — 6, fur Schwefelsdure — 3 und fir die
schwéchere Phosphorsédure ! 2,13 betragt. Dieser ,,Nachteil” kann
allerdings dadurch kompensiert werden, dass die
Phosphorsaurekonzentration erhéht wird, zum Beispiel von 8 % auf
20-40 %. Mit einer derartigen HsPOs-Konzentration wird eine
ahnlich hohe P-Rickloserate wie mit 8%iger Salzsdure erreicht. Weil
durch weitere neu entwickelte Schritte im beschriebenen
Verfahren, wie zum Beispiel Schwermetallfixierung, nur relativ
wenige Schwermetalle riickgelost werden, eignet sich die
Rohphosphorsaure nach

1“

|

Phosphorhaltige
Klarschlammasche

Klarschlamm

thermischa Verwertung

Schwefalsdure

angereicherte
Phosphorsaure

Phasphorrecycling und thermische Verwertung

Meatallsalze Gips

—

Reinigung I

E

gereinigte

lonenselektion Phosphorsiise

vorgereinigl
Phospharsaure

Konzentrizmung

(RePacid®)

REMONDIS TetraPhos®

Phosphorsaure
Schwefelséure

Aschereste  Phosphorsatire

Verwertung

RePacid®
(Phosphorsaure)

Abb. 4: Integration des Phosphatrecyclings in die kommunale A bwasserreinigung der Stadt Hamburg
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dem Ascheaufschluss bereits sehr gut zur Herstellung von
Dingemitteln.

Aus Labortestreihen mit Hamburger Klarschlammasche ist zu
erkennen, dass bei der Elution mit 30%iger Phosphorsaure deutlich
weniger Schwermetalle aus der Asche gelost werden als
beispielsweise bei Elution mit nur 8%iger Salzsaure (Abbildung 2).

Insbesondere die Riicklosung von Kupfer ist durch
Phosphorsaure in Kombination mit einer Schwermetallfixierung um
den Faktor 140 geringer. Chrom, Nickel und Blei werden um die
Faktoren 4,8, 3,9 bzw. 2,4 mit Salzsdure vermehrt riickgelost.

Aschereste genligen dabei, wie auch die unbehandelte Asche zuvor,
den Anforderungen der Deponieklasse 2.

Phase 3:

Das aus der Asche geloste Calcium (10-20g Ca/l Sdure) wird durch
stochiometrische Zugabe von Schwefelsdure aus der Roh-
Phosphorsaure prazipitiert. Es kristallisiert Calciumsulfat, das als
Gips aus der Phosphorsaure abfiltriert wird. Zusatzlich wird mit den
H'-lonen der Schwefelsdure durch Protolyse Phosphorsaure gebildet
(Gleichung 4):

Tabelle 2: Qualitdt von Phosphorsduren aus Asche der Kidrschlammverbrennungsanlage VERA in Hamburg im Vergleich zu MGA

Allerdings ware eine einfache Elution der Aschen mit
Phosphorsdure ebenfalls sehr teuer, denn fir 20 000 Mg/a
Hamburger Asche waren tber 30 000 Mg HsPOa (75 %) erforderlich.

Das Remondis TetraPhos’-Verfahren

Das Prinzip des neuen Verfahrens ist, Klarschlammasche in
verdliinnter Phosphorsdure zu eluieren und die gewonnene
Rohsdure mit einfachen Mitteln so zu reinigen, dass die Reinsaure
einerseits als Aufschluss-Saure ,,im Kreis” gefahren, andererseits als
hochwertige Phosphorsaure vermarktet werden kann (Abbildung 3).
Phase 1:

Klarschlamm wird nach der Faulung der weiteren energetischen
Nutzung in der VERA zugefiihrt. In der Monoverbrennungsanlage
mit den Wirbelschichtkesseln findet beim vorherrschenden
deutlichen Sauerstoffliberschuss die entscheidende
Umkristallisation der Metallphosphate in Calciumphosphat statt.

Phase 2:

Klarschlammasche wird in einem Reaktor mit verdiinnter
Phosphorsdure gemischt. Dabei |6sen sich die Phosphate bereits
innerhalb kurzer Zeit fast vollstandig auf. Nach der Elution wird der
unlosliche Anteil der Asche (etwa 50 %) abfiltriert. Das Filtrat ist die
Roh-Phosphorsdure. Die gewaschenen Aschereste weisen eine TS
von % 50 % auf, sind stichfest und werden deponiert, die Hamburger

Ca(H:P04)2 ! H2SO4 — CaSO4 | 2 H3PO4 (4)

Insofern sind die H'-lonen der Schwefelsdure die eigentliche
,Wirksubstanz”, mit der aus dem Phosphat (PO4*) der Asche
Phosphorsaure (HsPOa) entsteht. Der gewaschene Gips wird ahnlich
wie REA-Gips aus der Rauchgasentschwefelungsanlage der VERA als
Sekundar-Rohstoff verwertet.

Phase 4:

Mithilfe von speziellen, sehr selektiven lonentauscherharzen
werden die restlichen Metalle wie Magnesium, Aluminium und
Eisen entfernt. Durch Regeneration der lonentauscherharze mit
Saure (HCl, HNOs oder H,SOa4) entsteht eine Metallsalzlosung, die
wieder zur Phosphatfillung in der Hamburger Klaranlage eingesetzt
wird. Hierdurch kénnen in Hamburg in einer GréRenordnung von 30
bis 40 Prozent der bisher eingesetzten Féllsalze eingespart werden.
Insofern wird durch das mehrstufige, neue Verfahren nicht nur
Phosphat als Phosphorsaure zuriickgewonnen, sondern auch
Calcium als Gips und Aluminium plus Eisen als Metallsalz-Losung
(Abbildung 4).

Phase 5:

In der letzten Phase wird die metallarme Rohphosphorsaure auf
RePacid®-Qualitat gereinigt und durch Vakuumverdampfung auf
zum Beispiel 75 % konzentriert. Die erzeugte Phosphorsdure ist

Substanz Einheit MGA Rohsaure gereinigte Saure
Inhaltsstoffe

Phosphorsaure H3PO4 % 75 75 75
Schwefelsdure H2S04 % 1,9-5,5 0,5-1 0,5-1
Aluminium Al % 0,2-0,4 1-2 0,05-0,15
Eisen Fe % 0,1-0,3 0,5-1 0,2-0,6
Calcium Ca % 0,01-0,1 0,5-1,5 " 0,05
Magnesium Mg % 0,2-0,25 0,4-0,5 " 0,05
Schwermetalle

Arsen As ppm "1 1-2 "1
Cadmium Cd ppm 9 "1 "1
Chrom Cr ppm 95 1-10 1-5
Kupfer Cu ppm 26 1-10 "3,5
Nickel Ni ppm 22 10-15 "3
Blei Pb ppm "3 "3 "3
Zink Zn ppm 290 300-500 "3
Mangan Mn ppm 30 300-500 "3
Uran u ppm 192 "10 "10
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erheblich reiner als die MGA-Saure, die traditionell bisher zur
Herstellung von schwermetallhaltigen Dingemitteln verwendet
wird. Ferner bietet das Verfahren die Moglichkeit, verschiedene
Reinheitsgrade fiir die jeweiligen Anwendungszwecke darzustellen.
Tabelle 2 zeigt Analysen der Phosphorsduren fiir den
Dingemitteleinsatz (Rohsdure nach Phase 2 und gereinigte Saure)
im Vergleich zur aus Rock gewonnenen MGA-Saure.

Praxisumsetzung im PilotmaRstab

Das Verfahren wird seit Juni 2015 in einer Pilotanlage im Hamburger
Klarwerk Kéhlbrandhoft in Zusammenarbeit mit Hamburg Wasser
betrieben. Eingesetzt wird ausschlieRlich die Klarschlammasche der
VERA-Monoverbrennungsanlage. Das Klarwerk, die
Monoverbrennung und die Phosphor-Recyclinganlage befinden sich
auf einem gemeinsamen Geldnde, und so kénnen alle Aspekte des
neuen Verfahrens geprift werden. Die Pilotanlage besteht im
Wesentlichen aus:

® Elutionsstufe

Kristallisationsstufe

Entwasserung (Bandfilter) fir Aschen und Gips

lonentauscher und Nanofiltration zur Saurereinigung @
Verdampferanlage

Die Anlage (Abbildung 5) wurde innerhalb weniger Wochen vom
Planum {ber Einhausung und Medienversorgung bis zu den
Verfahrensstufen errichtet. Ziel der Untersuchungen im Pilotbetrieb
ist es, das entwickelte Verfahren im technischen MaRstab zu

verifizieren und weiterzuentwickeln.

Abb. 5: Remondis TetraPhos’-Pilotanlage bei Hamburg Wasser

Phosphor und Schwermetalle

Die erste Versuchsphase prifte und bestatigte die entwickelte
Verfahrenstechnik unter qualitativen Gesichtspunkten fir die
erzeugten Sekundarrohstoffe und die Recyclingquote. So konnte
nachgewiesen werden, dass gut 86 % des Phosphors aus der
Klarschlammasche abgereichert und in das weitere Verfahren
Uberfiihrt werden. Nach der Elution der Aschen wird somit bereits
kiinftigen Verordnungen gemafl Entwurf entsprochen, und das
Verfahren beweist sich als zukunftssicher. Die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens ergibt sich malgeblich aus der Erzeugung einer
marktfahigen Phosphorsdure in Qualitdt und Quantitat. Absolut zur
Eingabe Uber die Asche werden 80 % des Phosphors in Form der
reinen Phosphorsdure gewonnen. Die verbleibenden eluierten 6 %

www.dwa.de/KA
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P werden zu gleichen Teilen nach chemischen GesetzmaRigkeiten im
Gips eingebaut und lber den Ablauf von Waschwadssern erneut in
den RecyclingKreislauf kurzgeschlossen. Abbildung 6 zeigt die
geschlossene Phosphorbilanz der Pilotanlage bei der Hamburg
Wasser.

Die hohe Reinheit der erzeugten Phosphorsdure lasst darauf
schlieRen, dass es einen oder mehrere Stoffstrome gibt, die einen
Output fir die Schwermetalle darstellen missen. Der Einsatz von
Phosphorsaure als Aufschlussmittel sorgt nun aber, wie oben
beschrieben, bereits in der Elution fur eine reduzierte Losung der
Schwermetalle um Faktoren von 2,4 bis 4,8, sogar 140 bei Kupfer im
Vergleich zur  Salzsdure. In Kombination mit  der
Schwermetallfixierung in Phase 2 verbleiben die Schwermetalle
weitestgehend in der ungeldsten Asche und kénnen als Aschereste
auf herkdmmlichem Wege auf einer Deponie entsorgt werden.
Abbildung 7 zeigt dariber hinaus, wie im weiteren Verfahren die
Schwermetallfracht in der Saurereinigung Uber die wesentlichen
Output-Strome abgeschieden und ausgeschleust wird. Der Gips wird
hier nicht weiter betrachtet, da hier keinerlei Schwermetalle
gebunden werden. Die logarithmische Skalierung macht deutlich,
dass der Austrag von Schadstoffen (Schwermetallen) groRtenteils im
Promillebereich tber die produzierte Phosphorsaure stattfindet, der
weitaus grofte Teil verbleibt in der Asche.

Upscaling zur Grof3technik

Die erworbenen Kenntnisse wurden umgehend in die Entwicklung
gegeben und fir die fortlaufende weitere Testphase umgesetzt. Im
Fokus auf der Pilotanlage steht jetzt die Optimierung der
Produktqualitdten, und ebenso wird der Einsatz der Medien wie
Strom, Wasser und Dampf sowie der Hilfsstoffe minimiert. Parallel
hat die technische Ausarbeitung der Groftechnik begonnen. Die
GroRanlage wird auf die Behandlung aller anfallenden Aschen von
20 000 Mg/a ausgelegt und alle beschriebenen Verfahrensstufen
beinhalten.

Als Standort ist eine Flache unmittelbar neben den vorhandenen
Aschesilos vorgesehen, die fir die P-Recyclinganlage weiterhin
nutzbar bleiben. Bei der verfahrenstechnischen Konzeptionierung
wird besonders auf die vorteilhafte Nutzung der Abwarme aus dem
Verbrennungsprozess geachtet. Bisher Uber Luftkondensatoren
liber Dach abgegebene niederkalorische Abwdrme aus dem
Dampfturbinenprozess kann fir die Vakuumverdampfung der
Phosphorsaure auf 75 % sinnvoll eingesetzt werden. Ebenso kann
die Bedienmannschaft der Verbrennungsanlage, die ohnehin die
technischen Anforderungen von chemischen Waschprozessen aus
der Rauchgasreinigung kennt, die Uberwachung und Bedienung der
Phosphor-Recyclinganlage tibernehmen.

Es ist vorgesehen, nach Abschluss der Pilotversuche und
Projektierung der GroRanlage gegen Ende des Jahres 2016 die
Gremienbeschlisse der beteiligten Gesellschaften einzuholen, um
dann eine gemeinsame Gesellschaft fir den Bau und Betrieb der
Recyclinganlage zu griinden. Dies vorausgesetzt, ist geplant, im Jahr
2017 die erforderlichen Genehmigungen einzuholen, um dann im
Folgejahr die Anlage zu errichten.

a Korrespondenz Abwasser, Abfall - 2016 (63) - Nr. 10
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Abb. 6: Phosphorbilanz der Remondlis TetraPhos®-Pilotanlage bei Hamburg Wasser
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Beriicksichtigt ~wird bei dieser Kalkulation, dass der
Behandlungsprozess die Deponieklasse der Aschereste nicht negativ
verandert und folglich der Ascheentsorgungspreis gleichbleibend
ist. Die Abgabe des erzeugten Gipses in Hohe von rund 15 000 Mg
pro Jahr ist derart eingeplant, das der Gips ohne zusatzliche Kosten
in die Verwertung abgegeben werden kann. Perspektivisch ist es bei
signifikantem Rickgang des Anfalls von REA-Gips durch die
sinkenden Kapazitdten der Kohleverstromung im Verlauf der
Energiewende nicht unwahrscheinlich, dass Recycling-Gipse an
Wert gewinnen [5].

Unter diesen Randbedingungen ist das Phosphorrecycling schon
heute ein wirtschaftliches Verfahren, dass zur Gebuhrenstabilitat
beitragt und Hamburg Wasser und Remondis Aqua unabhéngig von
gesetzlichen Vorgaben dazu bewegt, die erste groBRtechnische P-
Recyclinganlage weltweit zu errichten.

Es muss allerdings an dieser Stelle darauf hingewiesen werden,
dass naturgemaB bei dem derzeitigen Entwicklungsstand des
Projekts noch monetére Risiken zum Beispiel in der Genehmigungs-
und Bauphase existieren, die heute noch nicht bezifferbar sind. Um
diese Risiken zu mindern, ist beabsichtigt, die Errichtung der Anlage
mit Bundes- und Landesmitteln férdern zu lassen.
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Anhang| Gesa Beck

Anhang Il. Berechnung der Durchséatze

Die Durchsatze waren oft nicht in der gewiinschten Einheit zu finden oder wurden
anders mitgeteilt. Um die Verfahren besser miteinander zu vergleichen und eine lo-
gische Auswahl der Verfahren zu treffen, wurden die Einheiten passend umgerech-

net.

Die Standardumrechnung von Tonnen in Kilogramm ist geldaufig und daher nicht
schwer nachzuvollziehen. Von Jahr auf Stunden oder Tag hingegen ist vermutlich
nicht direkt erkennbar. Einige Anlagenbetreiber haben Betriebsstunden von 7500-
8000 Stunden pro Jahr mitgeteilt. Einheitlich wurden alle Berechnungen mit 7500
Jahresstunden berechnet, aulRer die 8000 Stunden wurden explizit angegeben. Pro
Tag wurden 24 Stunden Betriebszeit angenommen, da die meisten Anlagen rund um

die Uhr laufen.

Wenn Einwohnerwerte angegeben waren, beispielsweise 50.000 EW, wurden diese
mit dem Wert aus Tabelle 2 umgerechnet. Unter 1. Kldranlagenablauf ist unter Mas-
senfluss 200 L/(EW*d) angegeben. Das bedeutet, dass 200 Liter pro Einwohner und
Tag in die Klaranlage flieRen.

l !
50.000 EW * 200 ———— = 10.000.000 —
Y EW R D) d

Die Umrechnung von Liter in Kubikmeter ist wieder eine Standardrechnung. Damit

waren wir bei 10.000 m3/d.

Tabelle 2 Beschreibung zu den Optionen der Riickgewinnung

Stoffstrom Massenfluss P-Konzentration P-Vorkommen
1 Klaranlagenablauf 200 L/(EW*d) <5 mg/L gelost
2 Schlammwasser 1-10 L/(EW*d) 10-300 mg/L gelost
Klarschlamm Faulbehalter - geldst/biologisch und
(3,6 % TS) 1.5/kg/iEW:d) 149G FS chemisch gebunden
Nicht eingedickter — i
: ‘ gelost/biologisch und
4 K(Igrgig?rnswr 1,6 kg/(EW*d) 1,4 g/kg FS chemisch gebunden
Eingedickter Klarschlamm " biologisch und
2 (10 % TS) Gokg/(EVGd) 49kghs chemisch gebunden
Entwasserter Klarschlamm = biologisch und
8 (30 % TS) U.2halEVd) 12glkgiEs chemisch gebunden
7 Klarschlammasche 0,03 kg/(EW*d)  60-100 g/kg TS chemisch gebunden

Quelle: EGLE et al. (2014)
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Es fehlt noch die Umrechnung von Tonnen bzw. Kilogramm in Kubikmeter. Diese Um-
rechnung wird mit der Dichte eines Stoffes berechnet. Hier ist die Schwierigkeit, dass
nicht jeder Schlamm die gleiche Dichte besitzt, also unterschiedlich viel Wasser ent-
halt. Die meisten Betreiber geben jedoch den Schlamm mit rund 25 % Trockensub-
stanz an. Anhand dieser Grundlage wurde mit Hilfe der Abbildung 13 die Dichte bei
ca. 25% TS bei einem mittleren Gliuhverlust abgelesen. Dieser entspricht etwa
1150 kg/m3. Da die meisten Schlamme zwischen 20 und 30 % TS aufweisen, sollte die

Annahme der Dichte von 1150 kg/m?® angemessen sein.

Abhangigkeit der Schlammdichte vom Trockenstoffgehalt und
Gluhverlust

2200

:

g

/ / Gliahverlust 10%
4 ;

// / ——Gliihverlust 30%

lahverl %

o ot 0%

uhverlust o
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Trockenstoffgehalt TS in %

Abbildung 13 Dichte von Kldrschlamm
Quelle: in Anlehnung an DUNNEBEIL (0. J.)
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