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1 Einleitung

Ohne Phosphor kann auf der Erde kein Leben existieren. Phosphor in Form von
Phosphaten ist ein essentieller Nahrstoff, da er eine zentrale Rolle beim Aufbau und bei
der Funktion von Organismen spielt, z. B. als Zell- und DNA-Baustein oder als Bestandteil
des Adenosintriphosphats (ATP). Phosphor ist durch keinen anderen Stoff substituierbar.

Oft wird Phosphor als ,endliche Ressource® bezeichnet. Natirlich geht kein Stoff auf der
Erde ,verloren®, so auch nicht Phosphor, der wie nahezu alle Stoffe einem natirlichen
oder anthropogen gepragten Kreislauf unterliegt. ,Endlichkeit® in diesem Kontext
bedeutet, dass - zumindest nach dem derzeitigen Handeln - fir den Menschen die
primaren Phosphorressourcen in Form von Lagerstatten nur Uber einen zeitlich
begrenzten Zeitraum gut zuganglich bzw. verfliigbar sein werden.

Derzeit wird Phosphor nahezu ausschliellich durch Ausbeutung der vorhandenen,
geogenen Lagerstatten (Rohphosphaterz-Minen) gewonnen. Dies reduziert stetig den
Bestand der verfigbaren - und vor allem wirtschaftlich gewinnbaren - primaren
Ressourcen.

Die Nutzbarkeit der Rohphosphaterze wird stark durch die Qualitdt der Phosphaterze
bestimmt und u. U. dadurch zuklinftig auch begrenzt werden. Teilweise sind stark erhdhte
Gehalte an Uran und Cadmium sowie anderen Schwermetallen vorhanden, die auch in
Produkten, wie z. B. Phosphorsaure oder Diingemitteln, enthalten sein kénnen.

Aus den aktuellen Daten des U.S. Geological Survey lasst sich schliel3en, dass tUber 80 %
der weltweit Rohphosphaterz-Reserven in Marokko, Algerien, Syrien, China, im Irak und
in der Westsahara liegen und sich somit in der Hand sehr weniger Staaten befinden.
Alleine in Marokko und der Westsahara existieren nach derzeitigem Kenntnisstand Uber
50 Milliarden Tonnen Rohphosphaterz-Reserven und uber 70% der globalen Reserven
(U.S. Geological Survey, 2016).

Die Phosphorriickgewinnung, aber auch die  Schaffung  geschlossener
Phosphorkreislaufe, wird zuklnftig aus umwelt- und ressourcenbezogenen Griinden von
zentraler Bedeutung sein. Der Phosphorriickgewinnung bzw. der Herstellung von
Sekundarphosphatprodukten kénnen unterschiedliche Motivationen zugrunde liegen. In
der Regel sind mehrere der im Folgenden erlauterten Beweggriinde gleichzeitig
zutreffend.

Schonung der natiirlichen Lagerstatten

Generell sind die heutigen Generationen verpflichtet, mit den vorhandenen Ressourcen
so0 umzugehen, dass diese auch zuklnftigen Generationen in ausreichender Menge zur
Verfligung stehen. Das nachhaltige Wirtschaften mit den Primarphosphaten der
vorhandenen Lagerstatten stellt somit eine Grundaufgabe dar.
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Weltweit steigender Phosphorbedarf

Der weltweite Bedarf an Rohphosphat hat sich in den letzten Jahren vervielfacht und wird
vermutlich bis 2019 um weitere 2,5 % pro Jahr ansteigen (USGS, 2016). Ursachen hierfur
sind der steigende Bedarf im asiatischen und siidamerikanischen Raum, der wachsende
Konsum von Fleisch und Milch und der vermehrte Diingerbedarf, auch flir den Anbau von
,Energiepflanzen®. Letztgenannte Ursache ist im Ubrigen ein Beispiel dafiir, wie die
vermeintlich nachhaltige Energieerzeugung mittels nachwachsender Rohstoffe zu einer
nicht nachhaltigen Bewirtschaftung anderer Primarressourcen flihren kann.

Wirtschaftliche und handelspolitische Unabhangigkeit

Die Reserven befinden sich in der Hand sehr weniger, teilweise politisch instabiler
Staaten. Dadurch ist eine starke wirtschaftliche und handelspolitische Abhangigkeit von
diesen Staaten gegeben, die unter Umstanden zu Engpéassen in der Phosphorversorgung
und Konflikten fihren kann. Mit der Nutzung alternativer Phosphorquellen aus der
Rickgewinnung kann in gewissem Rahmen eine Autarkie hinsichtlich des
Phosphatimports geschaffen werden.

Vermeidung von Umweltschaden

Seit jeher wird Klarschlamm als Phosphorquelle in der Landwirtschaft genutzt. Damit wird
bereits eine sekundare Phosphorquelle genutzt, und es findet prinzipiell ein
Phosphorrecycling statt. Jedoch ist die direkte landwirtschaftliche
Klarschlammausbringung umstritten, da der Klarschlamm eine Senke fir die im Abwasser
enthaltenen organischen und anorganischen Schadstoffe ist. Die Bundeslander Baden-
Wirttemberg, Bayern und Nordrhein-Westfalen verfolgen daher aus Vorsorgegrinden
den Ausstieg aus der landwirtschaftlichen Klarschlammausbringung. Ebenso unsere
Nachbarstaaten Schweiz, Niederlande, Danemark und teilweise Osterreich.
Begrindungen fir den vorsorgeorientierten Ausstieg sind die Schadstoffrisiko-
Minimierung fir Bdéden und Gewasser sowie positive Klimaschutzeffekte durch die
Vermeidung der Freisetzung von Methan, CO, und N,O.

Neben der konstanten Reduzierung des Lagerstatteninventars flihren die derzeitigen
Erzabbau und Erzaufbereitungsmethoden zu Folgeschaden an der Umwelt.

Weiterhin kdnnen aufgrund der sich verschlechternden Rohphosphaterz-Qualitat und
infolgedessen Uber den Pfad des mineralischen Phosphatdiingers Schwermetalle wie
Uran und Cadmium in den Boden und damit potenziell auch in das Grundwasser
gelangen. Das birgt mittel- bis langfristig auch die Gefahr der Verunreinigung von Bdden
und Gewassern mit diesen Spurenelementen. Eindeutige Hinweise auf die schleichende
Anreicherung von Uran in Oberbéden als Folge der Phosphatdiingung auf
landwirtschaftlich genutzten Flachen identifizierten Utermann & Fuchs (2008), vgl. auch
(UBA, 2012).

Darlber hinaus haben Untersuchungen (Rémer et al., 2003) gezeigt, dass der im
Klarschlamm enthaltene Phosphor teilweise schlecht pflanzenverfiigbar ist; eine konstant
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gute Dungewirkung ist daher umstritten. In Baden-Wirttemberg wurden von den im Jahre
2015 insgesamt zur Entsorgung anfallenden 236.000 Tonnen Klarschlamm
(Trockenmasse) nur noch ca. 4 % in der Landwirtschaft bzw. im Landschaftsbau verwertet
(Umweltministerium Baden-Wirttemberg, 2016).

Vermeidung betrieblicher Probleme auf Klaranlagen

Vor allem Klaranlagen, die nach dem Bio-P-Prinzip zur Phosphorelimination arbeiten,
haben mit phosphathaltigen Inkrustationen (hauptsachlich Magnesium-Ammonium-
Phosphat (MAP)) in den Schlammentwasserungsaggregaten und Rohrleitungen zu
kampfen. Mit geeigneten Verfahren zur gezielten Ausfallung des MAP kdnnen solche
Inkrustationen in der Schlammbehandlung vermieden werden. Neben der Beseitigung der
betrieblichen Probleme kann gleichzeitig Phosphor zurlickgewonnen werden.

Vor dem Hintergrund begrenzter Phosphatlagerstatten bei gleichzeitig steigendem
Nahrungsmittelbedarf flr die stetig wachsende Weltbevolkerung steht die Notwendigkeit
der Phosphorrickgewinnung als technologische Malknahme auf’er Frage.
Nichtsdestotrotz stellt Technologiefortschritt nur eine Saule zur Sicherung der Ernahrung
der wachsenden Weltbevolkerung dar. Nur durch eine Verhaltensanderung jedes
Einzelnen — vornehmlich in den Industrielandern — im Umgang mit Ressourcen und
Energie kann eine ausreichende Lebensgrundlage bzw. globaler Frieden fir die
Gesamtheit der Weltbevolkerung geschaffen werden.

Bei der Phosphorriickgewinnung nimmt Baden-Wirttemberg deutschlandweit eine
Vorreiterrolle ein. Die Phosphorversorgung fir Baden-Wirttemberg soll langfristig
Okologisch und wirtschaftlich vertraglich sichergestellt werden, indem Phosphorimporte
zumindest teilweise durch riickgewonnenen Phosphor ersetzt werden.

Um die Phosphorriickgewinnung voranzutreiben, konzentrierten sich die technologischen
und politischen Aktivitdten im letzten Jahrzehnt im Wesentlichen auf drei
Arbeitsschwerpunkte:

¢ Entwicklung, Erprobung und Bewertung geeigneter Riickgewinnungsverfahren zur
Formulierung von Bewertungsmalistaben und Festlegung geeigneter
Rickgewinnungsziele.

o Klarung der landestypischen Rahmenbedingungen zur Phosphorriickgewinnung
als Grundlagen fur die Entwicklung einer bundesweiten Phosphor-Strategie.

e Foérderung von anwendungsreifen und wirtschaftichen Verfahren zur
Phosphorriickgewinnung aus Klarschlamm und Klarschlammasche zur
Verbreitung der Phosphorriickgewinnung.
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Rahmenbedingungen Baden-Wiirttemberg

Das Land Baden-Wirttemberg hat im Oktober 2012 seine Phosphorstrategie auf der
Basis folgender Uberlegungen formuliert (www.um.baden-wuerttemberg.de, 2012):

In Baden-Wdarttemberg werden etwa 90 % des importierten Phosphors als
phosphathaltiges Dlngemittel in der Land- und Forstwirtschaft, sowie im
Gartenbau eingesetzt. Laut Schatzungen des Umweltbundesamtes liegt der
weitere Phosphorbedarf flr Futtermittel bei ca. 5 %, so dass theoretisch weitere
5% fir alle anderen Industriebereiche (Waschmittel, Lebensmittelzusatzstoffe,
Korrosions- und Flammschutzmittel, Pestizide, militdrische Nutzungen) verbleiben
(Phosphorstrategie Baden-Wirttemberg, 2012).

Bei Betrachtung der organischen Siedlungsabfalle als Sekundarrohstoffquelle fir
Phosphor liegt das weitaus groRte Potential beim Klarschlamm (Fricke &
Bidlingmaier, 2003).

Klarschlamm enthalt eine Vielzahl organischer Schadstoffe, deren Untersuchung
nach der derzeitigen Klarschlammverordnung nur teilweise gefordert wird und die
sich in Boden und Grundwasser anreichern kénnen. Deshalb rat das UM Baden-
Wirttemberg bereits seit Gber 10 Jahren aus Vorsorgegriinden von einer
landwirtschaftlichen Verwertung von Klarschlamm als Diinger ab und favorisiert
die thermische Verwertung.

Die thermische Klarschlammverwertung in Baden-Wirttemberg lag 2012 knapp
uber 90 % (Destatis, 2014) und erfolgt innerhalb des Landes in 3 Klarschlamm-
(KS)-Monoverbrennungsanlagen, 2 KS-Vergasungsanlagen und 1 Papierfabrik.
Daruber hinaus werden Klarschlamme in Kohlekraftwerken und Zementwerken in
und aulierhalb Baden-Wirttembergs mitverbrannt.

Phosphorstrategie Baden-Wiirttemberg

Aufgrund des hdheren Potentials wird eine Phosphorriickgewinnung aus
Klarschlamm und/oder Klarschlammasche angestrebt. Dabei sollen beide Ansatze
gleichwertig behandelt werden.

Die gewonnenen Rezyklate sollen entweder direkt als Sekundarrohstoffdiinger
oder als Rohstoffe fir die Phosphatindustrie nutzbar sein. Mit dem Ziel einer
Verwendung als Dingemittel sollen nur solche Verfahren zur Anwendung
kommen, die qualitativ hochwertig sind (Schadstoffgrenzwerte, Ertragswirkung,
Pflanzenverfligbarkeit, technische Aufbereitung).

Die Verbrennungsquote fir Klarschlamm soll weiter gesteigert werden (bis 2015
auf 95 %). Dies beinhaltet auch eine Ausweitung der
Monoverbrennungskapazitaten.

Die Suche und ErschlieBung weiterer sekundarer Phosphorquellen soll fortgesetzt
werden.


http://www.um.baden-wuerttemberg.de/
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Um zu einer besseren Datengrundlage zu kommen, sollen mit finanzieller Hilfe des
Landes Pilotanlagen entstehen, die wertvolle Hinweise zu realistischen
Ruckgewinnungsraten, Verfahrenskosten und Qualitat der Rezyklate liefern.

Auf dieser Basis sollen langfristig geltende Phosphorriickgewinnungsziele formuliert und
die Ruckgewinnungsraten schrittweise angehoben werden.

Im Bereich der P-Rickgewinnung aus Klarschlamm férdert das Umweltministerium
Baden-Wrttemberg seit 2010 den Bau und Betrieb einer grof3technischen Pilotanlage zur
Phosphorriickgewinnung nach dem ,Stuttgarter Verfahren* auf der Klaranlage Offenburg.

Pilotanlage AZV ,,Raum Offenburg“

Der Zweck der Pilotanlage in Offenburg besteht darin, die Erfahrungen aus der
halbtechnischen Anlage der Universitat Stuttgart zu Gbertragen und einen stabilen Betrieb
herzustellen. Dieses Ziel war nach anfanglichen Schwierigkeiten und verschiedenen
Betriebsanderungen 2013 erreicht, so dass man sich im Weiteren auf die Optimierung der
einzelnen Prozessschritte bzw. des Gesamtprozesses konzentrieren konnte.

Die Ergebnisse und Erkenntnisse aus den durchgefiihrten Optimierungsarbeiten sind
Gegenstand des vorliegenden Berichtes.
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2 Konzeption der grofRtechnischen P-
Riuckgewinnungsanlage auf der KA Offenburg

21 Das ,,Stuttgarter Verfahren* zur Phosphorriickgewinnung

Das ,Stuttgarter Verfahren zur Phosphorriickgewinnung verwendet als Ausgangsmatrix
anaerob stabilisierten Faulschlamm. Es zeichnet sich besonders dadurch aus, dass
kommunaler Klarschlamm von Klaranlagen mit simultaner Phosphorelimination verwendet
werden kann und keine Verfahrensumstellungen seitens der Abwassereinigung
erforderlich sind (z. B. die Umstellung auf Betrieb mit vermehrter biologischer
Phosphorelimination (Bio-P-Betrieb)).

Ziel des Verfahrens ist es, Phosphor aus dem Faulschlamm zuriick zu gewinnen und ihn
anschlieltend in eine schadstoffarme und gut pflanzenverfligbare Form zu Uberflihren.
Das Zielprodukt dabei ist Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP; mineralogische
Bezeichnung: Struvit), wobei es in Konkurrenz- bzw. Nebenreaktionen wahrend des
Verfahrens zur Bildung von weiteren, nutzbaren Phosphor-Rezyklaten kommen kann.

2.2 Von der halbtechnischen Versuchsanlage zur
groBtechnischen Pilotanlage

Das Stuttgarter Verfahren wurde in den Jahren 2003 und 2004 am Institut fir
Siedlungswasserbau, Wassergute- und Abfallwirtschaft der Universitat Stuttgart (ISWA) in
Zusammenarbeit mit dem Ingenieurbiro iat-Ingenieurberatung GmbH entwickelt und
zunachst im Labormal3stab erprobt (DBU-Abschlussbericht-AZ-21042.pdf; 2006;
Weidelener et al., 2005 und 2007).

Aufbauend auf den Laborerfahrungen wurde anschlielend eine halbtechnische
Versuchsanlage (Reaktorvolumen ca. 1 m3®) auf dem Gelande des ISWA betrieben. Dabei
konnte gezeigt werden, dass das Verfahren auch im halbtechnischen Malstab stabil
betrieben werden kann (Weidelener et al., 2008).

Abbildung 2.1: Halbtechnische Versuchsanlage auf dem Gelande des ISWA
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Die grofdtechnische Umsetzung des Verfahrens erfolgte im Anschluss daran auf der
Verbandsklaranlage des Abwasserzweckverbands ,Raum Offenburg“ (AZV Offenburg).
Die Ausbaugrélie der Klaranlage betragt ca. 200.000 EW, wobei derzeit ca. 160.000 EW

angeschlossen sind.

Die grofdtechnische Pilotanlage wurde so dimensioniert, dass ein in etwa 5.000 bis 10.000
EW entsprechender Teilstrom des Faulschlamms behandelt werden kann. Zur
Phosphorelimination auf der Klaranlage werden vornehmlich Eisensalze und in den

Wintermonaten zusatzlich Aluminiumsalze als Fallmittel verwendet.

Am 18. November 2011 erfolgte die offizielle Einweihung und Inbetriebnahme der Anlage
durch den amtierenden Umweltminister des Landes Baden-Wurttemberg Franz
Untersteller. Im anschlieRenden Versuchsbetrieb wurde das Verfahren von 2012 bis 2016

untersucht und optimiert.

Abbildung 2.2: Entwicklung des ,Stuttgarter Verfahrens® (Chronik)
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2.3 Grundlegende Verfahrensweise des Stuttgarter Verfahrens

Das Verfahren gliedert sich in folgende Hauptschritte:

* Ansduern des Faulschlamms

* Fest-/Flissig-Trennung des angesauerten Faulschlamms
* Gewinnung eines sauren Faulschlammfiltrats

*  Metallkomplexierung

* Zugabe einer Magnesiumquelle

*  pH-Wert-Anhebung

* Abtrennung des Zielprodukts

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des ~otuttgarter Verfahrens® zur
Phosphorriickgewinnung

Schritt 1: Ricklosung

Im ersten Verfahrensschritt wird der Faulschlamm durch die Zugabe von Schwefelsaure
(H2S0O,) angesauert und der pH-Wert damit abgesenkt. Im Faulschlamm enthaltenes
Phosphat, das durch die Phosphorelimination auf der Klaranlage hauptsachlich physiko-
chemisch gebunden als Metallphosphat vorliegt, wird durch die pH-Wert-Verschiebung in
den sauren Bereich wieder in LOsung gebracht.

In der Chemie spricht man von einer schwefelsauren Hydrolyse. Im Folgenden wird dieser
Verfahrensschritt jedoch nach seiner Aufgabe im Verfahren als ,Ricklésung“ bezeichnet.
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Schritt 2: Entwasserung

Als nachster Verfahrensschritt wird eine Fest-/Fllssig-Trennung des angesauerten
Faulschlamms durchgeflihrt. Als Ergebnis erhalt man

e ein phosphatangereichertes Faulschlammfiltrat sowie
¢ einen phosphatabgereicherten Faulschlammfilterkuchen.

Das Filtrat ist die weitere Ausgangsbasis fiur die nachsten Verfahrensschritte. Der
Filterkuchen wird der thermischen Verwertung zugefihrt.

Der Verfahrensschritt der Fest-/Fllssig-Trennung wird im Weiteren als ,Entwasserung”
bezeichnet.

Schritt 3: Komplexierung (Teilschritt 1 der Fallung)

Wahrend der Ricklésung dissoziieren die Metallphosphate im Faulschlamm, so dass sich
im Filtrat nicht nur Phosphat-lonen befinden sondern auch Metall-lonen. Um in einem
spateren Verfahrensschritt, in dem der pH-Wert wieder angehoben werden muss, eine
erneute ungewollte Ausfallung der Metall- und Phosphat-lonen als Metallphosphate zu
verhindern, wird dem Filtrat Zitronensaureldsung zugegeben.

Die Zitronensaure komplexiert die vorhandenen Metall-lonen und hindert sie somit daran,
wieder Bindungen einzugehen.

Dieser Verfahrensschritt ist Teil der eigentlichen Fallungsreaktion und wird im Folgenden
als ,Komplexierung® bezeichnet.

Schritt 4: Magnesium-Zugabe (Teilschritt 2 der Fallung)

Fir eine stéchiometrische Bildung von MAP sind im Filtrat neben den riickgelosten
Phosphat-lonen bereits ausreichend Ammonium-lonen vorhanden. Es herrscht jedoch ein
Mangel an Magnesium-lonen. Deswegen wird dem Filtrat in einem weiteren
Verfahrensschritt als Magnesiumquelle Magnesiumoxid zu dosiert. Die Zugabe des
Magnesiumoxids erfolgt noch im sauren Zustand des Filtrats, um eine gute Léslichkeit des
Magnesiumpulvers zu erzielen.

Im Weiteren wird dieser 2. Teilschritt der Fallung als ,Magnesium-Zugabe*“ bezeichnet.
Schritt 5: Neutralisation (Teilschritt 3 der Fallung)

Auler einer bestimmten Konzentration von Magnesium-, Ammonium- und Phosphat-
lonen im Filtrat ist ein pH-Wert im leicht alkalischen Milieu notwendig, damit es zur
Bildung von MAP kommt. Die pH-Wert-Anhebung des komplexierten und mit Magnesium
angereicherten Filtrats erfolgt durch die Zugabe von Natronlauge (NaOH) bis in einen
alkalischen Bereich um pH 8.

Wahrend der Anhebung des pH-Wertes kommt es zur Bildung (Kristallisation) bzw.
Ausfallung von MAP: Die Kristallisation beginnt bereits ab einem pH-Wert von 7. Zunachst
bilden sich kleinste Kristallkeime, die zu gréReren Kristallen heranwachsen. Die
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herangewachsenen Kristalle agglomerieren wiederum zu noch gréReren Kristallen, die
sich gut absetzen.

Neben der gewilnschten MAP-Féallung kann es bei einer nicht ausreichenden
Komplexierung bzw. durch die Anwesenheit von Stér-lonen zu unterschiedlichen
Konkurrenz- und Nebenreaktionen kommen, die zur Bildung von verschiedenen
Phosphorrezyklaten flihren (z. B. Eisen- oder Calciumphosphate).

Die pH-Wert-Anhebung als Starter fir die eigentliche MAP-Fallung wird im Folgenden als
,Neutralisation“ bezeichnet.

Schritt 6: Produktentnahme

Das neutralisierte Filtrat wird in ein Absetzbecken Uberfihrt und dort zur weiteren
Kristallreife rezirkuliert. Nach einer angemessenen Kristallisationszeit wird das Fallprodukt
aus dem Absetzbehalter abgezogen. Der dinnflliissige Schlamm wird entwassert und an
der Luft getrocknet. Als MAP-Produkt (Rezyklat) entsteht ein graues, sandiges Pulver.

2.4 Bau der groBtechnischen Pilotanlage

241 Gebaude

Auf dem Gelande des AZV konnte bis 2000 der entwasserte Klarschlamm des ndrdlichen
Ortenaukreises in einer Klarschlammtrocknungsanlage der Firma Sulzer Escher Wyss
getrocknet werden. Aus wirtschaftlichen Griinden wurde die Trocknung stillgelegt.

Spater wurden die Trocknungsanlage und samtliche Installationen ausgebaut, so dass
das leerstehende Gebaude flr die Einrichtung der Pilotanlage bereits zur Verfligung
stand.

Das Trocknungsgebaude besteht aus dem Maschinenhaus, dem Anbau sowie weiteren
einstockigen Betriebsraumen.
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Abbildung 2.4: Ehemaliges Trocknungsgebdude zur Unterbringung der MAP-Pilotanlage mit
Anbau fur die Kammerfilterpresse und aulenstehendem Lagertank fur
Schwefelsaure

242 Auslegung und Konzeption der Pilotanlage

Der Planung fur den Betrieb der Anlage sah vor, im Rahmen der Ublichen Arbeitszeiten
eines Tages zwischen 7:00 und 16:00 zwei Chargen zu behandeln. Je Charge wurde die
Behandlung von 10 bis 12 m® Faulschlamm vorgesehen.

Um die Anlage im Pilotbetrieb zu optimieren, musste sie mdglichst flexibel zum Beispiel
hinsichtlich der Forder- und Dosiermengen ausgelegt werden. Auch ein Wechsel in den
verwendeten Produkten sollte im Bedarfsfall méglich sein.

Lagerbehilter / Dosierung

Fuar die flissigen Verbrauchsmittel Schwefelsaure, Natronlauge und Zitronensaure wurden
doppelwandige, Leckage liberwachte Lagertanks mit jeweils 20 m® installiert. Die GroRe
der Lagertanks ergab sich dabei aus der Menge einer Tankzugfiillung von ca. 25 t.

Als Magnesiumquelle standen Magnesiumchlorid (MgCl,) als Flissigprodukt und
Magnesiumoxid (MgO) als Feststoff zur Diskussion. Da der Verbrauch an Magnesiumoxid
geringer ist, fiel die Entscheidung zugunsten des Trockenproduktes aus.

Beschickung der Pilot-Anlage

Die Beschickung der MAP—-Anlage bzw. des ersten Chargenbehalters (Reaktor 1) erfolgt
direkt aus der Umwalzleitung der beiden Faultiurme. Die Druckleitung aus HDPE wurde
neu verlegt und bis in das Maschinenhaus der Trocknung gefuhrt.
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Abbildung 2.5: Ansicht der grotechnischen Pilotanlage (ohne Gebaudegrenzen)

243 Aufstellungsplan

Die Anlage besteht aus zwei Reaktoren 1 und 2, einem Absetzbecken und einer
Kammerfilterpresse sowie aus Vorratsbehaltern und Dosiereinrichtungen fir die

Betriebsmittel. Der Betrieb der Anlage erfolgt chargenweise.



23

10

Abbildung 2.6: Aufstellungsplan der Pilotanlage im ehemaligen Trocknungsgebaude

Die Reaktoren 1 [1] und 2 [2] und das Absetzbecken [3] (Fullvolumen jeweils 12 m?) sowie
die Vorratsbehalter fur Natronlauge [4] (Fullvolumen 18 m3®) und Zitronensaure [5]
(Fullvolumen 20 m?) sind zentral Uber zwei Etagen im Gebaude aufgestellt.

Der Vorratsbehalter fur Schwefelsaure [6] (Fullvolumen 20 m?) ist aul3erhalb, neben dem
Gebaude aufgestellt.

Die Magnesiumoxiddosierung [7] sowie die Polymeraufbereitungsstation [8] sind im
Untergeschoss des Gebaudes untergebracht.

Die Kammerfilterpresse [9] und die Anlagensteuerung [10] sind in zwei Anbauten des
Gebaudes installiert. Die Kammerfilterpresse ist auf hdoherer Ebene aufgestellt, sodass
der saure Filterkuchen direkt in einen darunter stehenden Container abgeworfen werden
kann.

Reaktor 1 / Riicklosung

In Reaktor 1 wird die Rucklésung durchgefiihrt: Die Beschickung des Behélters mit
Faulschlamm aus der Umwalzleitung erfolgt unter stdndigem Ruhren und gleichzeitiger
Dosierung von Schwefelsaure fur die Hydrolyse. Da wahrend dieser Phase mit einer
starken Schaumentwicklung zu rechnen war, wurde ein Freibord von 0,5 m und eine
klappbare Abdeckung sowie ein Schauglas vorgesehen.
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Indem die Zugabe der Schwefelsaure zusammen mit einer groRen Menge Faulschlamm
erfolgt, lasst sich durch die damit verbundene Verdinnung die Schaumbildung
minimieren.

Verfahrenstechnisch erforderliche Einbauten in Reaktor 1 sind:
e Ruhrwerk mit Schaumbrecher
e Fullstandsiberwachung
e pH-Messsonde zur Uberwachung der Schwefelsuredosierung
o Leitfahigkeitsmessung

Der Behalter wurde, wie die Lagertanks der Sauren und Lauge, doppelwandig und
Leckage Uberwacht ausgefiihrt. Bei dem ablaufenden Prozess entsteht CO,, das direkt
am Entstehungsort abgezogen und nach drauf’en geleitet wird. Da Faulschlamm
behandelt wird, muss die Behalterausristung in Ex-Schutz nach ATEX ausgeflihrt
werden.

Kammerfilterpresse/ Entwasserung

Nach Beendigung der Ricklésung erfolgt der Verfahrensschritt Fest-/Flissig-Trennung
mit vorheriger Faulschlammkonditionierung. Dabei wird der angesauerte Faulschlamm in
einer Druckleitung mit einer Polymer-/Wasserlésung vermischt und anschliel3end
entwassert.

Der niedrige pH-Wert des zu entwassernden Schlammes stellt besondere
Herausforderungen an Entwasserungsaggregat und Flockungshilfsmittel. Vorgesehen
wurde eine Kammerfilterpresse (KFP) mit Kunststoffplatten.

Die Kammerfilterpresse wurde so ausgelegt, dass die Schlammmenge einer Charge mit
einer Fullung der Kammerfilterpresse entwassert werden kann. Das Filterkuchenvolumen
fur eine Charge liegt zwischen 1,0 und 1,5 m?3.
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Abbildung 2.7: Kammerfilterpresse zur Gewinnung des P-angereicherten, sauren Filtrats

Reaktor 2 / MAP-Fillung in 3 Teilschritten

In Reaktor 2 werden die Verfahrensschritte
o Komplexierung: Zugabe von Zitronensaure
¢ Magnesium-Zugabe: Zugabe MgO (trocken)
¢ Neutralisation des Filtrats: Zugabe NaOH

durchgeflhrt.

Uber den Zeitraum der Dosierung wird der Behélter kontinuierlich umgewalzt. Zur
gezielten Steuerung und Uberwachung des Prozesses ist Reaktor 2 mit folgenden
Einbauten ausgestattet:

o Ruhrwerk zur Umwalzung

o Flullstandsiiberwachung

e pH-Messsonde zur Uberwachung der Natronlaugedosierung
o Leitfahigkeitsmessung

Alle Verfahrensschritte sind durch eine Schaltzentrale (mit Steuerung bzw. Regelung tber
eine speicherprogrammierbare Steuerung (SPS)) automatisiert. Die Informationen werden
aus der Schaltzentrale auf das Prozessleitsystem (PLS) der Klaranlage tbertragen.

Bei Bedarf, z.B. bei einer Betriebsstérung oder bei Servicearbeiten, kdbnnen die einzelnen
Programmablaufe manuell und unabhangig voneinander gestartet und gestoppt werden.

Samtliche Aggregate der Anlage (z.B. Rihrwerke oder Pumpen) kdnnen zusatzlich an Ort
und Stelle manuell angesteuert werden.
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Abbildung 2.8: Abbildung 2.8: Steuerschrank mit touch panel

Nach dem Erreichen des Ziel-pH-Wertes von ca. 8 und einer pH-Wert-Haltezeit, wird das
Filtrat mit den darin ausgefallten Produkten (MAP/Phosphorrezyklate) in das
Absetzbecken Uberflhrt.

Abbildung 2.9: Behalter fur Fallung (Reaktor 2)

Absetzbehalter / Produktabzug

In einem Absetzbehalter (Volumen ca. 12 m®) werden die gebildeten Kristalle schlieRlich
abgeschieden, wobei die Abscheidungsrate von der GroRe der Kristalle und der
Aufenthaltszeit im Absetzbehalter abhangt.

Der Behalter wird als Durchlaufbehalter betrieben. Der Abzug des MAP erfolgt nach
Bedarf. Um ein vorzeitiges Verkrusten der Trichterwand zu verhindern, wurde diese mit
Streifen aus PVDF versehen.

Folgende Einbauten sind im Absetzbecken vorhanden:
o Krahlwerk
e Fullstandsuberwachung

In letzten Verfahrensschritt wird das MAP-haltige Sediment abgezogen, entwassert und
an der Luft getrocknet.
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Abbildung 2.10:  MAP-haltiger Schlamm - frisch und in verschiedenen Trocknungsstadien



28

244 Anlagen- und Verfahrenstechnische Modifikationen (2012-
2016)

Mit der Pilotanlage in Offenburg wurde das Verfahren von 2012 bis 2016 in der
grofdtechnischen Anwendung untersucht und optimiert.

Wie zu erwarten war, ergaben sich bei der Ubertragung der Erfahrungen aus den
Vorversuchen (Labor, halbtechnische Versuchsanlage) in den grof3technischen Mafistab
sowohl anlagentechnische als auch verfahrenstechnische Probleme aus den
unterschiedlichsten Grinden:

1. GroRe der Anlage:

Durch die Teilstrombehandlung waren Aggregate aus dem Bereich der
Klarschlammbehandlung mit ungewohnt kleiner Leistung (Kleinmengen) erforderlich.

2. Saureaufschluss des Schlammes:

Alle Aggregate mussen auch bei dauerhaft niedrigen pH-Werten zuverlassig und
stérungsfrei arbeiten. Hiervon besonders betroffen ist die Klarschlammkonditionierung
und anschlieende Klarschlammentwasserung.

3. Nutzung des bestehenden Trocknungsgebaudes:

Durch den Einbau der Anlage in das bestehende Trocknungsgebaude war man nicht frei
in der Wahl der Leitungsfiihrung.

Mit dem Ziel einer weitergehenden Optimierung der Produktqualitdt und
Betriebsmittelverbrauche ergaben sich dariber hinaus zusatzliche, verfahrenstechnisch
bedeutsame Verbesserungen, die zu dem heutigen, erweiterten Stuttgarter Verfahren
gefuhrt haben (siehe Kapitel 3).

Eine Ubersicht der zahlreichen, betriebstechnisch erforderlichen bzw. verfahrenstechnisch
sinnvollen Optimierungsmalnahmen gibt die folgende Tabelle.
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Tabelle 2.1: Anlagen- und verfahrenstechnische  Modifikationen im  Zuge der
Verfahrensoptimierung
Anlagentechnik Verfahrenstechnik Mess-/Regeltechnik
(]
B | Leitungsfihrung im bestehenden
‘® | Gebaude z.T. sehr lang und viele
8 Winkel

Klarschlammentwasserung

Exzenterschneckenpumpe zur
Beschickung von
Reaktor 1
— Verzopfungen

Polymeraufbereitung
— 251 Gebinde — IBC-Container
mit Rihrwerk

Geeignetes Polymer
— scherstabiler Schlamm

Polymeraufbereitung
-- Wasserdruck
— Wasserzuflihrung

Dosierstellen Polymer
— Flexibilisierung

Volumenstromregelung
— Pumpenleistung
temperaturabhangig

— SignallUbertragung
des
IDMs der FHM-Pumpe

— Saureresistenz

pH-Stabilitdt wahrend
der Entwasserung
— Nachregelzeit pH

Hydrolyse

pH-Messumformer und
Sonde
— Saureresistenz
— Verzopfungen
— 12 Messsonden wurden
verbraucht!

gesteuerte Dosierung
von H,SO,
— Schaumbildung/Sensor
Flllstandsmessung zu
sensibel

pH-Messstelle
— zu nah an der
Dosierstelle von H,SO,
— Verzopfungen

Ausgleichsbehalter der
Zitronensaure-Dosierstation
— grofierer Ausgleichs-
behalter in Eigenbau

Fallstandmessung
Reaktor 1/2

— Anpassung der

SignallUbertragung

L&slichkeit MgO
produktabhangig

Produktentnahme zunachst
aus einer Sammlung mehrere
Chargen
— nach jedem
Chargendurchlauf aus Reaktor
2 mit Hilfe von
—Filterkdrben
— halbtechn. KFP

Produktqualitidt | Produktenthahme | Mg |Komplexbildung

Umnutzung Reaktor 2 fir
Sedimentationsversuche
— Zusatzliche Verrohrung

Vorreinigung des Filtrats durch
—Sedimentation
(Reaktor 2)

— Ultrafiltration
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Chronik der Verfahrensoptimierung

Die weitere Entwicklung des Stuttgarter Verfahrens erfolgte mit unterschiedlichen
Arbeitsschwerpunkten mittlerweile tiber einen Zeitraum von rund vier Jahren.

Abbildung 2.11:  Arbeitsschwerpunkte zur Optimierung des Stuttgarter Verfahrens im
Projektzeitraum von 2012 - 2016

Wahrend der Fokus im Versuchsbetrieb zunachst auf der guten Entwasserung des stark
angesauerten Klarschlammes und der anschlieRenden Fallung lag, richtete sich das
Augenmerk danach zunehmend auf die Senkung der Betriebsmittelverbrauche bei
gleichzeitig verbesserter Produktgewinnung und -qualitdt. Vor diesem Hintergrund
ergeben sich flr die einzelnen Betriebsjahre unterschiedliche Verfahrensweisen mit
entsprechend veranderten Produktqualitaten, die in diesem Kapitel ausfihrlich erlautert
werden.

In den jeweiligen Betriebsjahren wurde das Stuttgarter Verfahren mit folgenden
Modifikationen betrieben:
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Tabelle 2.2: Verfahrensmodifikationen des Stuttgarter Verfahrens von 2012 — 2015

Anmerkung: Filtrat AB = Filtrat im Absetzbecken sedimentiert, Permeat UF = Permeat nach Ultrafiltration

Vorreinigung des Filtrats durch Sedimentation

Im Anlagenbetrieb 2012 wurde als Medium zur P-Féallung das Filtrat aus der
Kammerfilterpresse (Filtrat KFP) verwendet. Nach Beendigung des Verfahrensschritts P-
Fallung wurde das Filtrat KFP mit dem enthaltenen Fallungsprodukt (P-Rezyklat) im
Verdrangungsprinzip in das Absetzbecken Uberfiihrt. Im Absetzbecken reicherten sich
somit die Produktertrdge von mehreren Chargendurchlaufen an. Die Uberlegung dabei
war, durch eine kontinuierliche Rezirkulation im Absetzbecken die Produktkristalle in
Kontakt miteinander zu bringen und dadurch eine Agglomeration bzw. ein Wachstum der
Kristalle zu beguinstigen. Es zeigten sich jedoch nach mehreren Tagen Ausfallungen von
Eisen-Schwefel-Verbindungen im Absetzbecken. Dies flhrte zu schwarzen Partikeln im
Absetzbecken und einem stechend riechenden schwefligen Geruch. Ein P-Rezyklat-
Abzug aus dem Absetzbecken erfolgte in mehrtdgigem Abstand. Das enthommene
Produkt wurde zur Fest-/Flissig-Trennung in einen Entwasserungscontainer geleitet; die
zuriickgebliebenen Feststoffe wurden anschlie®end in offenen Lagerbehaltern getrocknet.
Das noch nasse Produkt hatte eine 6lige Konsistenz und einen schwefligen Geruch. Die
Eisen-Schwefel-Partikel sowie organische Feststoffe verblockten die Siebflache des
Entwasserungscontainers sehr schnell, sodass die weitere Fest-/Flissig-Trennung nur
bedingt mdglich war. Das Produkt trocknete nur sehr langsam (ca. ein bis zwei Wochen)
in den Lagerbehaltern trotz regelmaligem Wenden und Durchhaken. Produktanalysen
bestatigten hohe Konzentrationen an Eisen und Schwefel sowie einem hohen
Organikanteil.
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Abbildung 2.12:  Verfahrensschema Anlagenbetrieb 2012

Eine wesentliche Verbesserung des gesamten Verfahrens wurde im Anlagenbetrieb 2013
durch einen zusatzlichen Verfahrensschritt, die Vorreinigung des Filtrats aus der
Kammerfilterpresse vor der MAP-Fallung, erzielt.

Die Erfahrungen und Erkenntnisse aus dem vorangegangenen Betriebsjahr 2012
erforderte eine Optimierung der Produktqualitdt. Um den organischen Anteil im
Endprodukt zu verringern, wurde nach der Entwasserung ein Zwischenschritt zum Abzug
von organischen Festoffen eingeflhrt (Sedimentabzug). Dabei wurde das Filtrat aus der
Fest-/Flissig-Trennung mittels Kammerfilterpresse vor der P-Fallung in ein Absetzbecken
uberfuhrt. Wahrend der eintagigen Verweilzeit sedimentierten die organischen Feststoffe
und konnten durch Abzug gréf3tenteils aus dem Filtrat entfernt werden. Der Abzug erfolgte
dabei solange, bis nur noch ein klares Filtrat vorhanden war. Dieses Filtrat wurde
anschlielend in den P-Fallungs-Reaktor Uberfuhrt. Im Weiteren wird es als Filtrat AB
bezeichnet. Im Vergleich zur vorherigen Verfahrensweise (2012) konnte durch die
Erweiterung der Anlage um den Absetzschritt (Sedimentabzug) der organische Anteil im
Endprodukt wesentlich reduziert werden. Des Weiteren wurde die Produktanreicherung im
Verdrangungsprinzip nicht weiter betrieben um die unerwiinschten Ausfallungen von
Eisen-Schwefel-Verbindungen, welche nachteilig fir die Entwasserung und Trocknung
des Endprodukts sind, zu verhindern. Stattdessen erfolgte unmittelbar nach jedem
Chargendurchlauf die Produktentnahme (P-Rezyklat). Das Filtrat AB mit dem darin
enthaltenen Produkt nach der P-Fallung wurde ins ungefullte Absetzbecken uberfuhrt bei
gleichzeitigem Produktabzug daraus. Die Zeit wahrend des Produktabzugs wurde zur
Feststoffsedimentation einer neuen Charge im zwischengeschalteten Absetzbecken
genutzt. Aufgrund der kurzen Verweilzeit (weniger als ein Tag) des Filtrats AB
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zwischenzeitlich in dem Sedimentations- bzw. Produktabzugsbehalter kam es nicht mehr
zu Ausfallungen von Eisen-Schwefel-Verbindungen. Die P-Rezyklat-Analysen bestatigten
dies durch weitaus geringere Konzentrationen an Eisen und Schwefel als im Betriebsjahr
zuvor. Auch verbesserte sich durch die Reduzierung des organischen Anteils sowie durch
den Wegfall der Eisen-Schwefel-Partikel die Entwasserung und Trocknung des P-
Rezyklats erheblich. Weiterhin konnte durch den Einsatz von Filterkérben anstelle des
zuvor verwendeten Entwasserungscontainers die Abtrennung des P-Rezyklats verbessert
werden.

Abbildung 2.13:  Verfahrensschema Anlagenbetrieb 2013

Durch die Sedimentation des Filtrates vor der MAP-Fallung verbesserten sich alle
nachgeschalteten Verfahrensschritte deutlich, so dass man eine weitergehende
Reinigung des Filtrats anstrebte.

Die modifizierte Verfahrensweise des erweiterten Stuttgarter Verfahrens im Betriebsjahr
2014 ist im folgenden Verfahrensschema grafisch dargestellt.
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Abbildung 2.14:  Verfahrensschema Anlagenbetrieb 2014/15

Vorreinigung des Filtrats durch Ultrafiltration (MBA Kahlenberg)

Es wurden Vorversuche zur Reinigung des Filtrats aus der KFP Uber Ultrafiltration (UF)
durchgefuhrt (Laborversuche). Zu diesem Zweck wurde der Fa. A3 im Juli 2014 Filtrat aus
der Kammerfilterpresse zur Verfligung gestellt. Die Ergebnisse waren so
vielversprechend, dass nach einer Lésung im grofdtechnischen Mal3stab gesucht wurde.

Abbildung 2.15:  Laborversuche zur Vorreinigung des Filtrats aus der KFP (mittlerer
Standzylinder) durch Sedimentation (linker Standzylinder) und Ultrafiltration
(rechter Standzylinder)
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Eine Moglichkeit hierfur erdffnete sich auf der nahe gelegenen Deponie Kahlenberg
(Entfernung ca. 45 km), wo eine Ultrafiltrationsanlage zur Abwasserbehandlung betrieben
wird.

In der Zeit vom 05.08.- 14.11.2014 wurden insgesamt 9 Chargen Filtrat Uber einen
Klarschlammtransporteur zur Deponie gebracht und dort ultrafiltriert. Aus den Chargen
von 7 bis 11 m® Filtrat wurden in der Ultrafiltration 3-6 m* Permeat gewonnen.

Abbildung 2.16:  Transport von Filtrat der Kammerfilterpresse von der Pilotanlage Offenburg zur
MBA Kahlenberg

Das Permeat hatte eine leicht gelbliche Farbung. Es wurde als gut bis sehr gut eingestuft
und es traten keine erkennbaren Sedimentationen auf. Lediglich bei einer Charge gab es
Probleme bei der Ultrafiltration, die mdglicherweise aus Verunreinigungen im
Tankfahrzeug herriihrten. Ansonsten lag die Durchflussleistung der UF (Flux) zwischen
1,3 bis 2,0 m*h. Die guten Ergebnisse wurden in einer zweiten Versuchsreihe im Marz
2015 bestatigt.

Abbildung 2.17:  Permeat nach Ultrafiltration auf der MBA Kahlenberg
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Aufgrund des Aufwands und der Kosten fiir den Transport von Filtrat und Permeat wurden
die Versuche auf der MBA Kahlenberg eingestellt und entschieden, den Verfahrensschritt
der Ultrafiltration als Erweiterung des Verfahrens in die Pilotanlage Offenburg
aufzunehmen.

Ultrafiltration auf der KA Offenburg

Fir die Planung und den Bau der UF-Anlage wurden in Absprache mit dem
Umweltministerium nicht beauftragte Mittel aus Forderantrag 2 verwendet.

Der Inbetriebnahme der Ultrafiltrationsanlage gestaltete sich schwierig: Die zugesicherten
Fluxwerte wurden zunachst nicht erreicht. Offenbar kam es zu einem Scaling der UF-
Membran, welches zu einem schnellen und starken Abfall des Transmembranflusses
fuhrte. Die haufig durchgefihrten Reinigungen waren extrem zeitaufwandig und
kostenintensiv. Die Reinigung der UF-Membran erfolgt mit dem Reinigerset Membrane
Clean AL 30, AL 31, AC 30. Fur einen Spuldurchgang wird das Trockenprodukt (20 kg) in
max. 2 m® Wasser geldst.

Abbildung 2.18:  Ultrafiltrationsanlage auf der Pilotanlage Offenburg

Das Zusetzen der UF-Membran konnte durch eine weitere Verfahrensmodifikation
behoben werden: Die zur Komplexierung von Metallen notwendige Zitronensaure wird
nun zu einem friheren Zeitpunkt im Verfahrensablauf, bereits vor der Ultrafiltration,
zugegeben.

Auf diese Weise ist seit April 2016 ein stabiler Betrieb der UF moglich. Eine Optimierung
des Betriebsmittelverbrauches (Reinigungsmittel) steht allerdings noch aus.
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Abbildung 2.19:  Chronik der Ultrafiltrationsanlage auf der Pilotanlage Offenburg

Produktgewinnung

In engem Zusammenhang mit der Produktverbesserung durch Vorreinigung des Filtrats
steht auch die Produktabscheidung.

Zu Beginn des Versuchsbetriebes (2012) wurde eine moglichst lange Kristallisationszeit
angestrebt und das MAP-haltige Filtrat Gber mehrere Chargen im Absetzbecken
gesammelt und zirkuliert. Hintergrund dieser Verfahrensweise war die Vorstellung, dass
auf diese Weise das Reifen groRerer MAP-Kristalle beglnstigt wird.

Nach Bedarf wurde der dunkle, MAP-haltige Schlamm in einen Entwasserungscontainer
abgezogen und dort an der Luft getrocknet. Dieses Produkt der ersten Generation liel3
sich jedoch nur schwer entwassern bzw. zu trocknen.
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Abbildung 2.20:  Frisch abgezogenes MAP-Rezyklat der ersten Generation

Um eine bessere Abscheidung der MAP-Kristalle zu erreichen, erfolgte die MAP-

Gewinnung im nachsten Schritt (2013) direkt aus dem Absetzbehalter chargenweise Uber
Filterkdrbe bzw. Siebe.

Abbildung 2.21:  Filterkérbe zur Abscheidung von MAP (2013)
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245 Stuttgarter Verfahren / Stand 2016

Fur den Klarschlamm der Klaranlage Offenburg wurde das Stuttgarter Verfahren bis heute
auf folgenden Stand gebracht:

Vor dem Hintergrund eines akzeptablen Kosten-/Nutzen-Verhaltnisses erfolgt die
Rucklésung des vorwiegend Eisen-gefallten Schlammes bei pH 4. Die Gewinnung des
sauren, P-angereicherten Filtrates erfolgt unter Verwendung des herkdmmlichen
Polymers. Das aus der Kammerfilterpresse gewonnene Filtrat wird durch Ultrafiltration
gereinigt, bevor die eigentliche MAP-Fallung bei einem pH-Wert von 8 erfolgt. Die
Abtrennung des Produktes aus dem Filtrat erfolgt chargenweise, ohne Zusatz von
Flockungsmittel, mit Hilfe einer halbtechnischen Kammerfilterpresse. Das Produkt wird an
der Luft getrocknet.

Die Optimierung der einzelnen Verfahrensschritte sowie die damit erzielten
Produktqualitaten bzw. Betriebsmittelverbrauche werden ausfihrlich in Kapitel 3 erlautert.

Abbildung 2.22:  Stuttgarter Verfahren (Stand der Technik 2016)
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3 GrofBRtechnische Versuche
3.1 Betriebsergebnisse Verfahrensschritt P-Riicklosung
3.11 Ausgangsmatrix Faulschlamm

Als Ausgangsmatrix flr den Betrieb der Anlage zur Phosphorriickgewinnung nach dem
Lotuttgarter Verfahren® wird anaerob stabilisierter Klarschlamm (Faulschlamm) der
Klaranlage Offenburg verwendet. Die anaerobe Stabilisierung des Klarschlamms
(Feststoffgehalt ca. 2,6 bis ca. 3,2%) erfolgt in zwei Faultirmen mit einer
Gesamtaufenthaltszeit des Faulschlamms von 25 bis 30 Tagen. Fir den Betrieb der
Phosphorriickgewinnungsanlage wird Faulschlamm aus dem Faulturm 2 verwendet. Der
P-Rucklése-Reaktor der P-Rickgewinnungsanlage, in dem der Faulschlamm zunachst
mit Schwefelsdure angesauert wird, ist durch eine Rohrleitung mit dem Faulturm 2
verbunden. Die Befillung dieses erfolgt mittels einer Exzenterschneckenpumpe, welche
im Betriebsgebaude der Klaranlage unterhalb der Faultlirme installiert ist.

Der Phosphor im Faulschlamm liegt grundsatzlich in drei méglichen Formen vor:
¢ gebunden als Metallphosphat (MePOQO,)
e organisch gebunden
e als Phosphat (PO,?) geldst

Dabei liegt der weitaus grofite Anteil am gesamten Phosphorgehalt im Faulschlamm als
Metallphosphate vor. Diese Metallphosphate entstammen fast ausschlieBlich der
chemischen Phosphorelimination auf der Klaranlage. Fir die Phosphorelimination auf der
Klaranlage Offenburg werden in den warmeren Jahreszeiten Eisensalze
(Eisenchloridsulfat) verwendet sowie in den Kkalteren Jahreszeiten Aluminiumsalze
(Polyaluminiumchlorid). Die Verbindung als Metallphosphat im Faulschlamm kann durch
eine pH-Wert-Verschiebung ins Saure wieder gelést werden, sodass Metall- und
Phosphat-lonen getrennt vorliegen. Das zurlickgeldste Phosphat steht dann wieder einer
Phosphorriickgewinnung in der angestrebten Form Struvit (MAP) zur Verfigung. Durch
das Ansauern des Faulschlamms wird organisch gebundener Phosphor nur in geringem
MaRRe in Ldésung gebracht (Weidelener, 2009). Das bereits im unbehandelten
Faulschlamm vorhandene geldste Phosphat steht der Phosphorriickgewinnung direkt zur
Verfligung. Der Phosphorgehalt der Ausgangsmatrix Faulschlamm stellt das Potenzial zur
Phosphorriickgewinnung dar; ihr Stickstoffgehalt bedingt mitunter die Bildung von MAP
beim Verfahrensschritt P-Fallung. Aus diesen Griinden wird im Weiteren detailliert auf die
initialen Gehalte von Phosphor und Stickstoff im Faulschlamm eingegangen.

Im Folgenden wird zunachst auf die Phosphor- bzw. Phosphatkonzentrationen im
Faulschlamm, abhangig vom eingesetzten Fallmittel zur chemischen Phosphatelimination
auf der Klaranlage, eingegangen.
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Der gesamte Phosphorgehalt im Faulschlamm stellt das theoretisch maximale Potential
zur Phosphorriickgewinnung dar. In der nachfolgenden Abbildung 3.1 sind von
reprasentativen Probennahmen aus den Betriebsjahren 2012 bis 2015 die
Gesamtphosphorkonzentrationen (P gesamt) dargestelit.

Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm

m P_gesamt Faulschlamm

1400
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800
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200
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Chargen Betriebsjahre 2012 bis 2015

[ mg/l

Abbildung 3.1: Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm

Die Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm zeigen Uber die Betriebsjahre
hinweg einen schwankenden Verlauf zwischen einem Minimalwert von 823 mg/l bis zu
einem Maximalwert von 1373 mg/l. Der Mittelwert der Messungen liegt bei ca. 1127 mg/I|
bzw. einem Medianwert von ca. 1120 mg/I.

Die nachfolgende Abbildung 3.2 hingegen zeigt dezidiert
Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm beim Einsatz von Eisen als Fallmittel
zur Phosphatelimination.
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Abbildung 3.2:

Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm bei Verwendung von Eisen
als Fallmittel zur Phosphatelimination

Die Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm beim Einsatz von Eisen als
Fallmittel liegen zwischen einem Minimalwert von 823 mg/l bis zu einem Maximalwert von

1260 mg/l. Der Mittelwert der Messungen liegt bei ca. 1105 mg/l bzw. einem Medianwert
von ca. 1120 mg/I.

Die Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm von Probennahmen bei Einsatz
von Aluminium als Fallmittel werden in der nachfolgenden Abbildung 3.3 aufgezeigt.

Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm
Phosphatelimination Fallmittel Aluminium
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Abbildung 3.3: Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm bei Verwendung von

Aluminium als Fallmittel zur Phosphatelimination
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Die Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm beim Einsatz von Aluminium als
Fallmittel liegen zwischen einem Minimalwert von 1030 mg/l bis zu einem Maximalwert
von 1373 mg/l. Der Mittelwert der Messungen liegt bei ca. 1176 mg/l sowie einem
Medianwert von ca. 1117 mg/I.

Hinsichtlich der Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm zeigen sich bei Eisen
als Fallmittel geringere Minimal- und Maximalwerte als bei Aluminium als Fallmittel,
jedoch ahnliche Mittel- und Medianwerte. Da flir die Phosphatelimination der
einzuhaltende Grenzwert fir Phosphor im Klaranlagenablauf entscheidend ist, sollte
unabhangig vom Fallmittel (Eisen oder Aluminium) sowie bei vergleichbarer
Phosphateliminationsrate die theoretisch gleiche Phosphorfracht im Klarschlamm bzw.
Faulschlamm wiederfinden. Dementsprechend bedeuten die erhéhten Minimal- und
Maximalwerte der Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm beim Einsatz von
Aluminium gegenliber dem Einsatz von Eisen keineswegs eine (saisonal) bessere
Phosphatelimination der Klaranlage.

Die Phosphat-Phosphorkonzentration (PO4-P) im nicht angesduerten Faulschlamm
entspricht dem natirlicherweise gelésten Anteil an gesamten Phosphor. In der
nachfolgenden Abbildung 3.4 sind die Phosphat-Phosphorkonzentrationen dargestellt aus
den Betriebsjahren 2012 bis 2015.

Phosphat-Phosphorkonzentrationen im Faulschlamm
u PO4-P Faulschlamm
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Abbildung 3.4: Phosphat-Phosphorkonzentrationen im Faulschlamm

Die Phosphat-Phosphorkonzentrationen im Faulschlamm zeigen Uber die Betriebsjahre
hinweg einen stark schwankenden Verlauf zwischen einem Minimalwert von 13 mg/| bis
zu einem Maximalwert von 138 mg/l. Der Mittelwert der Messungen liegt bei ca. 74 mg/l
bzw. einem Medianwert von ca. 71 mg/l.
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In  den nachfolgenden Abbildungen 3.5 und 3.6 werden die Phosphat-
Phosphorkonzentrationen im Faulschlamm jeweils fir Probennahmen bei Einsatz von
Eisen bzw. Aluminium zur Phosphatelimination aufgezeigt.

Phosphat-Phosphorkonzentrationen im Faulschlamm
Phosphatelimination Fallmittel Eisen

m PO4-P Faulschlamm

140
120
100
S 80
E 60 -
40 -
20 -
0 4
1234567 8 91011121314151617181920212223242526
Chargen Betriebsjahre 2012 bis 2014
Abbildung 3.5: Phosphat-Phosphorkonzentrationen im Faulschlamm bei Verwendung von
Eisen als Fallmittel zur Phosphatelimination
Phosphat-Phosphorkonzentrationen im Faulschlamm
Phosphatelimination Fallmittel Aluminium
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Abbildung 3.6: Phosphat-Phosphorkonzentrationen im Faulschlamm bei Verwendung von

Aluminium als Fallmittel zur Phosphatelimination

Die Phosphat-Phosphorkonzentrationen im Faulschlamm beim Einsatz von Eisen als
Fallmittel liegen zwischen einem Minimalwert von 13 mg/l bis zu einem Maximalwert von
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123 mg/l. Der Mittelwert der Messungen liegt bei ca. 56 mg/l bzw. einem Medianwert von
ca. 49 mgl/l.

Hinsichtlich der Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm findet man bei
Verwendung von Aluminium zur Phosphatelimination tendenziell héhere Phosphat-
Phosphorkonzentrationen im unbehandelten Faulschlamm als bei Verwendung von Eisen.

Die Phosphat-Phosphorkonzentrationen im Faulschlamm beim Einsatz von Aluminium als
Fallmittel liegen zwischen einem Minimalwert von 61 mg/l bis zu einem Maximalwert von
138 mg/l. Der Mittelwert der Messungen liegt bei ca. 111 mg/l bzw. einem Medianwert von
ca. 116 mgl/l.

Zusatzlich wird in den nachfolgenden Abbildungen 3.7 und 3.8 der prozentuale Anteil der
Phosphat-Phosphorkonzentration an der Gesamtphosphorkonzentration im Faulschlamm
aufgezeigt. Wie zuvor werden Ergebnisse bei gleichzeitigem Einsatz von Eisen bzw.
Aluminium zur Phosphorelimination getrennt dargestellt und Messungen kurzzeitig nach
der betrieblichen Umstellung von Eisensalzen auf Aluminiumsalze bzw. von
Aluminiumsalzen auf Eisensalze nicht aufgezeigt aufgrund der Verweilzeit des jeweils
zuvor verwendeten Fallmittels im Faulturm.

Prozentualer Anteil von Phosphat-
Phosphorkonzentrationen an
Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm
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Abbildung 3.7: Prozentualer Anteil von Phosphat-Phosphorkonzentrationen an
Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm bei Verwendung von Eisen
als Fallmittel zur Phosphatelimination
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Prozentualer Anteil von Phosphat-
Phosphorkonzentrationen an
Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm
Phosphatelimination Fallmittel Aluminium
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Abbildung 3.8: Prozentualer Anteil von Phosphat-Phosphorkonzentrationen an
Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm bei Verwendung von
Aluminium als Fallmittel zur Phosphatelimination

Die prozentualen Anteile der Phosphat-Phosphorkonzentrationen an  den
Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm beim Einsatz von Eisen als Fallmittel
liegen zwischen einem Minimalwert von 1 % bis zu einem Maximalwert von 13 %. Der
Mittelwert der Reihe liegt bei ca. 5 % bzw. einem Medianwert von ca. 4 %, entsprechend
beim Einsatz von Aluminium als Fallmittel ein Minimalwert von 6 %, ein Maximalwert von
12 %. Der Mittelwert der Reihe liegt bei ca. 10 % bzw. einem Medianwert von ca. 10 %.

Gesamtheitlich  betrachtet liegen die prozentualen Anteile der Phosphat-
Phosphorkonzentrationen an den Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm in
einem Bereich von 1 bis 13 %. Dieser Anteil des im Faulschlamm befindlichen Phosphors
muss bei einer pH-Wert-Verschiebung ins Saure nicht mehr zurlickgelést werden, um der
Phosphorriickgewinnung zur Verfligung zu stehen. Jedoch ist dieser schon geléste Anteil
an der Gesamtphosphorkonzentration im Faulschlamm verhaltnismafig klein, sodass flr
eine hohe Phosphorriickgewinnung ein Ansduern des Faulschlammes und damit eine
Erhéhung des geldsten Phosphoranteils unumganglich sind.

In der nachfolgenden Abbildung 3.9 sind die Ammonium-Stickstoffkonzentrationen (NH,-
N) neben den Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm von reprasentativen
Probennahmen aus den Betriebsjahren 2012 bis 2015 dargestellt.
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Ammonium-Stickstoffkonzentrationen und
Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm
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Abbildung 3.9: Ammonium-Stickstoffkonzentrationen und Gesamtphosphorkonzentrationen im
Faulschlamm

Die Ammonium-Stickstoffkonzentrationen im Faulschlamm zeigen Uber die Betriebsjahre
hinweg einen schwankenden Verlauf zwischen einem Minimalwert von 762 mg/l und
einem Maximalwert von 1330 mg/l. Der Mittelwert der Messungen liegt bei ca. 1109 mg/l
bzw. einem Medianwert von ca. 1130 mg/l. Dabei ist erkennbar, dass die Ammonium-
Stickstoffkonzentrationen einen sehr ahnlichen Verlauf aufweisen wie die
Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm.

In den nachfolgenden Abbildungen 3.10 und 3.11 werden die Ammonium-
Stickstoffkonzentrationen im Faulschlamm jeweils flir Probennahmen bei Einsatz von
Eisen bzw. Aluminium zur Phosphatelimination aufgezeigt.
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Ammonium-Stickstoffkonzentrationen im Faulschlamm
Phosphatelimination Fallmittel Eisen
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Abbildung 3.10:  Ammonium-Stickstoffkonzentrationen im Faulschlamm bei Verwendung von
Eisen als Fallmittel zur Phosphatelimination

Ammonium-Stickstoffkonzentrationen im Faulschlamm
Phosphatelimination Fallmittel Aluminium
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Abbildung 3.11:  Ammonium-Stickstoffkonzentrationen im Faulschlamm bei Verwendung von
Aluminium als Fallmittel zur Phosphatelimination

Die Ammonium-Stickstoffkonzentrationen im Faulschlamm beim Einsatz von Eisen als
Fallmittel liegen zwischen einem Minimalwert von 762 mg/l bis zu einem Maximalwert von
1310 mg/I. Der Mittelwert der Messungen liegt bei ca. 1054 mg/l bzw. einem Medianwert
von ca. 1060 mg/l; entsprechend beim Einsatz von Aluminium als Fallmittel ein
Minimalwert von 1110 mg/l, ein Maximalwert von 1330 mg/l. Der Mittelwert der Reihe liegt
bei ca. 1229 mg/l bzw. einem Medianwert von ca. 1255 mg/l.
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Vergleichend zeigt sich, dass die Bandbreite zwischen Minimal- und Maximalwerten der
Ammonium-Stickstoffkonzentrationen im Faulschlamm gréf3er ist bei der Verwendung von
Eisen als Fallmittel zur Phosphorelimination als bei Verwendung von Aluminium.
Weiterhin sind der Mittel- und Medianwert hoher, wenn Aluminium verwendet wird.

Dies spiegelt sich auch wieder bei Betrachtung der Verhaltnisse von Ammonium-
Stickstoffkonzentrationen zu Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm. So liegt
die Bandbreite zwischen Minimal- und Maximalwerten bei Verwendung von Eisen
zwischen ca. 0,7 bis ca. 1,3 und die bei Verwendung von Aluminium zwischen ca. 0,9 bis
ca. 1,2. Der Mittelwert der Verhaltnisse liegt beim Einsatz von Aluminium bei ca. 1,1; der
Medianwert bei ca. 1,0. Beim Einsatz von Eisen liegt der Mittelwert der Verhaltnisse bei
ca. 1,0; der Medianwert bei ca. 0,9.

Die Unterschiede in den Minimal- und Maximalwerten sowie der Mittel- bzw. Medianwerte
fur die Ammonium-Stickstoffkonzentrationen bzw. Verhaltnisse von Ammonium-
Stickstoffkonzentrationen im Faulschlamm bezlglich der Verwendung von Eisen oder
Aluminium als Fallmittel zur Phosphorelimination kénnten dem saisonalen Verlauf
wahrend dem Einsatz des jeweiligen Fallmittels zugeschrieben werden. Eisen wird als
Fallmittel in den warmeren Monaten eingesetzt, Aluminium in den kalteren Monaten mit
niedrigeren Abwassertemperaturen und dementsprechend bei erwartungsgemafer
Einschrankung der Stickstoffelimination auf der Klaranlage.

3.1.2 Ansauern des Faulschlamms

Durch die pH-Wert-Verschiebung ins Saure mittels Schwefelsaure wird der als
Metallphosphat gebundene Phosphoranteil des Gesamtphosphors im Faulschlamm als
Phosphat  zurlickgelést (saure  Hydrolyse) und steht erst dann einer
Phosphorriickgewinnung zur Verfigung. Die nach Ansauern des Faulschlamms
zurtickgeléste Phosphatmenge ist dabei abhangig vom eingestellten Ziel-pH-Wert,
entsprechend dem durch die Schwefelsauredosierung eingestellten pH-Wert sowie dem
verwendeten Fallmittel (Eisen oder Aluminium) zur Phosphatelimination auf der
Klaranlage.

Zur Festlegung des Ziel-pH-Werts der Pilotanlage wurden Riucklésungsreihen in
begleitenden Laboruntersuchungen mit Faulschlamm der Klaranlage Offenburg
durchgefliihrt. Betrachtet wurden die mittels Schwefelsduredosierung eingestellten pH-
Wert-Schritte 6,5,4 und 3. Eine weitere Absenkung des pH-Wertes auf 2 wurde aufgrund
von betrieblichen Aspekten, welche im Kapitel Entwasserung aufgefiihrt werden, nicht
betrachtet. Bei jedem eingestellten pH-Wert-Schritt wurden die Phosphat-
Phosphorkonzentration (PO4-P) sowie die Metallkonzentrationen von Eisen (Fe),
Aluminium (Al), Calcium (Ca) und Magnesium (Mg) gemessen. Weiterhin wurde die
Gesamtphosphorkonzentration (Pgesamt) des nicht angesauerten Faulschlamms bestimmt,
um Aussagen uber den Wirkungsgrad der P-Rucklésung treffen zu kénnen, d.h. welche
Fraktion des nicht gelésten Phosphors im Faulschlamm durch die pH-Wert-Absenkung in
geléstes Phosphat Uberfihrt werden kann. Die Messungen der Metallkonzentrationen
erfolgten in  der nicht angesauerten Faulschlammprobe (Probenbezeichnung
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Faulschlamm original) in der Originalprobe sowie auch in der membranfiltrierten
Originalprobe; im Falle der angesauerten Faulschlammproben (Probenbezeichnung
Faulschlamm angesauert) stets aus der membranfiltrierten Originalprobe.

Nachfolgend sind in den Tabellen 3.1 bis 3.3 drei reprasentative Ricklésereihen
aufgeflihrt bei Einsatz von Eisen als Fallmittel fir die Phosphatelimination.

Tabelle 3.1: Rucklésereihe 1 (Labor, Phosphatelimination Fallmittel Eisen)
. pH-Wert | Pgesamt | PO4-P Fe Al Ca Mg
Probenbezeichnun
9 [----] [mg/l] [[mg/l] | [mg/l] |[mg/l]|[mg/l] | [mgl/l]
Faulschlamm 74 141 607* 251* 1048* 186*
original ’ 0,664 0,14 24,1 6,27
6 915 217 0,3 < 0,075 171 56,3
Faulschlamm 5 397 42 < 0,075 520 121
angesauert 4 604 351 0,335 923 157
3 711 516 66,7 1029 177
* gekennzeichnete Metallkonzentrationen aus nicht filtrierter Originalprobe
Tabelle 3.2: Ruckloésereihe 2 (Labor, Phosphatelimination Fallmittel Eisen)
. pH-Wert | Pgesamt | PO4-P Fe Al Ca Mg
Probenbezeichnun
9 [ -1 [ mg/l] [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [mg/l] | [ mg/l]
Faulschlamm 75 126 757" 184* 864* 169*
original ’ 0,602 | <0,075 14,1 2,43
6 1120 210 0,187 | <0,075 156 44
Faulschlamm 5 406 81,6 < 0,075 498 98
angesauert 4 663 432 < 0,075 724 143
3 815 654 56,9 849 160
* gekennzeichnete Metallkonzentrationen aus nicht filtrierter Originalprobe
Tabelle 3.3: Rucklésereihe 3 (Labor, Phosphatelimination Falimittel Eisen)
. pH-Wert | Pgesamt | PO4-P Fe Al Ca Mg
Probenbezeichnun
9 [----] [mg/l] [[mg/l] | [mg/l] |[mg/l]|[mg/l] [ [mgl/l]
Faulschlamm 75 135 905* 194* 755 199*
original ’ 0,687 <0,075 22,72 5,16
6 1050 232 0,224 | <0,075 178 30
Faulschlamm 5 524 173 < 0,075 638 115
angesauert 4 750 621 0,429 846 172
3 845 792 46,48 931 192

* gekennzeichnete Metallkonzentrationen aus nicht filtrierter Originalprobe

Anhand der Rucklosereihen ist erkennbar, dass die Metalle Eisen, Aluminium, Calcium
und Magnesium im nicht angesauerten Faulschlamm hauptséachlich partikular gebunden
vorliegen mussen. In der membranfiltrierten Originalprobe (Trennscharfe 0,45 um) wurden
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im Vergleich zur nicht filtrierten Originalprobe nur sehr geringe Konzentrationen der
Metalle gemessen.

Es ist davon auszugehen, dass die Metalle in hoher Menge als Metallphosphat im
Faulschlamm vorliegen. Bei Verwendung von Eisen zur Phosphatelimination kann der
Uberwiegende Anteil der Eisenkonzentration in der nicht filtrierten Faulschlammprobe
Eisenphosphaten zugeordnet werden. Dementsprechend kann die
Aluminiumkonzentration in einer nicht filtrierten Faulschlammprobe bei Verwendung von
Aluminium zur Phosphatelimination hauptsachlich Aluminiumphosphaten zugeordnet
werden. Die Metalle Calcium wie auch Magnesium kdnnen teilweise auch als
Metallphosphate im Faulschlamm vorliegen.

Die Ergebnisse zeigen, dass bei einem Ricklése-pH von 6 nur Calcium beginnt in Losung
zu gehen bzw. geringfiigig Magnesium. Da zuriickgeldstes Calcium wie auch Magnesium
von zuvor gebundenen Calciumphosphaten bzw. Magnesiumphosphaten stammen kann,
kommt es ebenfalls zu einer leichten Erhéhung der Phosphat-Phosphorkonzentration im
angesauerten Faulschlamm im Vergleich zur Phosphat-Phosphorkonzentration im nicht
angesauerten Faulschlamm. Eisen und Aluminium gehen bei einem pH-Wert von 6 noch
nicht in Lésung.

Bei einem Rucklése-pH von 5 gehen die Metalle Calcium und Magnesium verstarkt in
Lésung. Weiterhin beginnt Eisen in Lésung zu gehen. Aufgrund der verstarkten Aufldsung
von Calcium- und Magnesiumphosphaten und der beginnenden Auflésung von
Eisenphosphaten erhéht sich die Phosphat-Phosphorkonzentration im angesauerten
Faulschlamm weiter. Aluminium geht bei einem pH-Wert von 5 noch nicht in Lésung.

Bei einem RIUlcklése-pH von 4 liegen die Metalle Calcium und Magnesium im
angesauerten Faulschlamm annahernd vollstandig gelést vor. Auch Eisen geht bei
diesem pH-Wert verstarkt in Lésung. Durch die fast vollstandige Loéslichkeit von Calcium
und Magnesium sowie der verstarkten Lésung von Eisen kommt es zu einer weiteren
Erhéhung der Phosphat-Phosphorkonzentration. Aluminium geht weiterhin bei einem pH-
Wert von 4 noch nicht in Lésung.

Bei einer pH-Wert-Einstellung von 3 kann davon ausgegangen werden, dass die Metalle
Calcium und Magnesium vollstandig gel6ést vorliegen und Eisen sehr stark in Lésung
gegangen ist. Dementsprechend kommt es nochmals zu einer Erhéhung der Phosphat-
Phosphorkonzentration im angesauerten Faulschlamm. Aluminium beginnt sich bei einem
pH-Wert von 3 gering zu I6sen.

Betrachtet man die Rucklésereihen Uber die verschiedenen pH-Wert-Einstellungen
hinweg, so lasst sich feststellen, dass der Phosphor im Faulschlamm der Klaranlage
Offenburg nicht ausschlieBlich als Eisenphosphat gebunden ist. Bei pH-Werten von 6
bzw. 5 kommt es schon zu einer Erhéhung der Phosphat-Phosphorkonzentration im
angesdauerten Faulschlamm. Demnach muss es zu einer Lésung von gebundenem
Phosphor gekommen sein. Da beim Ansauern des Faulschlamms organisch gebundener
Phosphor nur in geringem Mal3e in LOsung geht, kann davon ausgegangen werden, dass
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die Erhdhung der Phosphat-Phosphorkonzentration vorwiegend auf der Auflésung von
Metallphosphaten beruht (vgl. Kapitel 3.1.1). Da bei den pH-Werten 6 bzw. 5 nur Calcium
und Magnesium stark in Lésung gegangen sind und nur leicht Eisen, muss im
Faulschlamm der Klaranlage Offenburg der gebundene Phosphor teilweise als Calcium-
bzw. Magnesiumphosphate vorliegend sein. Eine Erniedrigung des pH-Wertes auf 4
erhoht die Phosphat-Phosphorkonzentration im angesauerten Faulschlamm weiter durch
zusatzlich geléste Eisenphosphate. Wie schon zuvor beschrieben beginnt Aluminium sich
erst leicht bei einem pH-Wert von 3 zu I6sen. Da fir die Ricklésereihen (Tabellen 3.1 bis
3.3) Faulschlamm verwendet wurde wahrend der Phosphatelimination mittels Eisen, kann
die  Aluminiumkonzentration im nicht filtrierten Faulschlamm nicht eindeutig
Aluminiumphosphaten oder anderen Aluminiumverbindungen zugeordnet werden.
Demnach kann die fehlende bis geringe Loslichkeit von Aluminium bei pH-Werten
zwischen 6 und 3 nicht ausschlieBlich einer geringen sauren Hydrolyse von
Aluminiumphosphaten zugeschrieben werden, sondern u.U. auch einer geringen
Hydrolyse von anderen Aluminiumverbindungen.

Nachfolgend ist in der Tabelle 3.4 exemplarisch eine Ricklésereihe in Bezug auf die
Aluminiumkonzentrationen aufgefiihrt wahrend Aluminium zur Phosphatelimination auf
der Klaranlage Offenburg verwendet wurde.

Tabelle 3.4: Rucklésungsreihe 4 (Labor, Phosphatelimination Fallmittel Aluminium)
. Pgesamt pH-Wert PO4-P Al
Probenbezeichnun
g [mg/l] [---1 [mg/l] [mg/l]
Faulschlamm 7.4 51 <0,003
original
905 5 286 < 0,003
Faulschlamm 4 324 < 0,003
angesauert 3 422 76
2 827 317

Die  Aluminiumkonzentrationen der nicht angesduerten Faulschlammproben
(Probenbezeichnung Faulschlamm original) sowie der angesauerten Faulschlammproben
(Probenbezeichnung Faulschlamm angesauert) wurden aus membranfiltrierten
Originalproben gemessen. Dementsprechend kann davon ausgegangen werden, dass die
gemessenen Konzentrationen geléstem Aluminium entsprechen.

Aufgrund der Verwendung von Aluminium zur Phosphatelimination fir diese
Ricklésereihe (Tabelle 3.4), muss das im Faulschlamm enthaltene Aluminium
groflitenteils gebunden sein als Aluminiumphosphate. Wie schon bereits beschrieben
zuvor, stellt sich erst bei einem pH-Wert von 3 eine Auflésung von Aluminiumphosphaten
ein. Da sich die Phosphat-Phosphorkonzentration bis zum pH-Wert 3 jedoch immer weiter
erhoht hat, ohne dass hdhere Aluminiumkonzentrationen gemessen wurden, kann diese
Erhéhung nur auf die Ricklésung von anderen Phosphatverbindungen wie Calcium-,
Magnesium- und Eisenphosphaten zurlickzufiihren zu sein. Dies konnte schon in den
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zuvor beschriebenen Riicklésereihen (Tabelle 3.1 bis 3.3) beobachtet werden. Erst ab
einem pH-Wert von 2 geht Aluminium deutlich in Lésung und tragt damit zur weiteren
Erhéhung der Phosphat-Phosphorkonzentration bei. Demzufolge kann man generell keine
bzw. nur eine sehr geringe Loslichkeit von Aluminiumphosphaten bei Ricklése-pH-
Werten grofier oder gleich 3 annehmen.

Als den Verfahrensprozess P-Ricklésung beschreibende Grolie wurde die Rickloserate
eingefiihrt. Sie beschreibt, welcher prozentuale Anteil des gesamten im Faulschlamm
enthaltenen Phosphors (Pgesamt) durch das Ansaduern in geldsten Phosphor in Form von
Phosphat (PO4-P) Uberflihrt werden kann. Der geléste Phosphor nach dem Ansauern
steht der Fallung bzw. Kristallisation zu einem Phosphorprodukt spater zur Verfiigung. Die
Ruckléserate kann somit als prozessbeschreibender Wirkungsgrad aufgefasst werden.

Die Riickloserate kann nach folgender Formel ermittelt werden:

Riickloserate [ % ] =

(PO4 —P) [%] (angesauerter Faulschlamm) — (PO4 — P) [%] (Faulschlamm) 100
*

Pges [%] (Faulschlamm) — (P04 — P) [%] (Faulschlamm)

In der nachfolgenden Tabelle 3.5 sind die erzielten Rickléseraten bei den verschiedenen
pH-Wert-Einstellungen wahrend der Rucklésereihen 1 bis 4 (Tabelle 3.1 bis 3.4)
aufgefuhrt.

Tabelle 3.5: Ruckléseraten angesauerter Faulschlamm Rucklésereihen 1 bis 4
N . pH-Wert-Einstellung angesauerter Faulschlamm
Riicklésereihe oH 6 | oH 5 _l oH 4 | oH 3
1 Rickléseraten (Phosphatelimination mit Eisen)
ca. 10 % | ca. 33 % | ca. 60 % | ca. 74 %
5 Ruckléseraten (Phosphatelimination mit Eisen)
ca. 8 % | ca. 28 % | ca. 54 % | ca. 69 %
3 Ruckléseraten (Phosphatelimination mit Eisen)
ca. 11 % | ca. 43 % | ca. 67 % | ca. 78 %
4 Ruckléseraten (Phosphatelimination mit Aluminium)
| ca. 28 % | ca. 32 % | ca. 44 %

Die Ergebnisse der Riickldsereihen zeigen, dass fur den Faulschlamm der Klaranlage
Offenburg grundséatzlich eine Bandbreite der pH-Wert-Einstellung beim Ansauern
zwischen pH 5 und 3 als sinnvoll erscheint. Eine pH-Wert-Einstellung von gréfler 5 wird
ausgeschlossen, da die Effizienz aus Aufwand und Nutzen aufgrund der zu erwartenden
Ruckléseraten (vgl. Rickléseraten bei pH 6 zwischen ca. 8 bis ca. 11 %) als zu gering
eingeschatzt wird.

Jedoch erscheint ein Rucklose-pH von 5 als oberer Wert der moglichen Bandbreite in
Bezug auf die eingesetzten Betriebsmittel als interessant. Zum Ansauern des
Faulschlamms ist mit einem geringeren Schwefelsaureverbrauch zu rechnen als bei
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niedrigeren pH-Wert-Einstellungen. Weiterhin ist aufgrund der generell in geringerem
MaRe in Lésung gebrachten Metalle weniger Zitronensaure zur Komplexierung der
Metalle aufzuwenden. Ebenfalls sollte der Natronlaugenverbrauch geringer ausfallen.
Demgegentiber steht der geringere zu erwartende Produktertrag aufgrund der kleineren
Ruckldseraten (vgl. Rucklésereihen 1 bis 3 bei pH 5 zwischen ca. 28 und ca. 43 %).

Bei einer pH-Wert-Einstellung von 3 als unterer Wert der empfohlenen Bandbreite muss
mit einem erhéhten Betriebsmitteleinsatz gerechnet werden. Es wird mehr Schwefelsaure,
Natronlauge und Zitronensaure zur Komplexierung der vermehrt in Lésung gegangenen
Metalle wie Eisen, Calcium und Magnesium bendtigt. Weiterhin erschwert der niedrige
pH-Wert die Entwasserung des angesauerten Faulschlamms. Hierauf wird im nachsten
Kapitel zur Entwasserung eingegangen. Demgegenlber steht ein hoher Produktertrag
aufgrund der hohen Rickléseraten (In den Ricklésereihen 1 bis 3 bei pH 3 zwischen ca.
69 und ca. 78 %).

Eine pH-Wert-Einstellung um 4 kann als sinnvoller Kompromiss zwischen
Wirtschaftlichkeit und Produktertrag angesehen werden. Die aufzuwendenden
Betriebsmittel werden hdher ausfallen als bei einer pH-Wert-Einstellung von 5, jedoch
kann mit einem gesteigerten Produktertrag aufgrund der gestiegenen Rickldseraten (vgl.
Rucklésereihen 1 bis 3 bei pH 4 zwischen ca. 54 und ca. 67 %) gerechnet werden. Die
niedrigeren Ruckléseraten gegeniber einem Ricklése-pH von 3 kdénnen dabei durch
einen geringeren Betriebsmitteleinsatz und eine bessere Entwasserung des angesauerten
Faulschlamms aufgewogen werden.

Aus diesen Grinden wurde entschieden, das Ansauern des Faulschlamms in der
Pilotanlage bei einem Rulcklése-pH von 4 zu betreiben. Nichtsdestotrotz bedeutet die
Entscheidung fiir einen generellen Betrieb der Anlage bei einem Rlcklése-pH von 4, dass
die gewonnenen Ergebnisse und Erfahrungen auch auf den Betrieb bei anderen pH-
Werten Ubertragen werden kénnen.

In jedem Fall ist jedoch festzuhalten, dass diese Resultate und Zusammenhange
zunachst nur fur den Faulschlamm der Klaranlage Offenburg gelten. Die
Phosphorriickgewinnung aus Klarschlammen anderer Klaranlagen muss gesondert
betrachtet und untersucht werden.

In der nachfolgenden Abbildung 3.12 sind die Gesamtphosphorkonzentrationen und
Phosphat-Phosphorkonzentrationen im nicht angesauerten Faulschlamm sowie die
Phosphat-Phosphorkonzentrationen nach dem Ansauern gegentbergestellt.

Es ist offensichtlich, dass erst durch das Ansduern des Faulschlamms die zur
Phosphorriickgewinnung erforderlichen Phosphat-Phosphorkonzentrationen im
Faulschlamm erreicht werden konnen.



55

Gesamtphosphorkonzentrationen und Phosphat-
Phosphorkonzentrationenkonzentrationen im
Faulschlamm vor/nach Ansauern
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Abbildung 3.12:  Gesamtphosphorkonzentrationen und Phosphat-Phosphorkonzentrationen im
Faulschlamm vor und nach dem Ansduern

Die Phosphat-Phosphorkonzentrationen im nicht angesauerten Faulschlamm liegen
zwischen einem Minimalwert von 13 mg/l bis zu einem Maximalwert von 138 mg/l; die des
angesauerten Faulschlamms liegen zwischen einem Minimalwert von 346 mg/l und einem
Maximalwert von 878 mg/l. Der Mittelwert der Messungen liegt bei ca. 74 mg/l bzw. einem
Medianwert von ca. 71 mg/l fir den nicht angesauerten Faulschlamm und fir den

angesauerten Faulschlamm liegt der Mittelwert der Messungen bei ca. 610 mg/l bzw.
einem Medianwert von ca. 595 mg/I.

In der nachfolgenden Abbildung 3.13 sind die erzielten Rickléseraten durch das
Ansauern des Faulschlamms der Betriebsjahre 2012 bis 2015 dargestellt.
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P-Riickloseraten Faulschlamm
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Abbildung 3.13:  Erzielte P-Ruckléseraten durch das Ansauern des Faulschlamms

Die durch das Ansauern des Faulschlamms erzielten Rickléseraten 2012 bis 2015 liegen
zwischen minimal ca. 24 % maximal ca. 82 %. Der Mittelwert der Reihe liegt bei ca. 49 %,
der Medianwert betragt ca. 48 %.

Bei der P-Rlcklésung kommt es nach erstmaligem Erreichen des Ziel-pH-Werts zu einer
Nachpufferung durch den Faulschlamm. Der pH-Wert beginnt zu steigen und wird deshalb
fur 60 Minuten nachgeregelt. Eine mdgliche Abweichung vom eingestellten Ziel-pH-Wert
nach Ablauf der Nachregelzeit kann folgende Ursachen haben:

Einbaulage der pH-Sonde im Reaktor und Eintrittsstelle der Schwefelsaure

Starke  Schwankungen der  pH-Wert-Messung  durch  zu  schnelle
Schwefelsduredosierung

Durch faserige Stoffe im Faulschlamm (Verzopfungen) kommt es zur Belegung der
pH-Sonde und zu Messstdrungen

Auf die Zusammenhange wird im Kapitel planerische und betriebliche Hinweise zum
Verfahrensschritt P-Ricklésung detailliert eingegangen.

Eine Zuordnung des sich nach der Nachregelzeit einstellenden pH-Werts zum Ziel-pH-
Wert wird wie folgt vorgenommen:

pH-Wert nach Nachregelzeit Ziel-pH-Wert
pH > 4,5 5
3,5 <=pH=<4,5 4
pH < 3,5 3
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Im Weiteren werden die erzielten Rickléseraten unterschieden nach dem verwendeten
Fallmittel zur Phosphatelimination sowie dem sich eingestellten pH-Wert nach dem Ende
des Verfahrensschritts P-Rlcklésung.

Die erzielten Rickléseraten bei einem Ziel-pH-Wert von 4 liegen zwischen ca. 43 und ca.
70 % bei Verwendung von Eisen als Fallmittel. Damit ist die Bandbreite groRer als
erwartet aus den Ergebnissen der Riickldésereihen 1 bis 3 im Labor (Rlckléseraten 54 bis
67 % bei pH 4 Fallmittel Eisen). Ein direkter Zusammenhang von héheren Rickldseraten
bei einer Abweichung unter pH 4 bzw. von niedrigeren RlcklGseraten bei einer
Abweichung Uber pH 4 konnte nach Auswertung der Daten nicht festgestellt werden. Auch
kann die Bandbreite der Rilckléseraten nicht auf die unterschiedlichen
Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm zurlickgeflihrt werden. Die erzielten
Ruckléseraten bei Verwendung von Aluminium als Fallmittel liegen zwischen ca. 24 und
ca. 47 %. Auch hier konnte kein Zusammenhang zwischen den Ruckldseraten und einer
Abweichung von pH 4 sowie den Gesamtphosphorkonzentrationen im Faulschlamm
festgestellt werden. Die geringeren Rickléseraten bei Verwendung von Aluminium als
Fallmittel kénnen darauf zuriickgefihrt werden, dass bei pH-Werten um 4 im Gegensatz
zu Eisenphosphaten noch keine Aluminiumphosphate in Lésung gehen.

P-Riickloseraten Ziel-pH-Wert 4
Phosphatelimination Féllmittel Eisen oder Aluminium

m Rickloseraten bei Fallmittel Eisen (43 bis 70%)

m Rickloseraten bei Fallmittel Aluminium (24 bis 47%)

Abbildung 3.14:  P-Ruckloseraten bei einem Ziel-pH-Wert von 4 und Verwendung von Eisen
oder Aluminium als Fallmittel zur Phosphatelimination

Bei einem Ziel-pH-Wert von 5 liegen die erzielten Rickléseraten zwischen ca. 36 bis ca.
55 % bei Verwendung von Eisen als Fallmittel und ahnlich bei Aluminium zwischen ca. 28
bis ca. 49 % (Abbildung 3.15).
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P-Riickloseraten Ziel-pH-Wert 5
Phosphatelimination Féllmittel Eisen oder Aluminium

m Rickldseraten bei Fallmittel Eisen (36 bis 55%)

m Rickldseraten bei Fallmittel Aluminium (28 bis 49%)
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Abbildung 3.15:  P-Ruckloseraten bei einem Ziel-pH-Wert von 5 und Verwendung von Eisen
oder Aluminium als Fallmittel zur Phosphatelimination

Die Bandbreite der Rickléseraten der Pilotanlage fir Eisen ist hdher als in den
Rucklésereihen 1 bis 3 im Labor (Ruckldseraten ca. 28 bis ca. 43 % bei pH 5 Falimittel
Eisen); dasselbe qilt flir Aluminium. Vergleicht man die Rlckléseraten bei einem Ziel-pH-
Wert von 4 mit denen bei einem Ziel-pH-Wert von 5 lasst sich feststellen, dass im Falle
des Ziel-pH-Werts 4 die Bandbreite der Rickléseraten groRer ist, wenn Eisen als
Fallmittel eingesetzt wird.

Tabelle 3.6: Pilotanlage Bandbreite P-Rulckldseraten Ziel-pH-Wert 3 bis 5
Fallmittel zur Riickloseraten Riickloseraten Riickloserate
Phosphatelimination Ziel-pH-Wert 5 Ziel-pH-Wert 4 Ziel-pH-Wert 3
Eisen ca. 36 bisca. 55 % | ca.43 bisca. 70 % ca. 80 %
Aluminium ca. 28 bisca. 49 % | ca. 24 bis ca. 47 % ca. 50 %

Bei einem Ziel-pH-Wert von 3 konnte eine Rickloserate von 82 % erzielt werden bei
Eisen als Fallmittel; bei Verwendung von Aluminium eine Rickldserate von 48 %. Eine
Bandbreite von Rickléseraten kann hierfir nicht angegeben werden, da ein pH-Wert von
3 des angesauerten Faulschlammes nicht weiter verfolgt wurde aufgrund der schlechteren
Entwasserbarkeit sowie hohem Betriebsmitteleinsatz.

Insgesamt betrachtet muss im Betrieb mit schwankenden Riickléseraten der einzelnen
Chargen gerechnet werden. Dies gilt zunachst fir den eingesetzten Faulschlamm der
Klaranlage Offenburg. Faulschlamme verschiedener Klaranlagen mit anderer
Zusammensetzung missen gesondert untersucht werden.
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Jedoch kann von einer mittleren Ruckléserate von Uber 50 % ausgegangen werden bei
einem Ziel-pH-Wert von 4 bei Verwendung von Eisen als Fallmittel. Der Median betragt
hierbei fir die erzielten Rickloseraten ca. 55 %; der Mittelwert ca. 57 %. Rickloseraten
im Mittel Gber 50 % konnten durch intensive Laborversuche bestatigt werden.

Sollte in Zukunft im Hinblick auf ein mogliches Gebot zur Phosphorriickgewinnung eine
gezielte Phosphorabreicherung des Faulschlamms angestrebt werden, kénnte dieses
durch das Stuttgarter Verfahren zur Phosphorrickgewinnung aus Faulschlamm
umgesetzt werden. In Abhangigkeit vom Grad der gewilnschten Abreicherung, vom
Phosphorgehalt des Faulschlammes und von gesetzlichen Vorgaben muss der geeignete
Ziel-pH-Wert zur Erreichung der erforderlichen Rickléserate ermittelt bzw. gewahlt
werden.

3.1.3 Betriebsmitteleinsatz

Zum Ansauern des Faulschlammes auf den jeweils angestrebten Ziel-pH-Wert wird
78 %ige Schwefelsdure eingesetzt. Es ergeben sich die in Tabelle 3.7 dargestellten
mittleren spezifischen Schwefelsaureverbrauche in Liter Schwefelsdure pro Kubikmeter
Faulschlamm (FS).

Tabelle 3.7: Pilotanlage mittlere spezifische Schwefelsdureverbrauche Ziel-pH-Wert 3 bis 5
Ziel-pH-Wert Spezifischer S_chwefelséiureverbrauch Nach_r_eg_;elung (60 min)
Erreichen pH-Wert Stabilisierung pH-Wert
pH 5 ca. 3,6 I/m*FS +ca. 0,4 1/m*FS
pH 4 ca.4,31/m*FS +ca.041/m*FS
pH 3 ca.511/m*FS +ca.0,41/m*FS

Der grofte Anteil am Schwefelsaureverbrauch wird bendtigt, um einen pH-Wert von 5 zu
erreichen (ca. 3,6 I/m® FS). Fur eine weitere Reduzierung des pH-Wertes auf 4 missen
nur noch zusatzlich ca. 0,7 I/m®* FS an Schwefelsdure zugegeben werden (gesamt ca.
4,3 1/m® FS). Ein pH-Wert von 3 erfordert weitere ca. 0,8 I/m®* FS Schwefelsaure mehr
(gesamt ca. 5,1 I/m*® FS). Die Nachregelung erfolgt tGiber den Zeitraum von einer Stunde,
in der weitere ca. 0,4 I/m* FS an Schwefelsaure zur Stabilisierung des pH-Wertes bendtigt
werden.

Abweichungen von den angegebenen mittleren spezifischen Schwefelsdureverbrauchen
kénnen sich durch die Charakteristik des Faulschlamms ergeben, insbesondere die
Pufferkapazitat. Weiterhin verbleibt ein Restvolumen von angesauertem Faulschlamm im
Reaktor aus der vorangegangenen Entwasserung (Trockenlaufschutz fur die
angeschlossene Beschickungspumpe der Kammerfilterpresse). Dieses Restvolumen
variiert von Charge zu Charge und wirkt wie eine schwache Saure auf den frischen
Faulschlamm.

Daraus resultieren die in Tabelle 3.8 angegebenen Bandbreiten spezifischer
Schwefelsaureverbrauche in Liter Schwefelsaure pro Kubikmeter Faulschlamm (FS).
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Tabelle 3.8: Pilotanlage Bandbreite spezifische Schwefelsaureverbrauche Ziel-pH-Wert 3
bis 5
Ziel-pH-Wert Spezifischer Schwefelsaureverbrauch + Nachregelung (60 min)
pH 5 ca. 1,7 bis ca. 4,0 I/m®*FS
pH 4 ca. 2,8 bis ca. 4,91/m*FS
pH 3 ca. 3,0 bis ca. 5,7 IIm®* FS

Die gesamte Zeitdauer fur den Verfahrensschritt P-Ruckldsung setzt sich zusammen aus
der Befullung des Reaktors mit frischem Faulschlamm, dem Ansauern des Faulschlamms
auf den gewinschten Ziel-pH-Wert sowie einer Nachregelzeit zur Stabilisierung des pH-
Wertes. Ab einem pH-Wert von ca. 6 setzt eine Schaumbildung aufgrund von
ausgestripptem Kohlenstoffdioxid (Verschiebung des Kalk-Kohlensaure-Gleichgewichts
durch pH-Wert-Absenkung) ein. Das Maximum der Schaumbildung tritt bei dem pH-Wert
5 auf. Fur eine kontrollierte, den Reaktorrand nicht Ubertretende Schaumdecke kann die
Schwefelsaduredosierung nicht beliebig schnell erfolgen. Ein Optimum aus Befullung,
Ansauern sowie Schaumbildung bei einer Reaktorflillung mit ca. 12 m® Faulschlamm
ergibt die in Tabelle 3.9 dargestellten Zeitdauern fir den Verfahrensschritt P-Ricklésung.

Tabelle 3.9: Pilotanlage Zeitdauer P-Riicklésung Ziel-pH-Wert 3 bis 5
Ziel-pH-Wert Befiillung und Ansduern Nachregelzeit P-Riicklosung gesamt
pH 5 ca. 90 min 60 min ca.2,5h
pH 4 ca. 110 min 60 min ca.2,8h
pH 3 ca. 120 min 60 min ca.3,0h

Der Stromverbrauch beim Verfahrensschritt P-Rlcklésung ist fast ausschlieBlich dem
Rihrwerk im Reaktor zur Durchmischung des Faulschlamms geschuldet. Die
Leistungsaufnahme der Pumpen zur Schwefelsauredosierung ist im Vergleich zum
Ruhrwerk relativ klein. Zusatzlich ergibt sich ein weiterer Stromverbrauch fir die Befiillung
des Reaktors mit Faulschlamm aus dem benachbarten Betriebsgebaude der Klaranlage.

Tabelle 3.10: Pilotanlage Stromverbrauch P-Riicklosung Ziel-pH-Wert 3 bis 5
Zeitdauer Stromverbrauch
Ziel-pH-Wert P-Riicklésung (Reaktorfiillung ca. 12 m*® Faulschlamm)
gesamt Befiillung Riihrwerk | Dosierpumpen Gesamt
pH 5 ca.2,5h ca. 2,0 kWh | ca. 7,5 kWh ca. 0,5 kWh ca. 10 kWh
pH 4 ca.2,8 h ca. 2,0 kWh | ca. 8,4 kWh ca. 0,6 kWh ca. 11 kWh
pH 3 ca.3,0h ca. 2,0 kWh | ca. 9,0 kWh ca. 1,0 kWh ca. 12 kWh
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3.1.4 Betriebliche und planerische Hinweise

Da es wahrend des Ansauerns des Faulschlamms zu einer starken Schaumbildung
kommt, wurden zwei Varianten der Beflillung des Reaktors und Schwefelsduredosierung
erprobt. Zuerst wurde der Reaktor mit Faulschlamm befiillt und anschlieRend die
Schwefelsduredosierung gestartet. Diese Variante wurde mit unterschiedlichen Volumina
und Schwefelsauredosierraten durchgefihrt. Bis zu einem Faulschlammfillvolumen von
ca. 10 m?, bei einem absoluten Volumen von ca. 16 m® des Reaktors (Verhaltnis Hohe zu
Breite von 1,36), war das freie Restvolumen des Reaktors noch ausreichend, um ein
Entweichen des Schaums aus dem Reaktor zu vermeiden. Die Schaumbildung bei
Fullvolumina Gber 10 m?® flihrte dazu, dass die Schwefelsduredosierung gestoppt werden
musste und erst bei sinkendem Schaumpegel wieder gestartet werden konnte. Dies
erforderte eine regelmaflige Beobachtung durch das Betriebspersonal und einen erhdhten
Zeitaufwand fur den gesamten Verfahrensschritt. Bei der zweiten Variante wird schon
wahrend der Befiillung des Reaktors die Schwefelsduredosierung gestartet. Hierbei hat
sich eine gleichmaRigere und besser kontrollierbare Schaumbildung gezeigt. Es ergibt
sich flir die gegebenen Reaktorverhadltnisse ein Optimum aus Beflllung,
schnellstmoglicher Schwefelsauredosierung und klrzester Zeitdauer zum Ansauern (ca.
12 m? Faulschlammflllvolumen zuzlglich einer maximalen Schaumdecke von ca. 3 m?).

Die Schwefelsaurezugabe erfolgt am Boden des Reaktors. Anfangs war die pH-Sonde in
etwa gleicher Hohe installiert. Aufgrund der hohen Konzentration der Schwefelsdure
(78 %ige), deren unvollstandigen Einmischung in die gesamte Faulschlammmenge sowie
aufgrund schlechter Anstromung der pH-Sonde kam es regelmaRig zu starken
Messschwankungen des pH-Wertes. Dies flihrte dazu, dass am Ende der Nachregelzeit
der pH-Wert oftmals Uber oder unter dem eingestellten Wert lag. Daraufhin wurde die
Einbauhdhe der pH-Sonde optimiert. Tests bei verschiedenen Héhen haben gezeigt, dass
eine Einbaulage knapp Uber dem Fligelblatt des Rihrwerks zu einer verbesserten
Anstrémung fihrt. Weiterhin ist in dieser H6he die Einmischung der Schwefelsaure in den
Faulschlamm bereits ausreichend hoch, um starke Schwankungen des Messsignals zu
vermeiden.

PH-Elektroden mit Flussig-Elektrolyt-Flllung, welche zuerst eingesetzt wurden, zeigten
eine geringe Standzeit (1 bis 3 Monate) mit kurzen Kalibrierungsintervallen bei den
gegebenen Randbedingungen (hohe lonenkonzentration im angesauerten Faulschlamm).
Im regelmaRigen Betrieb als besser geeignet haben sich Elektroden mit Gel-Elektrolyt-
Fullung erwiesen. Die Standzeiten und notwendigen Kalibrierungsintervalle haben sich
deutlich verlangert.

Als ein grofRes Problem im Betrieb zeigten sich faserige Feststoffe, die sich im Reaktor
ablagerten (sogenannte Verzopfungen). Diese Verzopfungen lagern sich besonders an
den Einbauarmaturen im Reaktor ab. Weiterhin wickeln sich die Faserstoffe um das
Fligelblatt des Ruhrwerks. Bei der Einbauarmatur fir die pH-Messung belegen die
Verzopfungen die Sonde und verfalschen damit die pH-Messung; Verzopfungen am
Fligelblatt fihren zu einer starken Unwucht des Ruhrwerks mit mdglichen mechanischen



62

Beschadigungen. Ein kleiner Teil dieser Verzopfungen kann sich wieder I6ésen und
gelangt Uber die Entwasserung in den Filterkuchen. Der im Reaktor verbleibende Teil
muss in regelmafligen Abstanden manuell entfernt werden, was einen hohen
Personalaufwand erfordert. Eine vorgeschaltete Zerkleinerungsstufe der Faserstoffe
konnte die Verzopfungen reduzieren. Weiterhin kdnnte die Ausgestaltung der
Einbauarmaturen mit konisch zulaufenden Enden und wenigen Einbauten wie z.B.
Rohrdurchflihrungen die Verzopfungen verhindern.

3.2 Betriebsergebnisse Verfahrensschritt Entwasserung

3.21 Konditionierung des sauren Faulschlamms

Im Faulschlamm ist die Verbindung zwischen Wasser und Feststoffen (Feststoffgehalt
Faulschlamm KA Offenburg zwischen 2,6 bis 3,2 %) nur bedingt dafir geeignet, eine
direkte Fest-/Flissig-Trennung durchzuflihren. Daher wird dem Faulschlamm ein Polymer
zugegeben, welches zur Flockung der Feststoffe beitragt (Konditionierung des
Faulschlamms). Die Auswahl und Dosierung eines geeigneten Flockungshilfsmittels
beruht auf Versuchen und Optimierungen und muss auf die jeweilige Anlage angepasst
werden (Gujer, 2007).

Als Flockungshilfsmittel wird eine Mischung aus Wasser und Polymer verwendet
(Polymerstammldsung). Wahrend des Baus der Anlage wurden Voruntersuchungen im
Labor mit verschiedenen Polymeren und Polymerstammldésungskonzentrationen
durchgefliihrt. Dabei zeigte sich, dass fur pH-Werte zwischen 4 und 5 eine befriedigende
Konditionierung und damit Entwasserung des angesauerten Faulschlamms moglich ist.
Fir pH-Werte unter 4 konnte zunachst keine ausreichende Konditionierung erreicht
werden. Erst im Betrieb der Pilotanlage konnten Einstellungen gefunden werden, welche
eine ausreichende Konditionierung bei einem pH-Wert um 3 des angesauerten
Faulschlamms ermdglicht haben. Die Laborversuche gaben damit nur einen ersten
Anhaltspunkt fir die erreichbare maschinelle Fest-/Flissig-Trennung mittels der
Kammerfilterpresse.

Zunachst wurde das sich in den Vorversuchungen im Labor als geeignet erwiesene
Polymer (K 233 LX, ASHLAND) verwendet. Im Betrieb wurden unterschiedliche
Polymerstammldsungskonzentrationen  sowie  verschiedene  Dosierungen  der
Polymerstammldsung zum angesauerten Faulschlamm (Ziel-pH-Wert 4 und 5) erprobt:

e Polymeranteil in der Polymerstammldsung zwischen ca. 0,1 und ca. 1,2 %
(Massenkonzentration)

e Dosiermengen zwischen ca. 25 bis ca. 200 Liter Polymerstammlésung pro
Kubikmeter angesauertem Faulschlamm

Polymerldsungen mit Konzentrationen von ca. 0,1 bis ca. 0,3 % ergaben Uber die ganze
Bandbreite der mdglichen Dosiermengen keine befriedigende Fest-/Fllssig-Trennung. Die
Konditionierung reichte nicht aus, um einen feststoffreichen bzw. stichfesten Filterkuchen
zu erzeugen. Der Gesamttrockenrlckstand (GT) des Filterkuchens lag unter 20 %, was
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einem flUssig-breiigem Zustand entspricht. Ein zufriedenstellender Ertrag an Filtrat aus
der Kammerfilterpresse konnte nicht erreicht werden, da die Filterticher schnell
verblockten und demzufolge die Entwasserung gestoppt werden musste. Weiterhin
mussten die Filtertlicher, mit grollem zeitlichem Aufwand nach jedem Durchgang der
Fest-/Flissig-Trennung, gereinigt werden.

Ausgehend von den bisherigen, unbefriedigenden Ergebnissen der Entwasserung mit
niedrigen Polymerstammldsungskonzentrationen wurde eine hohe Konzentration von ca.
1,2 % getestet. Dosierungen groRer als 80 I/m*® dieser Polymerstammlésung flhrten zu
einer Uberflockung des angesauerten Faulschlamms, d.h. eine Konditionierung fand statt,
jedoch zerschlugen sich auf dem Weg zur Kammerfilterpresse die gebildeten Flocken
wieder, und Uberschissiges Polymer war im angesauerten Faulschlamm zu erkennen.
Bei Dosiermengen zwischen ca. 40 bis ca. 65 I/m?® stellte sich eine Konditionierung ein,
welche erstmals zu Gesamttrockenriickstanden tber 25 % flihrte, was einem ausreichend
stichfestem Filterkuchen entsprach.

Daraufhin wurden im Hinblick auf mdgliche Einsparungen die
Polymerstammldsungskonzentrationen weiter gesenkt. Da der Faulschlamm in Bezug auf
sein Entwasserungsverhalten Schwankungen unterliegt, konnte eine Bandbreite von
Polymerstammldsungskonzentrationen zwischen ca. 0,4 bis ca. 0,6 % festgelegt werden,
welche einen stabilen Betrieb mit ausreichender Entwasserungsleistung gewahrleistet.
Die Dosiermengen an Polymerstammldsung lagen dabei zwischen ca. 75 bis ca. 100 I/m3.
Die Gesamttrockenrlckstande des Filterkuchens erreichten zwischen ca. 27 bis ca. 30 %.
Der Filterkuchen léste sich selbstandig von den Filtertlichern ab und hinterlass nahezu
keine Rickstande auf diesen. Dadurch konnte der personelle Aufwand zur Nachreinigung
auf ein Minimum reduziert werden.

Versuchsweise wurde mit den zuvor beschriebenen Betriebseinstellungen angesauerter
Faulschlamm mit einem Ziel-pH-Wert von 3 entwassert. Far
Polymerstammldsungskonzentrationen zwischen ca. 0,5 und ca. 0,6 % und
Dosiermengen von ca. 90 bis ca. 1101/m® gelang dieses auch. Dabei konnten
Gesamttrockenrickstande des Filterkuchens zwischen ca. 25 bis ca. 27 % erreicht
werden. Der Filterkuchen war dabei jedoch leicht klebrig und I6ste sich stellenweise nicht
selbstandig ab von den Filtertlichern.

Zwischenzeitlich wurde der Betrieb auf ein anderes Polymer (K 233 L, SOLENIS)
umgestellt, welches auch im normalen Betrieb der Klaranlage Offenburg zur
Entwasserung eingesetzt wird. Es hat sich gezeigt, dass die ermittelten
Betriebseinstellungen mit dem zuvor eingesetzten Polymer Ubertragbar sind und sich
vergleichbar gute Entwasserungsergebnisse erzielen lassen. Somit muss flir die
Entwasserung des angesduerten Faulschlamms kein spezielles Polymer eingesetzt
werden.

Abschlielend lasst sich hinsichtlich der Entwasserung des angesauerten Faulschlamms
feststellen, dass eine Fest-/Flissig-Trennung bei Ziel-pH-Werten von 3 bis 5 moglich ist.
Die erreichbaren Gesamttrockenrlckstande des Filterkuchens sind dabei annahernd
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vergleichbar mit der einer konventionellen Faulschlammentwasserung. Spezielle
Polymere sind nicht erforderlich. Die Aussagen gelten fir den Faulschlamm der
Klaranlage Offenburg und das installierte Entwasserungssystem. Fir andere
Faulschlamme und Entwasserungssysteme miussen die Betriebseinstellungen gesondert
ermittelt werden.

3.2.2 Betriebsmitteleinsatz

Fur eine ausreichende Konditionierung des angesauerten Faulschlamms bzw. eine
Entwasserung mit hohem Feststoffgehalt des Filterkuchens und damit hohem Ertrag an
phosphorhaltigem Filtrat ergeben sich folgende Bandbreiten an
Polymerstammldsungskonzentrationen und Dosiermengen dargestellt in Tabelle 3.11.

Tabelle 3.11: Pilotanlage Bandbreite Polymerstammldsungskonzentrationen und
Dosiermengen Entwasserung Ziel-pH-Wert 3 bis 5
Ziel-pH-Wert PolymerstammlGsungskonzentration Dosiermenge
SE Z ca. 0,4 bis ca. 0,6 % ca. 75 bis ca. 100 I/m?
pH 3 ca. 0,5 bis ca. 0,6 % ca. 90 bis ca. 110 I/m?

Daraus ergeben sich in Tabelle 3.12 spezifische Polymerzugaben in Kilogramm Polymer
pro Kubikmeter Faulschlamm (FS).

Tabelle 3.12: Pilotanlage spezifische Polymerzugaben Entwasserung Ziel-pH-Wert 3 bis 5
Ziel-pH-Wert Spezifische Polymerzugabe
pH 5 ; 3
oH 4 ca. 0,3 bis ca. 0,6 kg/m* FS
pH 3 ca. 0,5 bis ca. 0,7 kg/m* FS

Die Zeitdauer des Verfahrensschritts Entwasserung hangt von der Menge des zu
entwassernden  angesauerten  Faulschlamms  sowie der Beschickung der
Kammerfilterpresse ab. Dabei ist der mallgebende Faktor der eingestellte Volumenstrom
zu Kammerfilterpresse. Anfangs wurde die Beschickung mit einem Startvolumenstrom
von 12 m%h Faulschlamm zu Kammerfilterpresse gefahren. Es zeigte sich jedoch, dass
kurz nach der Dosierstelle der Polymerstammlésung eine Flockung der Feststoffe
eingesetzt hatte, jedoch wahrend des Weges zur Kammerfilterpresse diese Flocken
zerschlagen wurden. Der Grund hierfir ist vermutlich die lange Rohrstrecke von der
Polymerstammldsungszugabe bis zum Eintritt in die Kammerfilterpresse. Durch den
hohen Volumenstrom kommt es zu starken Turbulenzen in den Rohrbégen bzw. hohen
Scherkraften, welche die gebildeten Flocken zerstéren. Daher wurde der Volumenstrom
auf 6 m¥h reduziert; es wurde eine ausreichende Konditionierung des Faulschlamms
erreicht.
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Aktuell wird die Kammerfilterpresse mit einem Volumenstrom von 4 bis 5 m3/h betrieben
was zu einem langsam ansteigenden Druck in der Kammerfilterpresse fihrt mit einem
linearem Verlauf von Volumenstrom zu Druckanstieg. Dieses flhrt zu einem sehr
homogenen Filterkuchen ausgehend vom Kern hin zu den Randern. Die
Entwasserungsdauer einer Menge von ca. 10 m® angesauertem Faulschlamm betragt 2
bis 2,5 h Stunden.

Der Stromverbrauch wahrend der Entwasserung betragt ca. 10 kWh, welche sich auf die
Kammerfilterpresse (SchlieRen der Platten sowie Halten des SchlieRdrucks) und die
Beschickungspumpe verteilen. Damit kann ein spezifischer Stromverbrauch von ca.
1 kWh pro m® saurem Faulschlamm veranschlagt werden.

3.2.3 Betriebliche und planerische Hinweise

Bei langen Rohrleitungen (mit vielen Bégen), von der Polymerstammldsungszugabe bis
zum Entwasserungssystem, sollten mehrere Anschlussstellen zur Polymerzugabe
vorgesehen werden. Dadurch kénnte die optimale Weglange fir die Einmischung der
Polymerstammlosung zum angesauerten Faulschlamm bzw. die maximal mogliche
Turbulenz, bei der noch keine Flocken zerstort werden, ermittelt werden. Dadurch
konnten auch hohe Volumenstrome des konditionierten Faulschlamms realisiert werden,
was die Zeitdauer der Entwasserung verkirzen wirde.

Der saure Filterkuchen hat einen korrosiven Effekt auf die Lagercontainer. Seitenwande
sowie Boden zeigten nach dauerhafter Benutzung Roststellen. Durch eine Beschichtung
bzw. Anstrich mit Rostschutz der Innenseiten des Containers sollte dies zu vermeiden
sein.

3.3 Betriebsergebnisse Verfahrensschritt P-Fallung

Im Verfahrensschritt P-Fallung soll der zuriickgeloste Phosphor in ein schadstoffarmes
und gut pflanzenverfligbares Produkt gebunden werden. Das Zielprodukt ist Magnesium-
Ammonium-Phosphat (MAP), wobei es in Konkurrenz- bzw. Nebenreaktionen wahrend
der P-Fallung zur Bildung von weiteren Phosphorverbindungen kommen kann. Die P-
Fallung gliedert sich in folgende Verfahrensschritte:

o Komplexierung
e Magnesiumzugabe
e Neutralisation

Wahrend der P-Riicklésung dissoziieren die Metallphosphate im Faulschlamm, so dass
sich im Filtrat bzw. Permeat (bei Einsatz der Ultrafiltration) nicht nur Phosphat-lonen
befinden, sondern auch Metall-lonen (hauptsachlich Fe, Al, Ca und Mg). Um im spateren
Verfahrensschritt Neutralisation (durch pH-Anhebung) eine erneute Ausfallung dieser
Metall-lonen als unerwiinschte Metallphosphate bzw. nicht als MAP zu verhindern, wird
dem Filtrat bzw. Permeat Zitronensaure zugegeben. Die Zitronensaure komplexiert bzw.
maskiert die vorhandenen Metall-lonen, halt sie in Lésung und verhindert somit, dass sie
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Bindungen mit den Phosphat-lonen eingehen. Dieser Verfahrensschritt wird als
Komplexierung bezeichnet.

Neben den Phosphat-lonen sind fir eine stéchiometrische Bildung von MAP in
ausreichendem Malle Ammonium-lonen im Filtrat vorhanden, jedoch nicht genligend
Magnesium-lonen. Deswegen wird dem Filtrat bzw. Permeat Magnesiumoxid als
Magnesiumionenquelle zugegeben. Die Zugabe des Magnesiumoxids erfolgt nach der
Komplexierung und noch bei saurem pH-Wert, um eine gute Loéslichkeit des Pulvers zu
erzielen. Dieser Verfahrensschritt wird als Magnesiumzugabe bezeichnet.

Auler einer bestimmten Konzentration von Magnesium-, Ammonium- und Phosphat-
lonen im Filtrat bzw. Permeat ist ein pH-Wert im alkalischen Bereich notwendig, damit es
zur Fallungsreaktion und Bildung von MAP kommt. Die pH-Wert-Anhebung erfolgt durch
die Zugabe von Natronlauge bis zur Erreichung von pH 8. Wahrend der Anhebung des
pH-Wertes kommt es bereits zur Bildung von MAP. Bei einer nicht ausreichenden
Komplexierung kann es auch zu Konkurrenz- und Nebenreaktionen kommen, die zur
Bildung anderer Phosphorverbindungen flihren (z.B. Eisen-, Aluminium-, Calcium- und
Magnesiumphosphate). Die pH-Wert-Anhebung zur Auslésung der Fallungsreaktion und
Bildung von MAP bzw. Phosphorrezyklaten wird als Neutralisation bezeichnet.

3.31 Verfahrensschritt Komplexierung

Zur Komplexierung der im Filtrat bzw. Permeat gelésten Metall-lonen wurde im ersten
regularen Betriebsjahr 2012 eine Bandbreite von stéchiometrischen
Zitronensauredosierungen von ca. 0,5:1 bis ca. 2:1 erprobt. Die Verhaltnisse beziehen
sich auf die dosierte Stoffmenge an Zitronensaure zu der Summe aus den einzelnen
Stoffmengen Eisen, Aluminium, Calcium und Magnesium. Da schon geldst vorliegendes
Magnesium fur die spatere MAP-Fallung vorteilhaft ist, eine Komplexierung jedoch nicht
ausgeschlossen werden kann, muss es in der Berechnung flr die zu dosierende Menge
an Zitronensaure miteingeschlossen werden. Die dafir bendétigte Stoffmenge an
Zitronensaure wirde sonst zur Komplexierung der ubrigen Metall-lonen fehlen. Die
stéchiometrischen Verhaltnisse ergaben im Betrieb die in Tabelle 3.13 dargestellten
Bandbreiten an spezifischen Zitronensauredosierungen in Liter Zitronensaure (50%ige)
pro Kubikmeter Faulschlamm (FS).

Tabelle 3.13: Pilotanlage Bandbreite spezifische Zitronensauredosierungen Betriebsjahr 2012

Stochiometrische Verhiltnisse

Zitronensiure : yMetalle Fe, Al, Ca, Mg Spezifische Zitronensauredosierung

ca.0,5:1
bis ca. 0,9 bisca. 19,3 I/m®FS
ca.2:1

Dabei ist zu beachten, dass aufgrund der unterschiedlichen Konzentrationen der Metalle
bzw. ihrer Summe im Verlauf des Betriebsjahrs 2012 das hoéchste stochiometrische
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Verhaltnis von ca. 2:1 nicht der gréften spezifischen Zitronensauredosierung von ca.
19,3 I/m*® FS zugeordnet werden kann.

Als Mal} fir eine erfolgreiche Komplexierung der gelésten Metall-lonen (Fe, Al, Ca) kann
die Differenz zwischen den geldsten Metallkonzentrationen vor der pH-Wert-Anhebung
und nach dem Erreichen des Ziel-pH-Wertes im alkalischen Bereich um 8 angesehen
werden. Zwischen diesen beiden Referenzpunkten kommt es zur Bildung von MAP und
mdglicherweise anderen Metallphosphaten. Kommt es wahrend der Neutralisation zu
einer Abnahme der gelésten Metallkonzentrationen, kann davon ausgegangen werden
das diese Metallkonzentrationsdifferenz als Eisen-, Aluminium und Calciumverbindungen
aus der Lésung gegangen sind. Somit kann als Maf} fir eine erfolgreiche Komplexierung
festgelegt werden, wenn

» die geldsten Metallkonzentrationen (Fe, Al, Ca) vor und nach der Neutralisation
annahernd gleichgeblieben sind, d.h. es hat eine ausreichende Komplexierung
stattgefunden, um eine ungewinschte Bildung von Eisen-, Aluminium und
Calciumverbindungen zu verhindern.

Von dieser Betrachtung wird selbstverstandlich geléstes Magnesium ausgeschlossen, da
eine Konzentrationsabnahme nach der Neutralisation erwilinscht ist. Ansonsten kdnnte
kein MAP bzw. andere Magnesiumrezyklate entstehen.

Tabelle 3.14 zeigt eine stéchiometrische Verhaltnisreihe von ca. 0,5:1 bis ca. 1,9:1 der
Zitronensaure zu der Summe der gelésten Metalle Eisen, Aluminium, Calcium und
Magnesium vor und nach der Neutralisation aus dem Betriebsjahr 2012.

Tabelle 3.14: Stochiometrische Verhaltnisreihe Zitronensaure zu Metallkonzentrationen

Stochiometrisches Verhaltnis Vor Neutralisation Nach Neutralisation

\ . Fe Al Ca Fe Al Ca
Zitronensaure : ) Metalle Fe, Al, Ca, Mg [mg/] | [mgn | [mgn | (mgn | [mgny | [man |

ca. 0,5:1 814 0,075 763 28,83 | 0,075 387

ca.0,7:1 921 2,85 697 235 0,075 351

ca. 0,9:1 888 2,07 765 564 6,71 428

ca. 1,11 1070 0,133 804 953 2,64 684

ca. 1,41 623 0,408 543 540 3,55 485

ca. 1,71 832 0,2 625 740 0,295 529

ca. 1,9:1 873 0,075 609 743 3,9 589

Daraus ergeben sich prozentuale Abnahmen der Metallkonzentrationen bezogen auf die
Metallkonzentrationen vor der Neutralisation und der Abnahme wahrend der
Neutralisation, welche in der Tabelle 3.15 dargestellt sind. Die prozentualen Abnahmen
von Aluminium wurden aufgrund der niedrigen Konzentrationen vor und nach der
Neutralisation nicht weiter dargestellt.
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Tabelle 3.15: Stochiometrische Verhaltnisreihe prozentuale Abnahmen Eisen und Calcium

. . o Prozentuale Abnahme
Stochiometrisches Verhaltnis Vorinach Neutralisation
Zitronensaure : ) Metalle Fe, Al, Ca, Mg [EZ] [SZ]

ca. 0,5:1 96 49

ca. 0,7:1 74 50

ca. 0,9:1 36 44

ca. 1,1:1 11 15

ca. 1,4:1 13 11

ca. 1,7:1 11 15

ca. 1,9:1 15 3

Es lasst sich erkennen, dass ab einem stochiometrischen Verhaltnis von ca. 0,9:1 eine
verstarkte Komplexierung des Eisens einsetzt. Verhaltnisse darlber flihren zu einer
starken Komplexierung und damit zu einer nahezu vollstandigen Hemmung der Bildung
von Eisenphosphat wahrend der Neutralisation. Eine starke Komplexierung von Calcium
tritt erst bei einem stéchiometrischen Verhaltnis von ca. 1,1:1 ein. Eine Aussage zur
Komplexierung von Aluminium kann aufgrund der geringen Konzentrationen vor und nach
der Neutralisation nicht getroffen werden.

Aus den Erkenntnissen zur Komplexierung von Metallionen wurde in den folgenden
Betriebsjahren angestrebt, ein stochiometrisches Verhaltnis von ca. 1:1 im Betrieb
einzustellen. Daraus ergaben sich in den Betriebsjahren 2013 bis 2015 folgende
spezifischen Zitronensauredosierungen in Liter Zitronensaure (50 %ige) pro Kubikmeter
Faulschlamm (FS):

Tabelle 3.16: Pilotanlage spezifische Zitronensauredosierungen Betriebsjahre 2013 bis 2015
Betriebsjahr Spezifische Zitronensauredosierung
2013 bis 2015 ca. 3,9 bis ca. 11,51/m3* FS

Da Metallanalysen sehr kostenintensiv sind, kann im regularen Betrieb der Anlage zur
Beurteilung des Komplexierungsschritts das Verhaltnis der stéchiometrischen Abnahme
von Phosphat-Phosphor (PO4-P) zu Ammonium-Stickstoff (NH4-N) herangezogen
werden. Hierzu wird die berechnete Stoffmengendifferenz der Phosphat-
Phosphorkonzentration vor und nach der Neutralisation zur berechneten
Stoffmengendifferenz  der Ammonium-Stickstoffkonzentration vor und nach der
Neutralisation ins Verhaltnis gesetzt.

Da sich MAP grundséatzlich in einem stéchiometrischen Verhaltnis von 1:1 (PO4-P zu
NH4-N) bildet, kann bei einem Abnahmeverhaltnis von

o PO4-P zu NH4-N von 1:1 bei der Neutralisation davon ausgegangen werden, dass
sich groftenteils MAP gebildet haben muss. Dies ist ein Hinweis flir eine starke
Komplexierung von Eisen und Calcium. Bei einer nur teilweisen Komplexierung
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von Eisen und Calcium und demzufolge der Bildung von Eisen- und
Calciumphosphaten wiirde man ein Uberstdchiometrisches Verhaltnis (z.B. 2:1)
erwarten, da diese Metallphosphate den Ammonium-Stickstoff nicht in ihre
Verbindungen einlagern.

o PO4P zu NH4-N von kleiner 1:1 (z.B. 0,5:1) bei der Neutralisation davon
ausgegangen werden, dass die Phosphat-Phosphorabnahme auf die Bildung von
MAP zurlckzuflhren ist, die Ammonium-Stickstoffabnahme dagegen nur teilweise.
Jedoch kann auch hier von einer starken Komplexierung von Eisen und Calcium
ausgegangen werden.

o PO4P zu NH4-N von groRer 1:1 (z.B. 1,5:1) bei der Neutralisation davon
ausgegangen werden, dass sich in Bezug auf die Ammonium-Stickstoffabnahme
MAP gebildet haben kann, jedoch ein Teil des Phosphats eine Metallverbindung
eingegangen ist. Dies kann - muss jedoch nicht - auf eine nur teilweise
stattgefundene Komplexierung von Eisen und Calcium hinweisen.

Weiterhin ist zu beachten, dass sich bei pH-Werten um 8 eine
Gleichgewichtsverschiebung einstellt, von Ammonium zu Ammoniak. Deswegen kann von
Abnahme von Ammonium-Stickstoff nicht zwingend auf die alleinige Bildung von MAP
geschlossen werden.

Als erster Anhaltspunkt fir die Beurteilung der Komplexierung bzw. die noétige
Zitronensaurezugabe kann diese Herangehensweise im regularen Betrieb verwendet
werden mit geringem und kostenglinstigem analytischen Aufwand.

In den Betriebsjahren 2012 bis 2015 haben sich die in Tabelle 3.17 dargestellten
stéchiometrischen Verhaltnisse der Abnahme von Phosphat-Phosphor zu Ammonium-
Stickstoff wahrend der Neutralisation ergeben.

Tabelle 3.17: Stochiometrische Verhaltnisse Abnahme Phosphat-Phosphor zu Ammonium-
Stickstoff
Betriebsjahr Stochiometrisches Verhiltnis
PO4'P . NH4'N
2012 ca. 0,8:1 bis ca. 5,8:1
2013 bis 2015 ca. 0,9:1 bis ca. 2,8:1

Im Betriebsjahr 2012 stellte sich eine grolRe Bandbreite von ca. 0,8:1 bis ca. 5,8:1
(Mittelwert ca. 1,7:1 bzw. Median ca. 1,6:1) der stdchiometrischen Verhaltnisse ein. Dies
war aufgrund der breit angelegten Testphase der Komplexierung mit stéchiometrischen
Verhéltnissen ca. 0,5:1 bis ca. 2,0:1 zu erwarten.

In den Betriebsjahren 2013 bis 2015 konnte im Mittel ein stdchiometrisches Verhaltnis
(PO4-P zu NH4-N) von ca. 1,2 bzw. ein Median von ca. 1,1 erreicht werden, was flr eine
gute Komplexierung von Eisen und Calcium spricht. Das in der Bandbreite von 2013 bis
2015 angegebene Minimum von ca. 0,9:1 ist auf eine versuchsweise durchgefiihrte
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Uberstochiometrische Zitronensauredosierung zurlickzuflihren; das Maximum von ca.
2,8:1 auf eine unterstdéchiometrische Zitronensauredosierung.

Anhand der vorliegenden Ergebnisse kann abschlieltend festgestellt werden, dass eine
Komplexierung der gelésten Metalle Eisen und Calcium mdglich ist. Eine nahezu
vollstandige Hemmung der Bildung von Eisen- bzw. Calciumphosphaten kann durch eine
Uberstochiometrische Zitronensauredosierung erreicht werden, im Betrieb hatte dies
jedoch eine Hemmung der Fallung von geldéstem Phosphor zur Folge (vgl. Kapitel 3.3.3).
Eine ausreichende Komplexierung stellte sich im Betrieb mit einer stdchiometrischen
Zitronensauredosierung von ca. 1:1, die Bildung von Eisen- und Calciumphosphaten
wurde ausreichend stark gehemmt. Dies spiegelte sich auch in der Analyse des
gewonnenen Produktes wieder. Zur Komplexierung von Aluminium liegen keine
Erkenntnisse vor, da die Konzentrationen im Filtrat bzw. Permeat zu gering waren, um
eindeutige Aussagen treffen zu kénnen. Zuklnftig soll die Anlage mit verschiedenen
Faulschlammen anderer Klaranlagen, d.h. mit hohen Aluminiumkonzentrationen betrieben
werden. Die Erkenntnisse zum Verfahrensschritt Komplexierung beziehen sich auf den
verwendeten Faulschlamm der Klaranlage Offenburg mit den gegebenen
Betriebseinstellungen des Verfahrens. Andere Faulschlamme, mit anderen
Metallkonzentrationen, muissen gesondert untersucht werden. Jedoch koénnen die
bisherigen Ergebnisse als vorlaufige Betriebshinweise verwendet werden.

Betriebsmitteleinsatz

Die spezifischen Zitronensauredosierungen in Liter Zitronensaure (50 %ige) pro
Kubikmeter Faulschlamm (FS) aus den Betriebsjahren 2012 bis 2015 sind in Tabelle 3.18
nochmals zusammengefasst.

Tabelle 3.18: Pilotanlage spezifische Zitronensauredosierungen Betriebsjahre 2012 bis 2015
Betriebsjahr Spezifische Zitronensauredosierung
2012 ca. 0,9 bis ca. 19,3 1/m* FS
2013 bis 2015 ca. 3,9 bisca. 11,51/m* FS

Da sich aufgrund der sich andernden Metallkonzentrationen im Filtrat bzw. Permeat,
bedingt durch die P-Ricklésung und die Faulschlammzusammensetzung, eine grof3e
Bandbreite an erforderlichen Zitronensauredosierungen ergibt, ist in der nachfolgenden
Tabelle 3.19 eine Musterrechnung aufgefiihrt, die fiir die Praxis einen Uberblick geben
soll werden. Ausgangsvoraussetzung soll ein stochiometrisches Verhaltnis von 1:1 der
Zitronensaure zur Summe der Metalle Eisen, Calcium und Magnesium gelten. Die
gewahlten Variationen der Metallkonzentrationen entsprechen realen Gegebenheiten auf
der Pilotanlage.
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Tabelle 3.19: Musterrechnung zur spezifischen Zitronensauredosierung
Metallkonzentrationen im Filtrat Stochiometrisches Spezifische
bzw. Permeat Verhiltnis Zitronensauredosierung
Fe[mg/l] | Ca[mg/] | Mg [mg/] Z'"°"e(':‘:a|‘\;|'; - 2Fe, [l/m® FS]
250 300 150 53
500 600 150 8,9
750 600 150 1:1 10,2
1000 600 150 11,5
1250 600 150 12,8

Im Betrieb und in begleitenden Laboruntersuchungen wurde die Reaktionszeit zur Bildung
von Komplexen der Zitronensaure mit den Metallen zwischen 15 bis 90 min variiert. Durch
eine verlangerte Reaktionszeit, bei ansonsten gleichen Randbedingungen, zeigte sich
keine Verbesserung oder Verschlechterung der Komplexierung der Metalle. Demnach ist
eine einzuhaltende Reaktionszeit von 15 bis 30 min nach Dosierung der Zitronensaure als
ausreichend zu betrachten. Die Zugabe der Zitronensdure kann mit hohen
Dosierleistungen erfolgen, eine langsame Zugabe ist nicht erforderlich.

Fir eine schnelle Einmischung der Zitronensaure ist im Betrieb eine Ruhrwerksleistung
von 50 %, entsprechend ca. 1 kW, ausreichend. Bei einer vorgegebenen Reaktionszeit
von 30 min (inklusiv der Zeitdauer flir die Zitronensauredosierung) ist mit einem
Stromverbrauch fur den Verfahrensschritt Komplexierung von ca. 1,5 kWh zu rechnen.
Dabei wird flir das Rihrwerk ein Stromverbrauch von ca. 0,5 kWh und fur die Pumpen zur
Zitronensauredosierung von ca. 1 kWh veranschlagt.

3.3.2 Verfahrensschritt Magnesiumzugabe

Die Magnesiumzugabe erfolgt mit einem zuvor festgelegten stéchiometrischen Verhaltnis
von geléstem Magnesium zu geléstem Phosphor. Die erforderliche spezifische Zugabe
des Magnesiumprodukts (hier: Magnesiumoxid pulverférmig) berechnet sich somit anhand
der Phosphat-Phosphorkonzentration im Filtrat bzw. Permeat vor der Neutralisation.

Ein optimales stéchiometrisches Verhaltnis von Magnesium zu Phosphat fur eine Bildung
von MAP wird in der Literatur mit 1,5:1 angegeben (Weidelener, 2009). Im Betrieb wurde
angestrebt, die Verhaltnisse zwischen ca. 1:1 bis ca. 2:1 zu variieren. Dies sollte zeigen,
ob durch bei gleichbleibendem Produktertrag stéchiometrische Verhaltnisse unter 1,5:1
eine Betriebsmitteleinsparung des Magnesiumoxids maoglich ist. Stdchiometrische
Verhaltnisse groRer als 1,5:1 sollten zeigen, ob dadurch die Produktgewinnung erhdht
werden kann.

Zur Beurteilung der Magnesiumzugabe im Hinblick auf eine mdglichst hohe
Produktgewinnung, kann die Fallungsrate herangezogen werden. Die Fallungsrate
beschreibt, welcher prozentuale Anteil der Ausgangskonzentration an Phosphat-Phosphor
vor der Neutralisation sich durch Fallung bis zum Ende der Neutralisation als Feststoff
gebildet hat. Feststoffe konnen dabei theoretisch MAP und Metallphosphate von Eisen,
Aluminium, Calcium und Magnesium sein.
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Im Betrieb haben sich folgende Bandbreiten an Fallungsraten bei stdéchiometrischen
Verhaltnissen von ca. 0,9:1 bis ca. 3,3:1 ergeben siehe Tabelle 3.20.

Tabelle 3.20: Bandbreite Fallungsraten stdchiometrische Verhaltnisse Magnesium zu
Phosphat
Stdéchiometrische Verhiltnis Fallungsraten
Mg : PO,-P(vor Abnahme PO,4-P(vor Neutralisation) zu PO,-P(nach
Neutralisation) Neutralisation)
. - S - = .
ca. 0.9 : 1 bis ca. 1,5 :1 ca. 65 bis annahernd 100 % (I\él;tt;:\)/vert ca. 89 % bzw. Median ca.
. - = . = .
ca. 1.6 :1 bis ca. 3,3 :1 ca. 48 bis annahernd 100 % (I\él:ttt;:\)/vert ca. 89 % bzw. Median ca.

Bei erster Betrachtung zeigt sich, dass sich fur Verhaltnisse Uber 1,5:1 eine groRere
Bandbreite der Fallungsraten ergeben hat als fir Verhaltnisse bis 1,5:1. Vergleicht man
jedoch die Mittelwerte bzw. Medianwerte der erzielten Fallungsraten, sind sie fur die
Verhaltnisse von ca. 0,9:1 bis ca. 1,5:1 und ca. 1,6:1 bis ca. 3,3:1 annahernd gleich grol}.

Somit kann aus den Ergebnissen des Betriebs kein Zusammenhang zwischen erhdhter
Produktgewinnung durch gréRere Fallungsraten bei stéchiometrischen Verhaltnissen der
Magnesiumzugabe Uber 1,5:1 abgeleitet werden. Demnach empfehlen sich keine stark
Uberstdchiometrischen Magnesiumzugaben, sowohl in Bezug auf die Produktgewinnung
als auch im Hinblick auf einen mdglichst geringen Magnesiumoxidverbrauch.

Fir stochiometrische Verhaltnisse der Magnesiumzugabe von ca. 0,9:1 bis ca. 1,5:1 kann
zunachst kein direkter Zusammenhang zwischen hoheren Fallungsraten bei Verhaltnissen
um 1,5:1 im Vergleich zu geringeren Fallungsraten bei Verhaltnissen um 1:1 abgeleitet
werden. Sowohl bei Verhaltnissen im Bereich von 1,5:1 als auch bei Verhaltnissen im
Bereich von 1:1 konnten Fallungsraten von mehr als 90 % erzielt werden. Betrachtet man
jedoch zusatzlich zu den Fallungsraten die sich dabei einstellende Abnahme von
Phosphat-Phosphor zu Ammonium-Stickstoff, so ergeben sich fir stdchiometrische
Verhéltnisse der Magnesiumzugabe um 1:1 in der Regel im Betrieb (wie auch in
begleitenden Laboruntersuchungen) stéchiometrische Verhaltnisse der Abnahme von
groRer als 1:1 (z.B. 1,2:1). Bei stéchiometrischen Verhaltnisse der Magnesiumzugabe um
1,5:1 liegen die stdchiometrischen Verhaltnisse der Abnahme annahernd bei 1:1. Dies
wirde fur eine verstarkte Bildung von MAP im Gegensatz zu anderen Phosphorrezyklaten
sprechen (vgl. Kapitel 3.3.1). Ob diese Tendenz bei stdéchiometrischen
Magnesiumzugaben um 1,5:1 auf einer Reaktionsverbesserung zur Bildung von MAP, der
Komplexbildung mit Magnesium, der Hemmung von Konkurrenzreaktionen oder
Kombinationen davon beruht, konnte durch Analyse und Auswertung nicht geklart
werden. Hier besteht weiterer Untersuchungsbedarf.

Basierend auf den Erkenntnissen aus dem Verfahrensschritt Magnesiumzugabe ist zu
empfehlen, fir hohe Fallungsraten (im Hinblick auf hohe spezifische Produktertrage) und
einem hohen Anteil von MAP im Produkt, eine Magnesiumzugabe zur Phosphat-
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Phosphorkonzentration im Filtrat bzw. Permeat vor der Neutralisation im
stochiometrischen Verhéltnis von ca. 1,5:1 einzustellen.

Betriebsmitteleinsatz

Fir die stochiometrischen Verhéaltnisse im Betrieb von ca. 0,9:1 bis ca. 3,3:1 der
Magnesiumzugabe zur Phosphat-Phosphorkonzentration vor der Neutralisation ergaben
sich folgende spezifischen Magnesiumoxidzugaben in Kilogramm Magnesiumoxid
(97 %ige) pro Kubikmeter Faulschlamm (FS) siehe Tabelle 3.21.

Tabelle 3.21: Pilotanlage spezifische Magnesiumoxidzugabe Betriebsjahre 2012 bis 2015
Stochiometrisches Verhiltnis Spezifische Magnesiumoxidzugabe
Mg : PO,-P (vor Neutralisation) [kg/m?® FS]
ca.0,9:1bis ca. 3,3 :1 ca. 0,8 bis ca. 1,7

Durch die schwankenden Phosphat-Phosphorkonzentrationen vor Neutralisation im Filtrat
bzw. Permeat, bedingt durch die P-Ricklésung und die Faulschlammzusammensetzung,
ergibt sich eine grof3e Bandbreite an spezifischen Magnesiumoxidzugaben. Deshalb ist in
der nachfolgenden Tabelle 3.22 eine Musterrechnung aufgefihrt, welche einen
planerischen Uberblick Uber die zu erwartenden spezifischnen Magnesiumzugaben in der
Praxis geben soll. Dabei soll ein stochiometrisches Verhaltnis von 1,5:1 von Magnesium
zur Phosphat-Phosphorkonzentration vor Neutralisation eingestellt werden. Die
angegebenen Phosphat-Phosphorkonzentrationen entsprechen im Umfang realen
Gegebenheiten auf der Pilotanlage.

Tabelle 3.22: Musterrechnung zur spezifischen Magnesiumoxidzugabe
Phosphat-Phosphorkonzentrationen im Stochiometrisches Spezifische
Filtrat bzw. Permeat vor Neutralisation Verhiltnis Magnesiumoxidzugabe

) Mg : PO,-P (vor 3
PO,-P [mg/l] Neutralisation) [kg/m® FS]
300 0,6
450 0,9
600 1,5:1 1,2
750 1,5
900 1,8

Die Zeitdauer fur die Magnesiumzugabe betragt im Betrieb zwischen 15 und 30 min,
abhangig von der Héhe der absoluten Zugabe an Magnesiumoxid. Die Zugabe erfolgt
dabei getaktet mit einem Dosierimpuls von 5 s und einem Stoppimpuls von 60 s. Nach
Beendigung der Magnesiumoxidzugabe sollten ca. 30 min zur moglichst vollstandigen
Lésung des Magnesiumoxids vorgesehen werden. Bei einer nur teilweisen L&sung
wahrend dem Verfahrensschritt Magnesiumzugabe muss davon ausgegangen werden,
dass sich der ungeldste Teil aufgrund des stetig steigenden pH-Werts im darauffolgenden
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Verfahrensschritt Neutralisation nur noch wenig I6sen wird. Der sich dabei nicht mehr
I6sende Anteil steht der P-Fallung nicht mehr zur Verfligung. Demnach ergibt sich eine
Zeitspanne flr die Dauer des Verfahrensschritts Magnesiumzugabe von 45 bis 60 min.

Eine ausreichende Einmischung des Magnesiumoxids mit geringer Klumpenbildung im
Filtrat bzw. Permeat, welche schwer bis nicht mehr I6slich sind, konnte mit einer
Ruhrwerksleistung von 75 %, entsprechend ca. 1,5kW, erzielt werden. Fur die
Zeitspanne von 45 bis 60 min der Magnesiumzugabe ist mit einem Stromverbrauch von
ca. 1,4 bis ca. 1,8 kWh zu rechnen. Dabei wird fir das Rihrwerk ein Stromverbrauch von
ca. 1,1 bis ca. 1,5 kWh und flr die Magnesiumoxidzugabe ca. 0,3 kWh veranschlagt.

Betriebliche und planerische Hinweise

Die Taktung mit Dosier- und Stoppimpuls der Magnesiumzugabe sollte im Betrieb in
Abstimmung mit der Ruhrwerksleistung so abgestimmt werden, dass bei erneutem
Dosierimpuls das zuvor zugegebene Magnesiumoxid vollstandig eingerihrt ist. Sonst
kann es schon wahrend der Aufgabe zu einer Klumpenbildung des Magnesiumoxids
kommen. Dementsprechend sollte die Zeit flr den Stoppimpuls ausreichend lang gewahlt
werden. Hierbei sollte die Eintrittsstelle des Magnesiumoxids sowie die weitere
Oberflache beobachtet werden.

Zur Ermittlung der optimalen Zeitdauer fiir eine mdglichst vollstdndige Lésung des
zugegebenen Magnesiumoxids kann der pH-Wert-Anstieg (alkalische Wirkung des
Magnesiumoxids) nach Zugabe herangezogen werden. Der pH-Wert steigt zunachst
schnell an und erhéht sich danach nur noch langsamer bis er sich einem Grenzwert
annahert (beschranktes Wachstum). Bei Annaherung an diesen Grenzwert kann von einer
maximalen Loslichkeit des Magnesiumoxids flir die gegebenen Randbedingungen
ausgegangen werden. Durch mehrmalige Aufnahme solcher pH-Wert-Kurven nach
Zugabe des Magnesiumoxids kann die Zeitdauer fur das annahernde Erreichen des
Grenzwerts ermittelt werden, woraus sich die optimale Zeitdauer flr eine maoglichst
vollstandige Lésung des Magnesiumoxids ergibt.

In  begleitenden Laborversuchen wurden, bei gleichen Randbedingungen der
Versuchsdurchflihrung, unterschiedliche pulverférmige Magnesiumoxidprodukte
hinsichtlich ihrer Léslichkeit untersucht. Dabei zeigte sich eine stark variierende
Loslichkeit der einzelnen Magnesiumoxidprodukte. Bei der Auswahl eines
Magnesiumoxidproduktes sollten demnach nicht nur die Produktkosten sondern auch die
Loslichkeit miteinbezogen werden. Eine geringere Loslichkeit des
Magnesiumoxidprodukts flhrt bei einer festgesetzten Zugabe an Magnesiumoxid zu
einem kleineren stdchiometrischen Verhaltnis von Magnesium zu Phosphat als das durch
die Magnesiumoxidzugabe angestrebte Verhaltnis.
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3.3.3

Im Betriebsjahr 2012 wurde die Neutralisation, d.h. die pH-Wert-Anhebung durch
Natronlaugendosierung, bis auf einen Ziel-pH-Wert von 8,5 durchgeflihrt. Der angestrebte
pH-Wert von 8,5 wurde aus den Einstellungen der zuvor betriebenen halbtechnischen
Versuchsanlage Ubernommen (Weidelener, 2009). Dabei konnten Fallungsraten
(Begriffsdefinition siehe Kapitel 3.3.2) von ca. 48 % bis annahernd 100 % erreicht werden.
Im Mittel lagen die Fallungsraten bei ca. 90 % bzw. einem Median von ca. 95 %. In den
folgenden Betriebsjahren wurde die Neutralisation nur noch bis auf einen Ziel-pH-Wert
von 8 durchgefihrt, jedoch mit einer Nachregelung des pH-Werts flr eine Zeitdauer von
60 bis 120 min. Mit dieser Betriebseinstellung wurden Fallungsraten von ca. 65 % bis ca.
97 % erzielt, im Mittel ca. 87 % bzw. einem Median von ca. 92 %. Der spezifische
Natronlaugenverbrauch zum Anheben des pH-Wertes von 8 auf 8,5 ist vergleichbar mit
dem spezifischen Natronlaugenverbrauch zur Nachregelung des pH-Werts von flr eine
Zeitdauer zwischen 60 und 120 min, beides ist aber vernachlassigbar im Verhaltnis zum
spezifischen Natronlaugenverbrauch wahrend der Neutralisation zum Anheben des pH-
Werts auf 8. Eine pH-Wert-Anhebung auf nur 8 mit anschlieRender Nachregelung bringt
jedoch zwei weitere Vorteile:

Verfahrensschritt Neutralisation

o Wie im Kapitel zum Verfahrensschritt Komplexierung beschrieben, beginstigt ein
pH-Wert von 8,5 starker die Verschiebung des Ammoniums hin zum Ammoniak
als bei einem pH-Wert von 8 und sonst gleichen Randbedingungen. Dies ware der
Betriebssicherheit flir das Personal abtraglich, da mit einer erhéhten Ammoniak-
Strippung gerechnet werden miusste.

o Wahrend der Nachregelzeit wird eine Agglomeration und ein Wachstum der sich
zuvor gebildeten Kristalle begunstigt. Dadurch kénnen gréfiere Kristalle erzielt
werden, dies wirkt sich vorteilhaft auf die Entnahme und Trocknung des
gewonnenen Produkts aus.

In der nachfolgenden Tabelle 3.23 sind die erreichten Fallungsraten aus den
Betriebsjahren 2012 bis 2015 zusammengefasst. Dabei erfolgt eine Unterteilung nach
dem verwendeten Medium zur P-Fallung sowie nach der Verfahrensweise der
Neutralisation.

Tabelle 3.23: Fallungsraten nach Medium zur P-Fallung sowie Verfahrensweise der
Neutralisation Betriebsjahre 2012 bis 2015

. . . . Neutralisation .

Betriebsjahr | Medium P-Féllung Ziel-pH-Wert | Nachregelzeit Fallungsraten

. ca. 48 bis annahernd

2012 Filtrat KFP 8,5 100 %
2013 Filtrat AB 8 60 min ca. 65 bis ca. 95 %
2014 Permeat UF" 8 120 min ca. 67 bis ca. 95 %
2015 Permeat UF" 8 120 min >90 %

"Worversuche UF (MBA Kahlenberg)
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Wie schon zuvor beschrieben, konnten bei der Verfahrensweise der pH-Wert-Anhebung
auf 8,5 ohne Nachregelzeit Fallungsraten von ca. 48 % bis anndhernd 100 % erreicht
werden. Bei der Verfahrensweise der pH-Wert-Anhebung auf 8 mit anschlielender
Nachregelung des pH-Werts konnten vergleichbare Fallungsraten bei Verwendung von
Filtrat AB (Verfahrensmodifikation Anlagenbetrieb 2013) und bei Permeat UF
(Verfahrensmodifikation Anlagenbetrieb 2014/15) erzielt werden.

Bei der Auswertung der Betriebsergebnisse des gesamten Verfahrensschritts P-Fallung
(Komplexierung, Magnesiumzugabe und Neutralisation) hat sich gezeigt, dass
Uberstochiometrische Verhaltnisse der Zitronensauredosierung zur Summe der zu
komplexierenden Metalle im Zusammenhang mit kleineren Fallungsraten stehen. Eine
mdgliche Ursache dafir konnte sein, dass gelostes Magnesium aus dem
Verfahrensschritt Magnesiumzugabe verstarkt komplexiert wird und somit der Bildung von
MAP bzw. Magnesiumphosphaten wahrend der Neutralisation nicht zur Verfligung steht.
Weiterhin koénnte durch die Uberstéchiometrische Zitronensauredosierung und der
gebildeten Komplexe eine generelle Hemmung der Phosphorbindung als Feststoff
hervorgerufen werden. Fur ein detaillierteres Verstandnis der Mechanismen laufen derzeit
Untersuchungen am ISWA.

Im Betrieb fihrten kleine KristallgréRen beim Produktabzug zu Verblockungen der
Siebflachen, hierdurch wurde die Produktentnahme erschwert. Fir eine Verbesserung der
Produktentnahme wurde versucht, die wahrend der Neutralisation gebildeten Kristalle zu
vergroRern. In daflir durchgefiihrten Laboruntersuchungen konnte ermittelt werden, dass
es wahrend der Nachregelzeit zur Stabilisierung des pH-Werts zu einer Agglomeration
und Wachstum von kleinen Kristallen hin zu gréReren Kristallen kommt. Abbildung 3.16
zeigt eine mikroskopische Aufnahme der gebildeten Kristalle bei Erreichen eines Ziel-pH-
Werts von 8 wahrend der Neutralisation eines Laborversuchs.
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Abbildung 3.16:  Laborversuch Kristallbildung Erreichen pH 8 (Kristallgré3e ca. 10 bis ca. 20 um)

Die Kristalle zeigten dabei eine MAP-typische ,Sargdeckelform®. Die Kristallgrofien
variierten zwischen ca. 10 und ca. 20 um. Nach einer Nachregelzeit des pH-Werts von
60 min zeigte sich Agglomeration und Wachstum von Kristallen siehe Abbildung 3.17.

Abbildung 3.17:  Laborversuch Kristallbildung Erreichen pH 8 mit anschlieRender Nachregelzeit
60 min (KristallgrofRe ca. 100 bis ca. 200 ym)
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Die gebildeten groflieren Kristalle zeigten weiterhin die MAP-typische ,Sargdeckelform®,
nun jedoch mit einer KristallgréRe von ca. 100 bis ca. 200 um. Diese Erkenntnisse zur
Kristallvergroferung wurden danach versucht, im grofdtechnischen Anlagenbetrieb
umzusetzen.

In der nachfolgenden Abbildung 3.18 ist eine mikroskopische Aufnahme der gebildeten
Kristalle bei Erreichen eines Ziel-pH-Werts von 8 wahrend der Neutralisation im
Anlagenbetrieb gezeigt.

Abbildung 3.18:  Anlagenbetrieb Kristallbildung Erreichen pH 8 (KristallgroRe ca. 10 bis ca.
40 ym)

Die Kristalle zeigten dabei teilweise eine ,Sargdeckelform® auf, jedoch insgesamt eher
unstrukturiertere Kristallformen als im Vergleich zu den Kristallen der Laborversuche. Die
KristallgrofRe betrug dabei ca. 10 bis ca. 40 um. Nach einer Nachregelzeit des pH-Werts
von 60 min zeigte sich wieder Agglomeration und Wachstum von Kristallen, siehe
Abbildung 3.19.



79

Abbildung 3.19:  Anlagenbetrieb Kristallbildung Erreichen pH 8 mit anschlieRender Nachregelzeit
60 min (KristallgréoRe ca. 60 bis ca. 100 ym)

Die sich gebildeten groReren Kristalle zeigten eine strukturiertere Kristallform als zuvor mit
einer KristallgréRe von ca. 60 bis ca. 100 ym. Eine vergleichbare Vergroferung der
Kristalle aus den Laborversuchen konnte im Anlagenbetrieb nicht erreicht werden.
Weitergehende Untersuchungen zum Kristallwachstum und -agglomeration werden
derzeit am ISWA durchgefuhrt. Dabei soll auch geklart werden, welche Faktoren und
Mechanismen einen Einfluss auf die zu erreichenden Kristallgréen im grof3technischen
Anlagenbetrieb haben konnen.

Im Anlagenbetrieb variierte die Zeitdauer fur das Einsetzen von Kristallwachstum und -
agglomeration zwischen ca. 60 und ca. 120 min nach Erreichen des Ziel-pH-Werts von 8.
Demnach wird empfohlen, eine Nachregelzeit von ca. 120 min einzuhalten.

Betriebsmitteleinsatz

Zum Erreichen des Ziel-pH-Werts von 8 wahrend der Neutralisation ergaben sich
folgende spezifischen Natronlaugenverbrauche in Liter Natronlauge (20 %ige) pro
Kubikmeter Faulschlamm (FS), unterteilt nach dem Medium zur P-Fallung:

Tabelle 3.24: Pilotanlage spezifische Natronlaugenverbrauche Betriebsjahre 2012 bis 2015
Medium P-Fillung Ziel-pH-Wert Spezifischer Natronlaugenverbrauch
[/m® FS]
Filtrat KFP bzw. Filtrat AB 8 ca. 5,0 bis ca. 25,1
Permeat UF" 8 ca. 2,1 bis ca. 10,3

"Worversuche UF (MBA Kahlenberg)
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Der spezifische Natronlaugenverbrauch ist abhangig vom pH-Wert des Mediums zur P-
Fallung, der spezifischen Zitronensauredosierung sowie der spezifischen
Magnesiumoxidzugabe. Dementsprechend ergibt sich eine grolRe Bandbreite an
spezifischem Natronlaugenverbrauch zum Erreichen eines gleichbleibendem pH-Werts
von 8. Jedoch zeigt sich bei Verwendung von Filtrat KFP bzw. Filtrat AB
(Verfahrensmodifikation Anlagenbetrieb 2012 bzw. 2013) eine deutlich grélere
Bandbreite des spezifischen Natronlaugenverbrauchs im Vergleich zur Verwendung von
Permeat UF (Verfahrensmodifikation Anlagenbetrieb 2014/15). Dies kann auf eine
verringerte Pufferkapazitat aufgrund der starken Entnahme von Organik durch die
Ultrafiltration zurtickgefihrt werden.

Fur die pH-Wert-Anhebung wahrend der Neutralisation kann mit einer Zeitdauer von ca.
30 min gerechnet werden. Hinzu kommt eine empfohlene Nachregelzeit von ca. 120 min.
Fur den Verfahrensschritt Neutralisation kann dementsprechend eine Gesamtdauer von
2,5 h veranschlagt werden.

Fur eine schnelle Einmischung der Natronlauge ist im Betrieb eine Rihrwerksleistung von
50 %, entsprechend ca. 1 kW, ausreichend. Wahrend der Nachregelzeit kann die
Ruhrwerksleistung auf 10 %, entsprechend ca. 0,3 kW, gesenkt werden. Dies kann eine
Agglomeration der Kristalle beginstigen (Hofmann, 2004). Bei einer Zeitdauer von 30 min
zur pH-Wert-Anhebung und einer Nachregelzeit von 120 min ist mit einem
Stromverbrauch fiir den Verfahrensschritt Neutralisation von ca. 1,6 kWh zu rechnen.
Dabei wird fir das Rihrwerk ein Stromverbrauch von ca. 1,1 kWh und flr die Pumpen zur
Natronlaugendosierung ca. 0,5 kWh veranschlagt.

3.4 Betriebsergebnisse Verfahrensschritt Produktentnahme

Die Produktenthnahme erfolgte zunachst im Betriebsjahr 2012 mit Hilfe eines
Entwasserungscontainers mit Gewebesiebeinlage am Boden. Die Beschickung in den
Container erfolgte durch eine Schlauchpumpe. Durch die o6lige Konsistenz des
Produktabzugs aus dem Absetzbecken (siehe Verfahrensmodifikationen Anlagenbetrieb
2012) und der geringen Filtrationsflache der Siebeinlage wurden die Feststoffabtrennung
und damit die Produktentnahme sehr erschwert. Nach kurzer Zeit musste die
Beschickung des Entwasserungscontainers immer wieder gestoppt werden, um ein
Uberlaufen zu verhindern. Eine kontinuierliche Produktentnahme war damit nicht zu
erreichen. Abbildung 3.20 und 3.21 zeigen den verwendeten Entwasserungscontainer mit
beginnender Trocknung des entnommenen Produkts auf der Gewebesiebeinlage.
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Abbildung 3.20:  Entwasserungscontainer zur Produktentnahme

Abbildung 3.21:  Gewebesiebeinlage mit beginnender Produkttrocknung

Im Betriebsjahr 2013 wurde die Produktentnahme umgestellt auf Metallsiebkdrbe. Die
Siebkdrbe wurden Ubereinander in den Entwasserungscontainer eingehangt und die
Beschickung in den Container erfolgte weiterhin durch eine Schlauchpumpe. Dabei
wurden ein oberer Siebkorb mit einer Maschenweite von 500 um zur Vorsiebung und ein
unterer Siebkorb mit einer Maschenweite von 100 ym als Hauptsieb verwendet. Im
Betrieb konnte aufgrund der zu grofien Maschenweite keine Vorsiebung bzw. Anhaufung
von Produkt im ersten Siebkorb erreicht werden, jedoch konnte im zweiten Siebkorb mit
kleinerer Maschenweite ein Feststoffrlickhalt erzielt werden. Im Zusammenspiel mit dem
verbesserten Produktabzug (siehe Verfahrensmodifikationen Anlagenbetrieb 2013) und
der vergroRBerten  Filtrationsflache im  Vergleich zur zuvor verwendeten
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Gewebesiebeinlage konnte eine effizientere Produktabtrennung erreicht werden.
Hierdurch verlangerten sich die Beschickungsintervalle dadurch zwar, eine kontinuierliche
Produktentnahme war aber weiterhin nicht moglich. Abbildung 3.22 zeigt die
Metallsiebkorbe.

Abbildung 3.22:  Metallsiebkdrbe zur Produktentnahme

Um einen kontinuierlichen Produktabzug zu ermdglichen, wurde im Betriebsjahr 2014 der
Einsatz einer halbtechnischen Kammerfilterpresse erprobt. Die Beschickung erfolgte
weiterhin  durch eine Schlauchpumpe. Die Verwendung der halbtechnischen
Kammerfilterpresse flhrte erstmals zu einer kontinuierlichen Produktentnahme. Aufgrund
der frihen Druckabschaltung der Schlauchpumpe bei ca. 3 bar konnte ein fester
Produktkuchen nur im unteren Drittel der Plattenkammern erzielt werden. Anfang 2016
wurde die Beschickung der Kammerfilterpresse umgestellt auf die Verwendung einer
Exzenterschneckenpumpe mit einer Druckabschaltung bei ca. 9 bar. Dies fuhrte zu einem
festen Produktkuchen Uber der ganzen Flache im Inneren der Plattenkammern. Abbildung
3.23 zeigt die installierte halbtechnische Kammerfilterpresse mit angeschlossener
Exzenterschneckenpumpe.
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Abbildung 3.23:  Halbtechnische Kammerfilterpresse mit Exzenterschneckenpumpe

3.5 Phosphorbilanz

Zur Bilanzierung des Phosphors wird der Begriff der Rickgewinnungsrate eingefiihrt. Die
Rickgewinnungsrate beschreibt, welcher prozentuale Anteil des gesamten im
Faulschlamm enthaltenen Phosphors Uber alle Verfahrensschritte hinweg in ein festes
Produkt Uberflhrt werden kann.

Im Betrieb haben sich fir die verschiedenen Ziel-pH-Werte der P-Ricklésung folgende
Rickgewinnungsraten ergeben (Tabelle 3.25).

Tabelle 3.25: Pilotanlage Ruckgewinnungsraten Betriebsjahre 2012 bis 2015
Ziel-pH-Wert _ Bandbreite Riickgewinnungsraten
P-Ricklosung angesauerter Faulschlamm
pH 5 pH > 4,5 ca. 24 bis ca. 46 %
pH 4 3,5 <=pH=<45 ca. 21 bis ca. 58 %
pH 3 pH < 3,5 ca. 33 bis ca. 67 %

Die spezifischen Produktertrdge in Kilogramm Phosphor pro Kubikmeter Faulschlamm
(FS), welche sich durch die Uberfiihrung des Phosphors in ein festes Produkt ergeben
haben, sind in der nachfolgenden Tabelle 3.26 aufgeflhrt.




84

Tabelle 3.26: Pilotanlage spezifische Produktertrage Phosphor Betriebsjahre 2012 bis 2015
Ziel-pH-Wert Bandbreite Spezifische Produktertrage
P-Rickl6sung angesauerter Faulschlamm [kg P/m3 FS]
pH 5 pH> 45 ca. 0,3 bis ca. 0,5
pH 4 3,6 <=pH=<45 ca. 0,3 bis ca. 0,6
pH 3 pH <35 ca. 0,3 bis ca. 0,5

Die erreichbaren spezifischen Produktertrage sind dabei mafgeblich abhangig vom
gesamten im Faulschlamm enthaltenen Phosphor und den im Prozess erzielten
Rickgewinnungsraten. In Tabelle 3.27 sind die spezifischen Produktertrage auf die bei
Dinger gebrauchlichen Form Kilogramm Phosphorpentoxid (P.Os) pro Kubikmeter
Faulschlamm (FS) umgerechnet. Die Umrechnung von P auf P,Os5 erfolgt dabei mit dem
Faktor 2,2914.

Tabelle 3.27: Pilotanlage spezifische Produktertrage Phosphorpentoxid Betriebsjahre 2012
bis 2015
Ziel-pH-Wert Bandbreite Spezifische Produktertrage
P-Riicklésung angesauerter Faulschlamm [kg P,05/m* FS]
pH 5 pH > 4.5 ca. 0,7 bis ca. 1,1
pH 4 3,6<=pH=<4)5 ca. 0,7 bisca. 1,4
pH 3 pH < 3,5 ca. 0,7 bis ca. 1,1

Mit der Annahme, dass das gewonnene Produkt zu 90 % aus reinem MAP(hexahydrat)
besteht, kbnnen folgende spezifischen Produktertrage in Kilogramm MAP(hexahydrat) pro
Kubikmeter Faulschlamm (FS) angenommen werden (siehe Tabelle 3.28).

Tabelle 3.28: Pilotanlage spezifische Produktertrage MAP(hexahydrat) Betriebsjahre 2012 bis
2015
Ziel-pH-Wert Bandbreite Spezifische Produktertrage
P-Ricklésung angesauerter Faulschlamm [kg MAP (hexahydrat)/m? FS]
pH 5 pH> 45 ca. 2,2 bis ca. 3,6
pH 4 3,6<=pH=<45 ca. 2,2 bis ca. 4,3
pH 3 pH <35 ca. 2,2 bis ca. 3,6

Im Folgenden werden die Phosphorbilanzen von Chargendurchlaufen aus der
Betriebspraxis aufgezeigt. Die Phosphorbilanzen sollen die auftretenden Verluste im
Prozess sowie die Einflisse auf die Rickgewinnungsrate verdeutlichen (Abbildungen 3.24
bis 3.26).
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Abbildung 3.24:

Phosphorbilanz 1, P-Fallung aus Filtrat
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Abbildung 3.25:

Phosphorbilanz 2, P-Fallung aus Filtrat
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Abbildung 3.26:

Phosphorbilanz 3, P-Fallung aus Permeat
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Wie aus den Abbildungen der einzelnen Phosphorbilanzen hervorgeht, verbleibt ein
groBerer Anteil (ca. 40 % bis ca. 52 %) des im rohen Faulschlamm enthaltenen
Phosphors nach der P-Riicklésung und Entwasserung im Filterkuchen. Dieser Anteil steht
der Phosphorriickgewinnung in den weiteren Verfahrensschritten nicht mehr zur
Verfligung. Wenn ein Zielwert fir die Phosphorriickgewinnung des gesamten Prozesses
vorgegeben wird, d.h. eine bestimmte Rickgewinnungsrate fir den im rohen
Faulschlamm enthaltenen Phosphor erreicht werden soll, muss dementsprechend im
Vorfeld die P-Ricklésung eingestellt werden.

Der nicht durch den Filterkuchen aus dem Prozess ausgetragene Anteil vom gesamten
Phosphor im rohen Faulschlamm findet sich im Filtrat wieder (Phosphorbilanz 1 und 2).
Dieser Anteil steht der Phosphorrickgewinnung zur Verfigung. Fir eine hohe
Ruckgewinnungsrate ist dabei entscheidend, wieviel des geldsten Phosphors (Phosphat-
Phosphor) durch den Verfahrensschritt P-Fallung als Feststoff Gberflihrt werden kann.

In der Phosphorbilanz 1 enthalt das Filtrat ca. 51 % des gesamten Phosphors aus dem
Faulschlamm. Durch eine hohe Fallungsrate von ca. 97 % kénnen demnach ca. 50 % des
Gesamtphosphors als Feststoff (P-Rezyklat) zurlickgewonnen werden. Im Uberstand
nach der P-Fallung findet sich noch ca. 1 % des Gesamtphosphors enthalten, welcher zur
Klaranlage zurlckgefihrt wird. Das Filtrat aus der Phosphorbilanz 2 enthalt durch eine
hdhere Ricklésungsrate auch einen héheren Anteil des Gesamtphosphors (ca. 60 %) im
Vergleich zur Phosphorbilanz 1. Durch eine deutlich geringere Fallungsrate von ca. 43 %
(Hemmung der P-Fallung siehe Kapitel 3.3) kénnen nur ca. 26 % des Gesamtphosphors
in Feststoffe (P-Rezyklat) Uberfuhrt werden. Dementsprechend finden sich ca. 34 % des
Gesamtphosphors im Uberstand und belasten damit erneut die Klaranlage. Trotz
hdéherem Phosphoranteil im Filtrat konnte somit durch die geringere Fallungsrate auch nur
eine geringere Rickgewinnungsrate erzielt werden.

Es muss beachtet werden, dass die Rickgewinnungsrate generell den Anteil am
gesamten Phosphor im Prozess beschreibt, welcher durch die P-Fallung von einer
gelésten Form in eine feste Form Uberfihrt wurde. Dabei kann das gewonnene P-
Rezyklat sowohl Metallphosphate (Eisen-, Aluminium-, Calcium- und
Magnesiumphosphate) als auch das Zielprodukt MAP enthalten. Im Hinblick auf einen
mdglichst hohen Anteil von MAP im P-Rezyklat sowie einem mdoglichst hohen
spezifischen Produktertrag sollte dementsprechend ein Optimum aus ausreichender
Komplexierung (Hemmung der Bildung von unerwiinschten Metallphosphaten) und
geringer Hemmung durch die Komplexierung (hohe Fallungsraten) eingestellt werden.

In der Phosphorbilanz 3 wird durch die Ultrafiltration (Verfahrensschritt Filtration) das
Filtrat aus der Entwasserung in zwei Strome aufgeteilt, dem Permeat und dem Retentat.
Dadurch wird auch der Anteil vom gesamten Phosphor nach der Entwasserung (ca. 48 %)
nochmals auf die Stréme Permeat und Retentat aufgeteilt. Im Permeat findet sich nach
der Ultrafiltration noch ca. 37 % des Gesamtphosphors, woraus die weitere P-Fallung
erfolgt. Mit einer Fallungsrate von ca. 97 % konnen ca. 36 % des Gesamtphosphors als
Feststoff (P-Rezyklat) zurickgewonnen werden. Das Retentat kann nicht zur P-Fallung
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verwendet werden, wodurch ca. 11% des Gesamtphosphors fur die
Phosphorriickgewinnung verloren gehen. Dieser Verlust kann allgemein reduziert werden
durch ein hohes Volumenverhaltnis von abgefihrtem Permeat zu zuriickbleibendem
Retentat. Aufgrund der Platzverhaltnisse im Gebaude vor Ort und der damit begrenzten
GroRe des installierten Vorlagebehalters der Ultrafiltrationsanlage kann das
Volumenverhaltnis nicht weiter erhdéht werden. Das Retentat kénnte jedoch dem
Faulschlamm zugefiihrt werden. Damit kénnte ein interner Kreislauf geschlossen werden
und der Phosphor im Retentat wieder genutzt werden. Weiterhin kénnte das saure
Retentat zum Ansauern des Faulschlamms verwendet werden und damit zur Reduzierung
vom Schwefelsdurebedarf beitragen. Diese Verfahrensmodifikation wird aktuell im Betrieb
umgesetzt und erprobt.

3.6 Stickstoffbilanz

Wie in Kapitel 3.2 bereits beschrieben, liegt Stickstoff fir eine vollstandige Fallung des
Phosphats wahrend des Verfahrensschritts P-Fallung Gberstéchiometrisch vor. Stickstoff
ist damit kein prozess-limitierender Faktor.

Wahrend des Verfahrensschritts P-Rickldsung kommt es zu einer Erhéhung der
Ammonium-Stickstoffkonzentration in der flissigen Phase. Diese erhéht sich beim
Ansdauern um ca. 7 % bis ca. 22 % im Vergleich zur Konzentration des unbehandelten
Faulschlamms. Der Mittelwert und der Medianwert liegen bei ca. 17 %. Die Ursachen fur
die Erhéhung der Konzentrationen konnten nicht abschlielend geklart werden.

Beim Verfahrensschritt P-Fallung kommt es zu einer Reduzierung der Ammonium-
Stickstoffkonzentration. Diese reduzieren sich um ca. 8 % bis ca. 25 % in Bezug zur
Konzentration im Filtrat bzw. Permeat vor P-Fallung. Die Konzentrationsabnahme kann
auf die Einbindung des Stickstoffs bei der Bildung von MAP zurtickgefiihrt werden.

Insgesamt betrachtet verringert sich die Ammonium-Stickstoffkonzentration innerhalb
einer Bandbreite von ca. 1% bis ca. 23 % in Bezug auf die Konzentration des
unbehandelten Faulschlamms zur Konzentration des Filtrats bzw. Permeats. Der
Mittelwert bzw. der Medianwert liegen bei ca. 9 % bzw. 8 %.

Aufgrund der Verminderung der Ammonium-Stickstoffkonzentration reduziert sich die
Stickstoff-Rlickbelastung der Klaranlage im  Vergleich zur  konventionellen
Schlammentwasserung. Eine noch starkere Reduzierung der Stickstoff-Rickbelastung
ware moglich, wenn der Phosphorgehalt im Filtrat bzw. Permeat erhéht wirde und
dadurch stéchiometrisch mehr Stickstoff in Form von MAP gebunden werden kdnnte.
Allerdings misste dann auch eine héhere Menge an Magnesium zugefiihrt werden. Ein
erhdhter Phosphorgehalt im Filtrat bzw. Permeat kénnte durch eine vermehrte P-
Rucklésung und/oder durch den Einsatz von Klarschlammasche oder Tiermehl realisiert
werden.
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3.7 Aktueller Betrieb

Der aktuelle Betrieb der Pilotanlage erfolgt mittels Ultrafiltration (eigene UF-Anlage) des
Filtrats aus der Kammerfilterpresse. Beispielhaft flr diese Betriebsweise der Anlage sollen
anhand einer Charge die Ergebnisse der einzelnen Verfahrensschritte sowie Stoffbilanzen
und die Qualitdt des gewonnenen P-Rezyklats aufgezeigt werden.

3.71 Verfahrensschritt P-Rlicklosung

Die Gesamtphosphorkonzentration (Pgs) des unbehandelten Faulschlamms liegt bei
1027 mg/l; die Phosphat-Phosphorkonzentration (PO4-P) in der flissigen Phase bei
51 mg/l. Durch das Ansauern des Faulschlamms auf den Ziel-pH-Wert 4 (Messung
angesauerter Faulschlamm pH 3,9) erhéht sich die Phosphat-Phosphorkonzentration auf
527 mg/l. Dementsprechend ergibt sich daraus eine Ruckldserate von ca. 49 % (siehe
Tabelle 3.29)

Tabelle 3.29: Ruckléserate Verfahrensschritt P-Riicklésung
Faulschlamm Faulschlamm Riickléserate
unbehandelt (pH 7,4) angesauert (pH 3,9)
Pges PO4-P PO4-P o
1027 mgll 51 mgll 527 mgll ca. 49 %

Der spezifische Schwefelsaureverbrauch (78 %ige) pro Kubikmeter Faulschlamm (FS)
liegt bei ca. 4 I/m* FS.

Der Phosphorgehalt (P) im unbehandelten Faulschlamm (Gesamttrockenruckstand 2,6 %)
liegt bei ca. 39,5gP/kg TM. Im Filterkuchen aus der Entwasserung liegt der
Phosphorgehalt bei ca. 23,7 g P/kg TM. Der Phosphorgehalt des Filterkuchens wurde aus
Stoffbilanzen Uber die Verfahrensschritte P-Ricklésung und Entwasserung berechnet.
Durch die P-Ricklésung und anschlieRende Entwasserung konnte der Phosphorgehalt
des Faulschlamms (nun Filterkuchen) um ca. 40 % reduziert werden (vgl. Tabelle 3.30).

Im Hinblick auf ein mogliches Gebot zur Phosphorriickgewinnung kénnte durch einen
niedrigeren Ziel-pH-Wert beim Verfahrensschritt P-Ricklésung der Phosphorgehalt des
Filterkuchens auf einen Wert kleiner oder gleich 20 g P/kg TM reduziert werden; demnach
kann eine Reduzierung des Phosphorgehalts des Faulschlamms, bezogen auf seine
Trockenmasse, um 50 % erreicht werden.

Tabelle 3.30: Reduzierung des Phosphorgehalts unbehandelter Faulschlamm bezogen auf
Trockenmasse durch P-Rucklésung und Entwésserung

Faulschlamm

unbehandelt Filterkuchen Reduzierung

ca.39,5gP/kg TM ca. 23,7 gP/kg TM ca. 40 %
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3.7.2 Verfahrensschritt Entwasserung

Bei der Fest-/Flussig-Trennung des angesauerten Faulschlamms  mittels
Kammerfilterpresse konnte ein Gesamttrockenrickstand des Filterkuchens von ca. 28 %
erreicht werden. Zur Konditionierung wurden ca. 80 Liter Polymerstammlésung, mit einer
Polymerkonzentration von ca. 0,6 % pro Kubikmeter angesauertem Faulschlamm dosiert.
Dementsprechend liegt die spezifische Polymerzugabe bei ca. 0,5 Kilogramm Polymer
pro Kubikmeter angesauertem Faulschlamm.

3.7.3 Verfahrensschritt Filtration

Die Filtratmenge aus der Kammerfilterpresse wurde mittels Ultrafiltration in 85 % Permeat
bzw. 15 % Retentat aufgeteilt. Dies entspricht der maximal moglichen Aufteilung bedingt
durch die begrenzte Grole des installierten Vorlagebehalters der Ultrafiltrationsanlage
(siehe Kapitel 3.5).

3.74 Verfahrensschritt P-Fallung - Komplexierung

Zur Komplexierung der geldsten Metalle Eisen, Aluminium und Calcium im Permeat
wurde Zitronensaure (50 %ige) in einem spezifischen Verhaltnis von ca. 5 Liter
Zitronensaure pro Kubikmeter Faulschlamm dosiert. Dadurch stellt sich ein
stochiometrisches Verhaltnis der Zitronensaure zur Summe der Metalle Eisen, Aluminium,
Calcium und Magnesium im Permeat von ca. 0,9:1 ein.

3.7.5 Verfahrensschritt P-Fallung - Magnesiumzugabe

Zur Erhéhung der Magnesiumkonzentration im Permeat im Hinblick auf eine moglichst
hohe Produktgewinnung durch Fallung von Magnesiumphosphaten wurden ca. 0,8
Kilogramm Magnesiumoxid (97 %ig) pro Kubikmeter Faulschlamm zugegeben. Durch die
Lésung des Magnesiumoxids stellt sich ein stdchiometrisches Verhaltnis von Magnesium
zu Phosphat-Phosphor im Permeat von ca. 1,6:1 ein.

3.7.6 Verfahrensschritt P-Fallung - Neutralisation

Zur Anhebung des pH-Werts des Permeats auf den Ziel-pH-Wert von 8 wurden ca. 4 Liter
Natronlauge (20 %ige) pro Kubikmeter Faulschlamm dosiert.

Die Phosphat-Phosphorkonzentration (PO,4-P) der Lésung vor der Neutralisation liegt bei
411 mg/l, danach bei 13,5 mg/l; entsprechend liegt die Ammonium-Stickstoffkonzentration
(NH4-N) bei 1040 mg/l bzw. 882 mg/Il. Daraus resultiert ein stéchiometrisches Verhaltnis
von ca. 1,1:1 der Abnahme von Phosphat-Phosphorkonzentration zur Abnahme von
Ammonium-Stickstoffkonzentration wahrend der Neutralisation. Dies spricht fir eine
ausreichende Komplexierung der Metalle bzw. einen hohen Anteil von MAP im
gewonnenen P-Rezyklat (siehe Kapitel 3.3.1).

Durch die Abnahme der Phosphat-Phosphorkonzentration von 411 mg/l auf 13,5 mg/l
wahrend der Neutralisation wurde eine Fallungsrate von ca. 97 % erzielt. Tabelle 3.31
zeigt die Fallungsrate sowie das stochiometrische Abnahmeverhaltnis von Phosphat-
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Phosphor zu Ammonium-Stickstoff wahrend der Neutralisation im Verfahrensschritt P-
Fallung.

Tabelle 3.31: Fallungsrate und stéchiometrisches Abnahmeverhaltnis der Neutralisation im
Verfahrensschritt P-Fallung
Konzentrationen vor Konzentrationen nach Stochiometrisches Fillunasrate
Neutralisation Neutralisation PO,-P : NH,-N 9
PO,4-P NH,4-N PO,-P NH,4-N ) o
411 mg/l 1040 mg/l 13,5 mg/| 882 mgll ca. 1,1:1 ca. 97 %

3.7.7 Verfahrensschritt Produktentnahme

Die Produktentnahme erfolgte mittels halbtechnischer Kammerfilterpresse mit
Beschickung durch eine Exzenterschneckenpumpe. Wiederholt konnte ein stichfester
Produktkuchen erzeugt werden (Abbildung 3.27)

Abbildung 3.27:  Produktkuchen nach Entnahme aus Kammerfilterpresse

3.7.8 Phosphorbilanz

Die Aufteilung des gesamten, im unbehandelten Faulschlamm enthaltenen Phosphors
Uber die einzelnen Verfahrensschritte des Prozesses der Phosphorriickgewinnung wurde
in der Phosphorbilanz 3 aufgefiihrt (Kapitel 3.5.) In Tabelle 3.32 sind die einzelnen
Verfahrensschritte mit ihren Phosphoranteilen am Gesamtphosphorgehalt des
unbehandelten Faulschlamms dargestellt.
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Tabelle 3.32: Phosphorbilanz, Aufteilung nach Verfahrensschritten
P-Riucklésung / Filtration P-Fillung
Faulschlamm Entwéasserung (Ausgang (Ausgang 37 % P
roh (Ausgang 100 % P 48 % P Permeat)
Faulschlamm roh) Filtrat)
P verbleibt Filtrat Permeat P-Rezyklat
100 % P im Prozess 48 % 37 % _ 36 %
P verlasst Filterkuchen Retentat Uberstand/Rucklauf
Prozess 52 % 11 %* KA<1%

*kdnnte durch Verfahrensmodifikation anteilig im Prozess verbleiben

Durch die Phosphorriickgewinnung wurde ein spezifischer Produktertrag von ca.
0,4 kg PIm®*FS erzielt. Dies entspricht einem spezifischen Produktertrag von ca.
0,9 kg P,Os/m? FS. Mit der Annahme, dass sich durch die stéchiometrische Abnahme der
Ammonium-Stickstoffkonzentration wahrend der P-Fallung ca. 90 % MAP gebildet haben,
ergibt sich ein spezifischer Produktertrag von ca. 2,8 kg MAP (hexahydrat)/m3® FS. In
Tabelle 3.33 sind die spezifischen Produktertrage zusammengefasst.

Tabelle 3.33: Spezifische Produktertrage
Spezifische Produktertréage
Phosphor Phosphorpentoxid MAP (hexahydrat)

ca. 0,4 kg P/m® FS ca. 0,9 kg P,Os/m* FS ca. 2,8 kg MAP (hexahydrat)/m® FS

3.7.9 Stickstoffbilanz

Wahrend des Verfahrensschritts P-Rlcklosung kommt es zu einer Erhéhung der
Ammonium-Stickstoffkonzentration um ca. 12 % in Bezug auf die Konzentration des
unbehandelten Faulschlamms. Beim Verfahrensschritt P-Fallung kommt es zu einer
Reduzierung der Ammonium-Stickstoffkonzentration um ca. 15 % in Bezug auf die
Konzentration im Permeat vor P-Fallung. Insgesamt verringert sich in diesem Fall die
Ammonium-Stickstoffkonzentration um ca. 3 % in Bezug auf die Konzentration des
unbehandelten Faulschlamms zur Konzentration nach P-Fallung.

3.7.10

In der nachfolgenden Tabelle 3.34 sind ausgewahlte Metalle in ihren Konzentrationen im
unbehandelten Faulschlamm sowie im Filtrat aus der Fest-/Flussig-Trennung aufgefihrt.
Weiterhin ist der prozentuale Anteil der kritischeren Schwermetalle im Filtrat bezogen auf
die Gesamtmenge der Metalle im unbehandelten Faulschlamm angegeben.

Schwermetallbilanz
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Tabelle 3.34: Schwermetallkonzentrationen und prozentuale Anteile im unbehandelten
Faulschlamm bzw. Filtrat

Metallkonzentrationen bzw. prozentuale Anteile

Metalle Faulschlamm unbehandelt Filtrat
[ mg/kg ] [%] [ mg/kg ] [%]

Cadmium 0,02 100 0,0005* 3
Chrom 0,8 100 0,003 <1
Blei 0,8 100 0,005 1
Kupfer 7,2 100 0,005 <1
Zink 26,1 100 0,4 2
Nickel 0,5 100 0,04 8
Uran 0,05 100 0,0005* 1
Quecksilber 0,002 100 0,001* 50

* Nachweisgrenze

Wie aus der Tabelle 3.34 hervorgeht werden die Metalle Cadmium, Chrom, Blei, Kupfer,
Zink und Uran groftenteils Uber die Senke Filterkuchen aus dem System ausgeschleust.
Der prozentuale Anteil des Urans im Filtrat erscheint zunachst groR3, dabei ist aber zu
beachten, dass fir die Urankonzentration im Filtrat nur die Nachweisgrenze angegeben
werden kann, der tatsachliche Wert ist vermutlich sehr viel kleiner.

Wie auch durch andere Messungen bestatigt, lasst sich generell feststellen, dass mit dem
Filterkuchen ein sehr grof3er Anteil der Schwermetalle aus dem Prozess ausgeschleust
wird. Somit findet sich nur noch ein geringer prozentualer Anteil dieser Metalle im Filtrat
und bzw. im Permeat wieder. Demzufolge kénnen sowohl im gewonnenen Rezyklat als
auch im Ruicklauf zur Klaranlage nur sehr geringe Schwermetallanteile wiedergefunden
werden.

3.7.11  Produktqualitat

Im gewonnenen P-Rezyklat liegt der Magnesiumgehalt bei ca. 10,6 %
(Massenkonzentration im P-Rezyklat), der Phosphorgehalt bei ca. 12,3 %
(Massenkonzentration im P-Rezyklat) und der Stickstoffgehalt bei ca. 5,4 %
(Massenkonzentration im P-Rezyklat) siehe Tabelle 3.35. Die gemessenen
Konzentrationen an Magnesium, Phosphor und Stickstoff sprechen fiir einen hohen Anteil
von MAP im P-Rezyklat (vgl. Massenkonzentrationen in reinem MAP(hexahydrat) mit
9,9 % Magnesium, 12,6 % Phosphor und 5,7 % Stickstoff).

Tabelle 3.35: P-Rezyklat aus Chargendurchlauf
Magnesium Phosphor Stickstoff
ca. 10,6 % ca. 12,3 % ca. 54 %
(MAP-hexahydrat rein 9,9 %) (MAP-hexahydrat rein 12,6 %) (MAP-hexahydrat rein 5,7 %)




95

4 Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen

Der Grolteil der Investitionskosten fir Planung und Bau der Pilotanlage, sowie die Kosten
fur die wissenschaftliche Begleitung werden seit 2010 mit Foérdergeldern des
Umweltministeriums Baden-Wirttemberg finanziert (Zuwendungsbescheide Az.:45-
223.+/5/6 vom 20.04.2010 und Az.:45-223.-5/14 vom 18.10.2012)

Zusatzlich entstandene Investitionskosten durch Umbauten sowie die Betriebskosten tragt
der AZV Raum Offenburg (im Folgenden als AZV bezeichnet).

Die im Folgenden anzustellende Wirtschaftlichkeitsbetrachtung konzentriert sich im
Wesentlichen auf die bisher ermittelten Betriebskosten (ohne Kapitaldienst).

41 Betriebsmittelkosten P-Fallung

Bei der im Folgenden durchgefiihrten Wirtschaftlichkeitsbetrachtung werden aus den
Betriebsmittelverbrduchen der Pilotanlage Offenburg spezifische Produktkosten
abgeleitet. Grundlage hierfir ist die durchgeflihrte Musterrechnung flr das Permeat aus
der Ultrafiltration.

Die Angaben der Musterrechnung gelten flr den Offenburger Klarschlamm und kénnen
fir erste planerische Uberlegungen naherungsweise auf andere Klarschlamme
Ubertragen werden. Dabei muss jedoch berilcksichtigt werden, dass es Abweichungen
durch Unterschiede in der Schlammbeschaffenheit geben kann. Aus diesem Grunde sind
fur jeden weiteren Schlamm, der nach dem Stuttgarter Verfahren behandelt werden soll,
Voruntersuchungen zu den erforderlichen Betriebseinstellungen im Labor zu empfehlen.

Betriebsmittelverbrauche / Produktkosten

In der folgenden Tabelle sind die spezifischen Betriebsmittelverbrauche nach der
Musterrechnung aufgefuhrt.

Da die Verbrauche fir Zitronensdure und Magnesiumoxid in einem bestimmten
stéchiometrischen Verhaltnis zu den Konzentrationen der Metalle und PO4-P eingestellt
werden, sind die in der Praxis aufgetretenen Metall- und Phosphatkonzentrationen fiir den
Offenburger Klarschlamm ebenfalls enthalten. Fir die weiteren Betrachtungen wird als
Leitparameter nur noch der Gehalt an PO4-P genannt.
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Tabelle 4.1: Konzentrationen von Metallen und PO4-P, sowie Betriebsmittelverbrauche fir
das Permeat nach Ultrafiltration (Musterrechnung)
Rijckré;sung LAGELD Aok Betriebsspn(:?tltftlj\?:fl:rauch* s'ﬁf)igzﬁr_er
Ziel-pH- Fe | Ca Mg | PO,-P | H,SO, Zi;n:apur:zn- MgOss: | NaOH ertrag
b [mg/l] [im® FS] / [kgg;ﬁ [|I=Isn,1]3 [kg PIm?® FS]
pH5 250 | 300 | 150 | 300 ~4,0 53 0,6 2 0,28
500 | 600 | 150 | 450 8,9 0,9 4 0,42
pH 4 750 | 600 | 150 | 600 ~4,7 10,2 1,2 6 0,57
1.000 | 600 | 150 | 750 11,5 1,5 8 0,72
pH 3 1250 | 600 | 150 | 900 ~5,5 12,8 1,8 10 0,85

Aus den spezifischen Betriebsmittelverbrauchen und den zu erwartenden Produktertragen
lassen sich die spezifischen Produktkosten berechnen.

Die spezifischen Produktkosten pro kg zurlickgewonnenem elementarem Phosphor
schwanken zwischen 16,39 € und 21,64 €.

Wahrend die Kostenanteile von Schwefelsdure (8-14 %), Magnesiumoxid (10-13 %) und
Natronlauge (5-11 %) zu etwa gleichen Teilen bei rund 10 % liegen, wird der grofite
Kostenanteil von etwa 70 % (69 % - 73 %) durch die Zitronensaure verursacht.




97

Tabelle 4.2: Spezifische Betriebsmittelkosten der P-Fallung nach dem Stuttgarter Verfahren

Betriebsmittelkosten*

P-Fallung
pH5 pH 4 pH 3 Einkauf
PO,-P [mg/l] 300 450 | 600 | 750 900 [€/1] [€/kg]
Spezif. Verbrauch
[I/m3 FS] 4,0 4,7 4,7 4,7 5,5
3
H,S0., [€/m® FS] 0,8 0,94 0,94 0,94 1,1 0,20
[€/kg P] 2,86 2,24 1,65 1,31 1,29
[I/m3 FS] 5,3 8,9 10,2 11,5 12,8
Zitronen- [€/m® FS] 3,98 6,68 7,65 8,63 9,6 075
saure ’
[€/kg P] 14,16 | 15,89 | 13,42 | 11,98 | 11,29
[kg/m3 FS] 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8
3
MgOpu [€/m® FS] 0,58 0,87 1,16 1,46 1,75 0,97
[€/kg P] 2,08 2,08 2,04 2,02 2,05
[I/m® FS] 2 4 6 8 10
3
NaOH [€/m® FS] 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 0.15
[€/kg P] 1,07 1,43 1,58 1,67 1,76
Spezif. s
Produkt-ertrag [kg P/m® FS] 0,28 0,42 0,57 0,72 0,85
gesamt [€/kg P] 20,17 | 21,64 | 18,69 | 16,98 | 16,39

Bisher werden keine Alternativen fir den Gebrauch der kostenintensiven Zitronensaure
gesehen. Einsparungen an Zitronensaure fluihren zu einem Verlust an Produktausbeute
und einer Verschlechterung der Produktqualitat.

Ein mogliches Einsparpotential ergibt sich bei Verwendung von recycelter Zitronensaure.

Aullerdem wurde die Zitronensaure bisher nur in vergleichsweise kleinen Mengen
eingekauft, so dass sich bei Einkauf groRerer Mengen mdglicherweise Rabattvorteile
erzielen lassen.
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4.2 Stromkosten P-Fallung

Im Rahmen der verfahrenstechnischen Optimierung wurden auch die Stromverbrauche
der einzelnen Verfahrensschritte untersucht.

Der Verfahrensschritt ,Entwasserung“ wird fir die weitere Kostenermittlung
ausgenommen, da er dem regularen Betrieb der Schlammbehandlung zuzurechnen ist.

Der grofite Strombedarf im Rahmen der P-Fallung liegt bei der sauren Hydrolyse
(Rucklésung), da hier der Klarschlamm mithilfe eines Rihrwerks durchmischt werden
muss. Alle Folgeschritte arbeiten mit dem sauren Filtrat, so dass der Stromverbrauch fir
die hier erforderlichen Rihrwerke vergleichsweise gering ist.

Bei einem Strompreis von 0,21 €/kWh ergeben sich insgesamt Stromkosten fir die MAP-
Fallung von 0,39 €/m® FS.

Tabelle 4.3: Stromverbrauch der P-Fallung

Stromverbrauch P-Féllung

Dauer* Strombedarf
Einzelschritt
[h] [kWh/Charge]
P-Ricklésung 25-3,0 11 (10-12)
Entwéasserung 1,0-1,5 6,5 6-7)
Komplexierung 05-1,0 1,5 (1-2)
Magnesiumzugabe 0,5-1,0 1,5 (1,1-1,9)
Neutralisation 2-3 1,6 (1,2-2,0)
15,6 kWh/Charge (10 m®)
ohne 3
gesamt Entwasserun 1,56 kWh/m” FS
g 0,33 €/m* FS
* Orientierungswerte
4.3 Betriebsmittelkosten Ultrafiltration

Die Reinigung der UF-Membran erfolgt mit dem Reinigerset Membrane Clean AL 30, AL
31, AC 30. Fir einen Spuldurchgang liegen die Kosten flir das Trockenprodukt (20 kg) bei
175,- €.

Da der Betrieb der Ultrafiltrationsanlage noch nicht optimiert ist, erfolgt die Reinigung
derzeit nach 20 Chargen. Damit liegen die spezifischen Betriebsmittelkosten fiir die UF
derzeit relativ hoch bei

10 m*FS = 20 Chargen = 200 m*FS
175,€ / 200 m* FS =0,88 €/m*FS
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Nachdem es gelungen ist, einen stabilen Betrieb der Ultrafiltration zu erreichen, werden
derzeit Erfahrungen im kontinuierlichen Betrieb gesammelt. Es wird erwartet, dass der
Betriebsmittelverbrauch durch anstehende Optimierungsarbeiten deutlich gesenkt werden
kann.

Angestrebt wird eine Reinigung nach 100 Chargen (entsprechend 1.000 m® FS):
10 m®FS * 100 Chargen = 1.000 m® FS
175,-€/1.000m*FS  =0,18 €m*FS

4.4 Stromkosten Ultrafiltration

Im bisherigen Betrieb ergibt sich fir die Ultrafiltration ein vergleichsweise hoher
Stromverbrauch von 10 kWh/m® FS und fiir den Spiilbetrieb mit einer angenommenen
Falligkeit nach 100 Chargen von 0,07 kWh/m?® FS.

Bei einem Strompreis von 0,21 €/kWh ergeben sich daraus Stromkosten fiir die
Ultrafiltration (incl. Spiilung) von 2,12 €/m* FS.

Tabelle 4.4: Stromverbrauch und Stromkosten der Ultrafiltration
Dauer* Strombedarf Stromkosten
Strom UF
[h] [KWh/Charge] [€]

I 21 €/Charge
Filtration 5 100 2.10 €m’ FS

. 14,7 €/100 Chargen*

Spulvorgang 3,5 70 0,015 €/m° FS

* Zielwert, siehe Pkt. Chemikalienverbrauch

4.5 Personalkosten

Der Einfahrbetrieb fir die UF gestaltete sich wegen der anfanglichen Betriebsprobleme
sehr zeitaufwandig. Bisher ist kein automatisierter Regelbetrieb mdglich, so dass der
Personaleinsatz fir den AZV immer noch bei einem Mann liegt.

Das Ziel fir den optimierten Betrieb der Gesamtanlage soll bei 2 Std. pro Arbeitstag
liegen. Hinzu kdme ein zusatzlicher Wartungsaufwand von 4 bis 8 Std. pro Woche fur die
gesamte Pilotanlage (z.B. Kalibrierung der Sonden, Kontrolle der Chemikalienzugabe,
Entfernung von Verzopfungen).

Fir den groftechnischen Betrieb einer gut eingestellten Anlage erscheint ein
Personalaufwand von 0,3 — 0,5 Mann realistisch.
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4.6 Betriebsmittelkosten P-Fallung + UF

Mit den Betriebsergebnissen der P-Fallung und den erwarteten Betriebskosten aus dem
optimierten Betrieb der UF lassen sich die spezifischen Produktkosten in Anlehnung an

die Musterrechnung wie folgt zusammenfassen (ohne Personalkosten, ohne
Kapitalkosten):

Tabelle 4.5: Betriebsmittelkosten flir das erweiterte Stuttgarter Verfahren (nach
Musterrechnung)

Betriebsmittelkosten

pH 5 pH 4 pH 3

PO,4-P [mg/l] 300 450 600 750 900
P-Fallung

Betriebsmittel [€/kg P] 20,17 21,64 18,69 16,98 16,39

Strom [€/kg P] 1,18 0,79 0,58 0,46 0,39

Ultrafiltration

Betriebsmittel* [€/kg P] 0,64 0,43 0,32 0,25 0,21
Strom [€/kg P] 7,55 5,04 3,71 2,94 2,49
gesamt

[€/kg P] 29,54 27,90 23,30 20,63 19,48

P-fallung + Ultrafiltration

4.7 Diskussion

4.71 Wirtschaftlichkeit / statische Betrachtung

Im engsten Sinne wird die Wirtschaftlichkeit von MAP-Rezyklaten im Vergleich zu den
Kosten fir herkébmmliche, mineralische Dinger bewertet. Diese stellen sich aktuell nach
einer Studie des Umweltbundesamtes (2015) wie folgt dar:
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Tabelle 4.6: Produktkosten kommerzieller mineralischer Diinger (UBA, 2015; erganzt: Ebert,
2014)
Kosten
Produkt [€/kg P] Quelle

World Bank, 2014

Rohphosphat 0,6-0,75 ARGUS FMB, 2014

= 1!5 (P green)
Phosphorsaure 2,25 (P preriecn, hohe Qualitit) ARGUS FMB, 2014

World Bank, 2014;

Tripelsuperphosphat (TSP) 1,4-22 LW NRW, 2014

World Bank, 2014;

Diammoniumphosphat (DAP): 1,7-2,2 LW NRW, 2014

In 2008 erreichte der Preis vorribergehend seinen bisherigen Hoéchststand von
3,75 €/kg P (Rémer, 2011). Selbst im Vergleich zu diesem Hdéchstpreis ist die Herstellung
von MAP-Rezyklat nach dem Stuttgarter Verfahren deutlich teurer.

Dabei ist jedoch zu berlcksichtigen, dass bei der Kostenkalkulation flir Rohphosphat
bisher keinerlei Nebenkosten zur Beseitigung von Umweltschaden oder zur fachgerechten
Aufbereitung von Reststoffen in den Abbauregionen berticksichtigt sind.

Erlos

Bei den heutigen Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen kann den Kosten zur Herstellung des
MAP-Rezyklats noch kein nennenswerter Erlds aus dem Verkauf des Produktes
entgegengesetzt werden.

Auf rechtlicher Ebene steht einer Vermarktung des MAP-Rezyklats als Diingemittel nach
wie vor der Status als ,Abfall* im Wege. AuRerdem wird MAP immer noch in zu geringen
Mengen erzeugt, so dass bisher keine malRgebenden Strategien zur Eréffnung neuer
Markte entwickelt werden konnten.

Marktwert / Marktpreis

Auf einer Tagung in Wien (17. Oktober 2012) hat Dockhorn den theoretischen Marktwert
von MAP als Dingemittel mit dem tatsachlich erzielten Marktpreis verglichen:

Berechnet man den Marktwert von MAP als Dingemittel aus dem Wert der
Einzelkomponenten, ergibt sich ein theoretischer Marktwert von ca. 400,-- €/t MAP-
Hydrat.

Nach Dockhorn (2012) liegt der bisher erzielte Marktpreis von 65,- €/t MAP (0,5 €/kg P)
weit darunter. Welcher Marktpreis bei den aktuell niedrigen Preisen fir Rohphosphat
erzielt werden kann, ist z.Zt. nicht bekannt.
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»Berliner Pflanze*

Maal} et al. (2014) haben eine Studie zum Wertschdpfungspotential von MAP am Beispiel
der KA Berlin—-WalRmannsdorf vorgestellt. Dieses MAP, dass nach dem AirPrex-Verfahren
erzeugt wird, ist seit 2008 als Dungemittel anerkannt, hat eine Zulassung nach der
REACH-Verordnung und wird Uber verschiedene Vertriebsformen vermarktet:

o Freiwerkverkaufe an regionale und Uberregionale Dingemittelproduzenten und
Dingemittelhandler (z.B. Fa. GFR mit Sitz in Wirzburg).

e Abgabe an regionale Landwirte.

Leider wurden in diesem Beitrag ebenfalls keine Angaben zum Verkaufspreis des
Produktes gemacht.

MAP-Produkt der KA Amsterdam

In Amsterdam wird das MAP-Produkt zu einem ebenfalls unbekannten Preis als Rohstoff
an den Dingemittelhersteller ICL abgegeben.

Man kann aber davon ausgehen, dass die aktuellen Weltmarktpreise bei der
Preiskalkulation von Dingemitteln eine Art Grenzwert darstellen und dass kein
Unternehmen der Diingemittelbranche fiur P-Rezyklate einen héheren Preis zahlen wird
(Ebert, 2014).

4.7.2 Wirtschaftlichkeit / dynamische Betrachtung

Betrachtet man die Wirtschaftlichkeit vor dem Hintergrund der zunehmenden
Verknappung geogener P-Reserven in weiteren Grenzen, andert sich die Bewertung.

Die Abschatzung der weltweiten P-Reserven wird in der Literatur sehr kontrovers
diskutiert: Wahrend konservative Berechnungen davon ausgehen, dass die P-Vorrate in
48-172 Jahren erschopft sind, kommen neuere Berechnungsmodelle auf eine Schatzung
von bis zu 375 Jahre (Kratz et al., 2014; Ebert, 2014).

Gleichzeitig schatzt die EU-Kommission, dass sich der Phosphorbedarf bis zum Jahr
2050 um etwa 50 % erhdhen wird (European Commission, 2013).

Ungeachtet der unterschiedlichen zeitlichen Spielrdume solcher Schatzungen ist davon
auszugehen, dass sich der Preis fir kommerzielle Dinger in Zukunft durch die
abzusehende Verknappung erhéhen wird.

Rohphosphate stammen entweder aus sedimentiaren oder aus magmatischen
Lagerstatten, wobei der Uberwiegende Anteil der Weltmarktware aus den sedimentaren
Vorkommen stammt (Ebert, 2014). Grélkere Lagerstatten fir magmatische Rohphosphate
sind bislang nur auf der russischen Halbinsel Kola bekannt (Ebert, 2014).

Wahrend magmatische Phosphatvorkommen relativ arm an Verunreinigungen wie Uran
und Cadmium sind, sind sedimentare Rohphosphate in der Regel starker belastet. Erhdht
sich mit steigendem Phosphorbedarf flr die Landwirtwirtschaft der Abbau von
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Phosphaten in diesen Lagerstatten, werden in Zukunft zunehmend Phosphaterze mit
hoéherem Schadstoffgehalt in Umlauf gebracht.

Eine Verschlechterung der Phosphatqualitat (geringerer Phosphatgehalt bei zunehmender
Schwermetallbelastung) ist in  den letzten Jahren bereits zu beobachten.
Dingerproduzenten greifen bereits heute zur Senkung des Schadstoffgehaltes auf die
teurere sogenannte thermische Phosphorsaure zurlick, die durch direkte Verbrennung
von Phosphor hergestellt wird und weitgehend frei von Verunreinigungen ist (Ebert, 2014).

Wenn der Schadstoffgehalt der geférderten Phosphaterze zunimmt und umgekehrt die
Schadstoffgrenzwerte in der DUMV weiter gesenkt werden, ist zu erwarten, dass sich die
Anzahl der in Deutschland bzw. der europaischen Union zugelassenen Dingemittel in
Zukunft verringert und die Nachfrage flr schadstoffarme Dingemittel weiter steigt.

Ein Bedarf fur schadstoffarmen P-Dinger aus der Kreislaufwirtschaft besteht bereits
heute im 6kologischen Landbau (siehe Kap. 5.5.2).

Die Notwendigkeit eines ressourcenschonenden Umgangs mit Phosphor steht auler
Frage. Damit verbundene Investitionen missen bereits heute getatigt werden, um die
Versorgungssituation nachhaltig (generationentbergreifend) zu verbessern.

Wenn die Wirtschaftlichkeit einer P-Riickgewinnung nach dem Stuttgarter Verfahren unter
den heutigen Rahmenbedingungen nicht gegeben ist, ist zu Gberlegen, wie die Einflihrung
eines P-Recyclings bereits heute finanziert werden kann (Abwassergeblihr,
Umlagemodell, staatliche Férderung).

4.7.3 Finanzierung uber die Abwassergeblihr

Der einwohnerspezifische Phosphoreintrag ins Abwasser liegt bei 1,8 g P/d bzw.

e 0,657 kg P/a

Hiervon werden 90 % im Faulschlamm gebunden:

o 0,59 kg P/a

Bei einer angenommenen Rickgewinnungsrate von 50 % des Phosphors im
Faulschlamm bei pH 4 kdnnten nach dem Stuttgarter Verfahren

e 0,30 kg P/(Exa)

zuriickgewonnen werden.

Fir diese Ruckgewinnungsrate liegen die spezifischen Kosten nach dem Stuttgarter
Verfahren bei rd. 23,00 €/kg P, so dass auf jeden Einwohner jahrliche Kosten zur
Finanzierung der P-Ruckgewinnung von (0,3 kg P x 23,00 €)

e 6,90 €/(Exa)

zukamen.
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Bei einer gebiihrenfahigen Abwassermenge von 40 m®/(E+a) resultiert eine Erhéhung der
Abwassergebiihr pro Einwohner von (6,90 €/ 40 m®)

o 0,17 €/(m?3*a)
Fiir eine vierkdpfige Familie l1age die jahrliche Belastung damit bei (4x40 m%a = 160 m*/a
x 0,17 €)

e 27,20 €/(Fam.xa)
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5 Vermarktung des MAP-Rezyklats als Dungemittel

5.1 Dilingerecht

Wenn ein P-Rezyklat direkt als Dingemittel vermarktet werden soll, gelten rechtliche
Regelungen auf europaischer und bundesdeutscher Ebene.

511 EU-Diingemittelverordnung

Die EU-Dlngemittelverordnung in der Fassung vom 13.10.2003, zuletzt gedndert am
16.02.2011, gilt ausschlief3lich flir mineralische Dingemittel und regelt die Zulassung und
Vermarktung auf der Ebene der Europaischen Union.

Eine bereits geplante Novelle wurde Ende 2014 zunachst ausgesetzt. Am 17.03.2016 gab
die europaische Kommission nun den Entwurf flr eine Novellierung heraus (offizielle
Internetseite der Europaischen Kommission: http://europa.eu/rapid/ press-release |P-16-
827 _de.htm). Die darin enthaltenen Vorschlage stellen eine wesentliche Erweiterung und
somit eine Annaherung an die bereits geltende, deutsche Diingemittelverordnung dar. Die
novellierte EU-Verordnung soll ab dem 01. Januar 2018 gelten und die Verordnung EG
Nr. 2003/2003 aufheben.

5.1.2 Deutsche Diingemittelverordnung (DiMV)

Die im Vergleich zu den EU-Bestimmungen wesentlich umfangreichere, deutsche
Dingemittelverordnung (DUMV) vom 05. Dezember 2012 in der aktuell geltenden
Fassung vom 27. Mai 2015 regelt jedwedes Inverkehrbringen von Dingemitteln (Abgabe
von Dilngemitteln durch einen Produzenten an auflenstehende Personen) auf
bundesdeutscher Ebene. Sie enthalt weitreichende Anforderungen flir folgende
Dingemittel:

¢ mineralische Dingemittel

o Wirtschaftsdlinger (organische und pflanzliche Produktionsreststoffe, tierische
Nebenprodukte (z. B. Gllle), Fermentationsriickstande)

e Bodenhilfsstoffe
e Kultursubstrate
e Pflanzenhilfsmittel.
Die Verordnung macht Angaben zu folgenden Punkten:
e Kennzeichnung
e Grenzwerte fur Schadstoffe

e sachgerechte Anwendung (z. B. Ackerbau, Grinland, Forstwirtschaft, Gartenbau;
Dosiermenge) und Lagerung


http://europa.eu/rapid/%20press-release_IP-16-827_de.htm
http://europa.eu/rapid/%20press-release_IP-16-827_de.htm
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e geeignete Applikationsform (z. B. Blattdliingung)
Fur Dangemittel zu Versuchs- und Forschungszwecken gelten Sonderregelungen.
Zulassung und Kennzeichnung

Die Zuordnung zu einem Duingemitteltyp erfolgt nach den typenbestimmenden
Nahrstoffen wie folgt:

e Mineralische Einnahrstoffdiinger:

o Stickstoff (N)-, Phosphat (P)-, Kali (K)-, Kalk-, Magnesium (Mg)-, Calcium
(Ca)-, Schwefel (S)- Dlnger.

e Mineralische Mehrnahrstoffdiinger:
o NPK, NP, NK, PK-Dinger.
e Organische und organisch-mineralische Dingemittel:
o Ohne Verwendung von Sekundarrohstoffen,
o unter Verwendung von Sekundarrohstoffen.
e Dungemittel mit Spurennahrstoffen (Cu, Fe, Mn, Zn, B, Mo)

Far die Nahrstoffe werden einzuhaltende Toleranzen angegeben
(Mindestgehalt/Hoéchstgehalt).

Fremdstoffe / Schadstoffe

Neben der Klassifizierung nach dem Nahrstoffgehalt enthalt die DUMV Anforderungen
zum Gehalt an Neben- und Schadstoffen. Darunter fallen

¢ Fremdstoffe (Folien, Hartplastik, Papier etc.)
e Schadstoffe (Schwermetalle)

e organische Schadstoffe (Summe aus Dioxinen und dI-PCB).

Fur den Schadstoffgehalt in Klarschlammen gelten folgende, in Anlage 2 Tabelle 1.4. der
DuUMV genannten Grenzwerte:
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Tabelle 5.1: Grenzwerte fir Schadstoffe nach DUMV
Schadstoff Kennzeichnung ab Grenzwert
[mg/kg TM] [mg/kg TM]
Arsen (As) 20 40
Blei (Pb) 100 150
Cadmium (Cd) 1,0 1,5
Cadmium / Dingemittel >5 % P,05 20 mg/kg P,05 50 mg/kg P,0O5
Chrom (ges) (Cr) 300 -
Chrom VI (cr’ 1,2 2,0
Nickel (Ni) 40 80
Quecksilber (Hg) 0,5 1,0
Thallium (T 0,5 1,0
Perfluorierte Tenside (PFT) 0,05 0,1
Summe der Dioxine und dI-PCB
(WHO-TEQ 2005)' 30 nglkg T™

Y gilt nicht fir Wirtschaftsdiinger tierischer Herkunft und Garreste ohne Bioabfallanteil

Anwendung

Mit dem Ziel, eine sachgerechte Anwendung sicherzustellen, enthalt die DUMV weiterhin
folgende Angaben:

e Nahrstoffformen
e Mindestgehalte
¢ Nahrstoffloslichkeiten

o Art der Herstellung (z.B. Umhillungen zur gezielten Freisetzung von Nahrstoffen,
Formulierungshilfsmittel, Granulierungen (festgelegte Siebdurchgange))

o Empfehlungen zu Lagerung und Anwendung
Phosphorgehalt / Phosphatléslichkeit

Aus Grinden der Ressourcenschonung soll Phosphor kinftig in einer Weise
gekennzeichnet werden, die dem Anwender eine bessere, wirksamkeitsorientierte

Auswahl erleichtert.
Zu diesem Zweck mussen neben dem

o Gesamtgehalt an Phosphat (mineralsaureléslich)
zusatzlich auch Angaben zum Gehalt an

¢ neutralammoncitrat-léslichem Phosphat und

e wasserldslichem Phosphat
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gemacht werden. Insgesamt werden fir Phosphor 11 verschiedene Léslichkeiten
benannt. Fir die zuséatzlichen Angaben zur Phosphatldslichkeit gilt eine Ubergangsfrist bis
zum 31.12.2017.

Diese neue Regelung berticksichtigt, dass Phosphat in Diingemitteln in unterschiedlichen
Bindungsformen vorliegen kann. Die Eignung der Léslichkeitsangaben zur Beurteilung der
Pflanzenverfiigbarkeit ist in Fachkreisen jedoch nicht unumstritten (LfU Bayern, 2015;
siehe auch Kapitel 5.2: ,Pflanzenphysiologische Randbedingungen®).

Inverkehrbringen

Um das gewonnene MAP-Produkt als Dingemittel in Verkehr zu bringen, muss es den
Vorgaben der Dingemittelverordnung, sowie einem zugelassenen Diingemitteltyp
entsprechen. Bezlglich des Nahrstoffgehaltes sind bestimmte Toleranzen fir den
angemeldeten Dingemitteltyp einzuhalten.

Der Inverkehrbringer ist flr die Einhaltung der Vorgaben nach DUMV verantwortlich.

5.2 Pflanzenverfugbarkeit

Die Pflanzenverfligbarkeit des Phosphors und damit die Wirksamkeit des Diingers
hangen neben dem absoluten Phosphatgehalt und seiner Loéslichkeit von einer Reihe
weiterer Faktoren ab:

e Pflanzenart

e pH-Wert des Bodens

¢ Bindungsform des Phosphors im Boden
¢ Ausgangsnahrstoffgehalt im Boden

¢ Zusammenwirken von Phosphor und anderen Nahrstoffen

5.21 Kulturpflanzenart

Verschiedene Pflanzenarten nehmen Phosphor unterschiedlich gut auf: So hat Weizen
beispielsweise ein héheres Phosphor-Aufnahmevermdgen als Mais.

Hierbei spielen zahlreiche Faktoren eine Rolle, die im Folgenden kurz erlautert werden.
Transpirationsverhalten

Der Stofftransport innerhalb der Pflanze und damit verbunden die Nahrstoffaufnahme
Uber die Wurzeln hangen entscheidend vom Transpirationsverhalten der Pflanze ab:

Bei der Aufnahme von CO, Uber die Spaltéffnungen der Blatter im Zuge der
Photosynthese verliert die Pflanze auch Wasser (,, Transpiration®). Dadurch entsteht in den
Blattzellen ein Wassermangel, der jeweils von benachbarten Zellen mit gréRerem
Wassergehalt ausgeglichen wird. Nach dem Dominoprinzip setzt sich dieser
Wasserausgleich bis in die Wurzeln fort — es entsteht ein sog. , Transpirationssog®. In den
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Wurzeln werden schlieRlich zusammen mit dem Wasser aus dem Boden auch die darin
geldsten Nahrstoffe aufgenommen.

Pflanzen unterscheiden sich in ihrem Transpirationsverhalten und somit in ihrem
Wasserbedarf mehr oder minder deutlich.

Wurzelwerk

Auf der Ebene des Pflanzenhabitus ist die Reichweite des Wurzelwerkes von
entscheidender Bedeutung, da nur die Nahrstoffe in direkter Nahe der Wurzel
aufgenommen werden. Dabei gilt: Je ausgedehnter das Wurzelgeflecht ist, desto mehr
Kontaktmdoglichkeiten zu den im Boden vorliegenden Nahrstoffen hat die Pflanze.

Transport durch Membranen

Fur die Aufnahme von Nahrstoffen auf Zellebene spielen an den Zellmembranen
verschiedene Transportmechanismen eine Rolle:

¢ Aufnahme im Austausch mit lonen aus dem Zellinneren (lonenaustausch)
o Aufnahme Uber spezielle Transportkanale
¢ Aufnahme zusammen mit gut passierbaren Nahrstoffen (Co-Transport)

Diese Mechanismen entscheiden letztlich darlber, wie gut ein Pflanzennahrstoff in die
Wurzelzelle aufgenommen werden kann und damit Uber seine tatsachliche
Pflanzenverfligbarkeit.

5.2.2 Bodenbeschaffenheit

Konzentrationsausgleich im Boden

Die Verfligbarkeit eines Nahrstoffes in der Nahe der Wurzel hangt davon ab, wie gut
dieser Nahrstoff im Boden aus der weiteren Umgebung nachgeliefert wird. Hierbei geht es
um Transportstrecken von 10 cm bis weniger als 0,5 cm.

Der Transport von geldstem Phosphat innerhalb des Bodens beruht auf einem
Konzentrationsausgleich: Im Bereich der Wurzel nimmt die Konzentration durch
Aufnahme des Nahrstoffes ab. In dem so entstehenden Konzentrationsgefalle (Gradient)
wandert der Nahrstoff aus Bereichen héherer Konzentration nach, bis das Gleichgewicht
wiederhergestellt ist.

Phosphat ist nur sparlich im Boden vorhanden, so dass durch Entnahme Uber die Wurzeln
kein groRer Konzentrationsgradient erzeugt werden kann. Eine Nachversorgung aus der
Umgebung Uber einen Konzentrationsausgleich findet also flir Phosphat nur bedingt statt.
Folglich ist im Wesentlichen nur das Phosphat in nachster Nahe der Wurzelhaare fir die
Pflanze nutzbar, so dass bei der Ausbringung eine mdglichst gleichmaRige Verteilung des
Phosphors im Boden anzustreben ist.
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pH-Wert des Bodens

Einige Nahrstoffe, so auch das Phosphat, sind erst bei einem bestimmten pH-Wert im
Boden pflanzenverfligbar. AulRerhalb des Loéslichkeits-pH-Wertes sind sie an organische
Verbindungen im Boden gebunden.

Nahrstoffgehalt des Bodens

Der Dingemittelbedarf hangt nicht zuletzt davon ab, wie der Nahrstoffgehalt des Bodens
zu Beginn der Kultur aussieht.

In der Landwirtschaft erfolgt eine Einteilung der Béden in die Gehaltsstufen A — E. Dabei
entspricht die Gehaltsstufe ,A“ dem niedrigsten Nahrstoffgehalt und die Stufe ,E“ dem
héchsten. Fir eine 6konomisch und 6kologisch sinnvolle Bewirtschaftung ist die
Gehaltsklasse ,C“ anzustreben, bei der dem Boden durch Dingemittel genauso viele
Pflanzennahrstoffe zugeflihrt werden, wie bei der Ernte der Pflanzen entfernt werden. In
Gehaltsstufe ,E* kann auf Dinger weitgehend verzichtet werden. Regelmalige
Bodenanalysen zur Minimierung des Dlngemitteleinsatzes sind daher erforderlich und
sinnvoll.

Im Dingungsmanagement ist neben dem sofort pflanzenverfligbaren Phosphat auch der
im Boden gebundene Anteil zu beriicksichtigen, der erst mittel- bis langfristig freigesetzt
wird. Dieser Anteil der erschlieRbaren Bodenreserven ist angesichts der komplexen
Interaktion zwischen im Boden lebenden Mikroorganismen und der jeweiligen
Kulturpflanze nur schwer abzuschatzen.

So werden nach der Winterruhe bei niedrigen Bodentemperaturen zunachst nur geringe
Mengen an Phosphaten durch Mineralisation freigesetzt. In dieser Zeit kann eine
Phosphordiingung fir das Pflanzenwachstum sehr wirkungsvoll sein (Kern, 2014).

In diesem Zusammenhang ist auch der Einfluss der Bodenbeschaffenheit zu sehen:
Lehmige, schwere Béden haben durch die Bindung der Nahrstoffe, z.B. an Huminstoffe,
einen anderen Dlingemittelbedarf als leichte, sandige Bdden. Ist ein Boden dariber
hinaus eisenhaltig, so wird freies Phosphat durch das Eisen gebunden und verliert somit
ebenfalls seine Verflgbarkeit.
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5.3 Offenburger MAP-Rezyklat

5.3.1 Nahrstoffz7usammensetzung / Kennzeichnung

Mit dem erweiterten Stuttgarter Verfahren Iasst sich ein MAP-Produkt mit hoher Qualitat
erzeugen.

Durch die Vorreinigung des Filtrates verbessert sich
e die MAP-Fallung
e der Schadstoffgehalt
o die Entwasserbarkeit

des Rezyklats deutlich.

Die verbesserte MAP-Fallung zeichnet sich besonders durch eine Erhéhung und
Vergleichmafligung der Gehalte an P,O5 und Nges aus.

Nahrstoffzusammensetzung

Die folgende Tabelle macht deutlich, wie sich der Gehalt an organischer Substanz im
MAP-Rezyklat durch Sedimentation des Filtrates KFP von 6,6 % auf 0,9 % — 3,7 %
senken lield und durch Ultrafiltration des Filtrates nochmals auf 0,4 % — 0,55 %.

Tabelle 5.2: Verbesserte Nahrstoffzusammensetzung durch Vorreinigung des Filtrats
Produktzusammensetzung
Jahr Ausgangsmedium TOC P,0s5 Nges
[%] [%] [%]
2012 Filtrat KFP unbehandelt 6,3 19,8 1,88
2013 Filtrat KFP sedimentiert 0,9-3,7 20,2 - 27,6 4.0
2014 Filtrat KFP ultrafiltriert 0,4-0,55 253-27,6 55

Aus den Molgewichten leitet sich ab, dass reines MAP 28,9 % Phosphor (in Form von
P,Os) und 5,7 % Stickstoff enthalt. Diese Nahrstoffgehalte erreicht das MAP-Rezyklat aus
Offenburg nahezu vollstandig, so dass man davon ausgehen kann, dass es einen sehr
hohen MAP-Anteil und nur geringfligig andersartige P-Rezyklate enthalt.




112

Kennzeichnung nach DMV

Nach den MalRgaben aus Anlage 2 der DUMV kommt folgende Kennzeichnung des
Offenburger MAP-Rezyklates in Frage:

¢ NP-Dlnger mit Magnesium 5 + 27 (16)
e aus der Phosphatfallung mit Magnesiumoxid
= 5 % N Gesamtstickstoff
5 % Ammoniumstickstoff
= 27 % P,05 Phosphat
= 16 % MgO Magnesium als Magnesiumoxid
,Berliner Pflanze*“ und andere MAP-Produkte

Die Nahrstoffzusammensetzung des MAP-Produktes aus Offenburg stimmt gut mit den
Herstellerangaben vergleichbarer Produkte aus Fallungsverfahren ohne Hydrolyse
Uberein:

Tabelle 5.3: Nahrstoffzusammensetzung von MAP-Rezyklaten verschiedener
Ruckgewinnungsverfahren

e e G T e S MAP-Produkt | ,Berliner | ,,Crystal green“ | MAP-Produkt
Offenburg Pflanze“ Ostara NuReSys
Nges % 5 5 5 51-5,5
P,0Os % 27 23 28 26,5 - 27,8
MgO % 16 12 10* 11,6 -12,1*
*Angabe als reines Mg

5.3.2 Phosphatloslichkeiten

Vorbemerkung: Im Betriebsjahr 2012 wurden verschiedene Produktproben zur
Untersuchung der Dungewirkung an  Dritte  ausgegeben. Diesbezugliche
Untersuchungsergebnisse zur Produktqualitdt des Stuttgarter Verfahrens sind als
Momentaufnahme der damaligen Produktqualitat, d.h. ohne Vorreinigung des Filtrates, zu
verstehen.

Im Oktober 2015 wurde vom Bayerischen Landesamt fir Umwelt (LfU Bayern) eine Studie
mit dem Titel ,Rickholbarkeit von Phosphor aus Klarschlammen® veroffentlicht. Darin
werden in Kapitel 6 und 7 auch fir das MAP-Rezyklat aus dem Stuttgarter Verfahren
ausfuhrliche Angaben zu
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e Nahrstoffen und Spurennahrstoffen

¢ Phosphatléslichkeit nach DUMV

o Schwermetallgehalt

e organischen Schadstoffen

o Pflanzenverfiigbarkeit in Pflanzversuchen

gemacht. Die Untersuchungsergebnisse fir das MAP-Rezyklat nach dem Stuttgarter
Verfahren beziehen sich auf Produkt aus dem Jahr 2012 (ohne Vorreinigung des Filtrates)
und wurden nach Gefriertrocknung aus der Trockenmasse gewonnen. Das Offenburger
Produkt der sich anschlieRenden Betriebsjahre ist deutlich besser und weist P,Os-
Gehalte von ca. 27 % auf.

Die im Folgenden erlauterten Angaben zur Phosphatléslichkeit im Vergleich zu MAP-
Rezyklaten aus dem AirPrex-Verfahren und zu kommerziellen Dingern sind dieser Studie
entnommen.

Tabelle 5.4: Loslichkeit ausgewahlter MAP-Recyclate im Vergleich zu ausgesuchten
kommerziellen Dingemitteln (LfU Bayern, 2015)

Phosphatloslichkeiten
P* Wasser Zitronensaure Ammon.1c|trat
(alkalisch)

(%) | (% von Pges) | (% von Pges) (% von Pges)
MAP / Stuttgarter Verf. (2012) 19,9 0,9 85,1 43,7
MAP / AirPrex 1 27,0 24 83,4 21,4
MAP / AirPrex 2 25,7 1,2 92,0 21,7
Thomas-Phosphat 15,2 0,01 96,2 50,6
Superphosphat (Aufschluss mit H,SO,) | 20,0 84 90,6 82,8
Tripelsuperphosphat (Aufschluss mit 48,8 93.9 100 87.3

H;POy,)
Anmerkung *als P,Os, 1 mg P =2,29 mg P,Os5

Loslichkeit in Wasser

Abgesehen vom produktionsbedingt niedrigeren Phosphorgehalt des MAP-Rezyklats aus
Offenburg (MAP-Rezyklat 2012 aus Filtrat ohne Vorreinigung), zeichnen sich die MAP-
Rezyklate durch ihre geringe Wasserloslichkeit aus. Dies unterscheidet sie deutlich von
Superphosphat oder Tripelsuperphosphat, die durch Saureaufschluss gewonnen werden
und eine hohe Wasserloslichkeit von Phosphat aufweisen.

Thomasphosphat, das bei der Eisen- und Stahlerzeugung aus phosphorreichen
Eisenerzen als Nebenprodukt anfallt, ist wie die MAP-Rezyklate nur in geringem Malde
wasserldslich.
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Loslichkeit in Zitronensaure

Anders verhalt es sich mit der Léslichkeit in Zitronensaure: Hier liegt die Léslichkeit fir
das Offenburger MAP-Rezyklat sehr hoch bei 85,1 %, vergleichbar mit der
Zitronensaureloslichkeit von 83,4 % bzw. 92 % fir das MAP aus dem AirPrex-Verfahren
und 90,6 % bis 100 % fir die kommerziellen Diinger.

In diesem Zusammenhang ist anzumerken, dass das Ldsungsverhalten in einem
bestimmten Lésungsmittel (hier: Zitronensaure) beziglich der Losungsdynamik nochmals
von Produkt zu Produkt variieren kann: Wahrend die MAP-Produkte schon bei der ersten
Elution mit Zitronensdure nahezu vollstandig in Lésung gehen, wurde die endglltige
Ldserate bei anderen Rezyklaten erst nach wiederholter Elution erreicht.

Phosphat-Loslichkeit

% von P B Wasser M Zitronensre. B Ammoncitrat/alk.

120

100

80

60

40

20

Stgt.-V. 2012 AirPrex 1 AirPrex 2  Thomas- Super- Triple-
Phos. Phos. Superphos.

Abbildung 5.1: Loslichkeit ausgewahlter MAP-Rezyklate im Vergleich zu ausgesuchten
kommerziellen Dingemitteln (LfU Bayern, 2015)
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Loslichkeit in Ammoncitrat (alkalisch)

Die Léslichkeit in alkalischem Ammoncitrat reduziert sich fiir die MAP-Rezyklate deutlich
auf 43,7 % fur das MAP-Rezyklat aus Offenburg bzw. auf 21,4 % — 21,7 % fir das MAP
aus dem AirPrex-Verfahren.

Fur das Rezyklat aus dem Stuttgarter Verfahren ergibt sich also eine mittlere Ldslichkeit in
alkalischem Ammoncitrat.

Bei diesem Lésungsmittel schneiden die kommerziellen Diinger mit Ldslichkeitsraten von
50,6 % (Thomasphosphat), 82,8 % (Superphosphat) und 87,3 % (Tripelsuperphosphat)
deutlich besser ab.

5.3.3

In der folgenden Tabelle sind die Schwermetallgehalte des Offenburger Recyclats im
Vergleich zu den Kennzeichnungs- bzw. Grenzwerten der DUMV aufgefihrt (LfU Bayern,
2015; BAM Workshop 2014):

Schwermetalle

Tabelle 5.5: Schwermetallgehalt im MAP-Rezyklat nach dem Stuttgarter Verfahren
Schwermetallgehalt MAP Offenburg
[ mg/kg TM ]
MAP 2012 MAP 2012 MAP 2013 DiMV
MAP aus - - -
Filtrat unbeh. Filtrat unbeh. Filtrat sed. | Kennz. | Grenzwert
Quelle LfU Bayern 2015 BAM 2014*
Arsen As 3,2 0,00028 <2 20 40
Blei Pb <0,1 20 <2 100 150
Cadmium Cd <2 <0,1 0,78 1 1,5
Chrom ges. | Crges <5 5,5 3,8 300 /
Chrom VI | cr” <1 <1 1,2 2
Nickel Ni 19,2 13 4.4 40 80
Quecksilber Hg 0,03 < 0,01 0,044 0,5 1
Thallium TI <0,01 < 0,00001 <0,1 0,5 1
Uran u 0,2
Spurennahrstoffe
Kupfer Cu 132 11 <2 900
Zink Zn 258 260 6,3 5.000

Aus der Tabelle geht hervor, dass das Rezyklat aus Offenburg fur alle untersuchten
Schwermetalle deutlich unterhalb der Kennzeichnungspflicht nach DUMV liegt.

Die Grenzwerte werden fir alle untersuchten Schwermetalle weit unterschritten, so dass
es sich bei dem Rezyklat um ein besonders schadstoffarmes Dingemittel handelt.
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Der Vergleich der Daten aus den Jahren 2012 (ohne Vorreinigung des Filtrats) und 2013
(mit Vorreinigung des Filtrats durch Sedimentation) (BAM-Workshop, 2014) macht
deutlich, dass durch die Entnahme von Restorganik Uber Sedimentation der
Schwermetallgehalt im Rezyklat nochmals gesenkt wird. Dies unterstreicht die
Beobachtung, dass die Schwermetalle im neutralen pH-Bereich zusammen mit der
organischen Substanz abgeschieden werden und Klarschlamm als wesentliche Senke fir
die Schwermetalle fungiert.

Fir das MAP-Rezyklat aus dem erweiterten Stuttgarter Verfahren (mit Ultrafiltration)
liegen bislang keine Messergebnisse vor. Man kann jedoch davon ausgehen, dass der
Schwermetallgehalt im Rezyklat durch die weitergehende Entfernung der Restorganik
nochmals gesenkt wird.
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Vergleich MAP / kommerzielle Diinger

Tabelle 5.6: Schwermetallgehalt  verschiedener MAP-Rezyklate im  Vergleich zu
kommerziellen Dingern (LfU Bayern, 201

Schwermetalle MAP-Rezyklate ‘ Kommerzielle Diinger DuMV
Stgt. Air- Air- Thomas- Super- Tripel-S- Kenn- Grenz-
[mglkg TM] V- Prex Prex Phos Phos Phos zeichn.* wert
2012 1 2 ’ ’ ’ ’
Arsen As 3,2 0,7 0,5 3 6,2 7,7 20 40
Blei Pb | <0,1 11,2 10,3 57 2,3 4,6 100 150
Cadmium Cd <0,1 0,4 0,4 0,6 76,5 47,8 1,0 1,5
Chrom | Crs | 5 | 5 7 3.999 79 137 300 /
ges. o
Nickel Ni 19,2 <0,5 6,4 22,1 33,5 50,3 40 80
Queck- | o | 003 | 015 | 007 0,01 0,06 0,02 05 1,0
silber
Thallium TI 021 < 0,01 < 0,01 < 0,01 0,34 0,38 0,5 1,0
Uran U 0,2 0,1 0,2 0,9 66,2 178,4
Spurennahrstoff
e
Kupfer Cu 132 30 46 89 15 34 900
Zink Zn 258 80 110 45 250 587 5.000

* Schwellenwert fiir die Kennzeichnungspflicht

In der Studie des LfU Bayerns (2015) werden die Schwermetallgehalte der MAP-
Rezyklate aus dem Stuttgarter und dem AirPrex-Verfahren mit kommerziellen Dingern
verglichen.

Die MAP-Produkte aus dem Stuttgarter Verfahren (Filtrat ohne Vorreinigung) und dem
AirPrex-Verfahren zeichnen sich gleichermalfien durch ihren niedrigen Schwermetallgehalt
aus.

Dahingegen wurde in Thomasphosphat ein extrem hoher Wert fiir Crges festgestellt und
fur Superphosphat und Tripelsuperphosphat eine hohe Konzentration an Cadmium.

Fur das radioaktive und toxisch wirkende Schwermetall Uran gibt es in der DUMV keine
Richtwerte. Es ist jedoch festzuhalten, dass der Urangehalt in Superphosphat und
Tripelsuperphosphat weit Gber den niedrigen Gehalten der MAP-Recyclate liegt.

Schwermetallentfrachtung des Bodens

In der Studie des LfU Bayern (2015) wird flr einen mittleren Eintrag von P,Os5 (pro Jahr
50 kg/ha) theoretisch berechnet, welche Menge an Schwermetallen im Zuge der
landwirtschaftlichen Bewirtschaftung Gber die Pflanzen aufgenommen und zusammen mit
dem Pflanzenmaterial aus dem Boden entnommen wird.
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Mit Ausnahme von Cadmium und Chrom erfahrt der Boden bei allen Dingern durch den
Pflanzenbewuchs eine Schwermetallentfrachtung.

Fur die konventionellen Dlnger findet jedoch eine Anreicherung von Chrom und Cadmium
statt, und zwar flr Chrom mehr als fir Cadmium (Ausnahme: Thomas-Phosphat).

Durch den niedrigen Gehalt beider Schwermetalle im MAP-Rezyklat ist bei Dingung mit
MAP-Rezyklaten auch fir diese beiden Schwermetalle eine Abreicherung im Boden zu
erwarten.

5.34 Organische Schadstoffe

Kommunaler Klarschlamm enthalt ein breites Spektrum an organischen Schadstoffen (LfU
Bayern, 2011).

Die World Health Organization WHO formuliert fir insgesamt
e 17 polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und —furane (PCDD/F) und
e 12 dioxinahnliche polychlorierte Biphenyle (dioxin-like = dI-PCB)

einzelne Toxizitatsaquivalente, die in der DUMV zu einem Schadstoffgrenzwert von
30 ng WHO-TEQ/kg TS aufaddiert werden.

Darlber hinaus sieht die DUMV keine Grenzwerte fir polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK) vor.

In der Studie der LfU Bayern (2015) wurden 16 PAK nach EPA untersucht und der
Summenwert fir PAK fir das MAP-Rezyklat aus dem Stuttgarter Verfahren und das
AirPrex Verfahren (Probe 1) bestimmt.

Die Untersuchungen einer Probe aus dem Jahr 2012 (Filtrat ohne Vorreinigung) zeigt flr
das MAP-Rezyklat nach dem Stuttgarter Verfahren einen geringen Gehalt an organischen
Schadstoffen (siehe folgende Tabelle).

Im Vergleich zu einer Probe aus dem AirPrex Verfahren ist der Schadstoffgehalt
insgesamt niedriger. AuRerdem verteilen sich die Schadstoffe anders auf die Fraktionen
PCDD/F und dI-PCB (dioxin like PCB) als in der Probe aus dem AirPrex Verfahren.
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Tabelle 5.7: Organische Schadstoffe im MAP-Rezyklat aus dem Stuttgarter Verfahren
(Probe 2012) und dem AirPrex-Verfahren (LfU Bayern, 2015).
. Anteil
MAP- ¥ PAK SPCDD/F + dI-PCB Anteil PCDD/F dI-PCB
Rezyklat
[mg/kg TS] [ng WHO-TEQ/kg TS] [%] [%]
Stuttgarter V. 5,72 0,59 30 70
AirPrex 1 14,66 3,41 95 5
Grenzwert - 2(3 - )
Anmerkun * bei Anwendung auf Grinland zur Futtergewinnung und auf Ackerfutterflachen
9 mit nichtwendender Bodenbearbeitung nach der Aufbringung

Der Grenzwert von 30 ng WHO-TEQ/kg TS wird von beiden MAP-Rezyklaten weit
unterschritten.

Die PAK-Gehalte der MAP-Rezyklate liegen in gleicher GréRenordnung wie die Werte
von kommunalen Klarschlammaschen. Wie bei den Klarschlammaschen war die
Komponente Benzo(a)pyren in keiner Probe nachweisbar (LfU Bayern, 2015).

Projektbegleitend wurde eine Diplomarbeit zum Thema ,Qualitatsaspekte eines aus dem
Faulschlamm gewonnenen Phosphor-Rezyklats“ erstellt. Im Rahmen dieser Diplomarbeit
sollte die Qualitdt des nach dem ,Stuttgarter Verfahren® produzierten P-Rezyklates
untersucht werden. Dabei wurde das P-Rezyklat nach den Anforderungen der
Duingemittelverordnung untersucht. Ein weiterer Aspekt der Arbeit war die Bilanzierung
der organischen Spurenstoffe Uber die Stoffstrome Faulschlamm, Filtrat und Ricklauf zur
Klaranlage. Daraus konnten Rickschlisse auf die Belastung des P-Rezyklates mit
organischen Spurenstoffen getroffen werden. Im Folgenden werden die Ergebnisse zu
den organischen Spurenstoffen dargestellt. Diese sind weitestgehend der Arbeit von
Monea (2013) enthommen.

Bei der Auswahl der zu untersuchenden organischen Spurenstoffe wurden folgende
Kriterien herangezogen: Vorkommen der Stoffe im Abwasser, unterschiedliche
Eintragspfade und Anwendungen, unterschiedliche chemisch-physikalische
Eigenschaften. Es sollten Stoffe aus der chemischen Industrie, Rickstadnde aus der
unvollstandigen Verbrennung, personal-care Produkte und Wirkstoffe aus der
Pharmaindustrie untersucht werden.

In der folgenden Tabelle 5.8 sind die ausgewahlten organischen Verbindungen aufgefihrt.
Zusatzlich sind das Vorkommen und die Verwendung angegeben.
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Tabelle 5.8: Vorkommen, Verwendung und Name der organischen Verbindungen
Vorkommen Verwendung Name
Tensidkomponenten 4.-Nonylphenol, Octylphenol
Flammschutzmittel TCEP, TCPP, TDCPP

Gummiherstellung und -

Chemische Industrie verarbeitung MTBT
UV-Stabilisator Benzophenon
Urban Pestizid Terbutryn
Verbrennung PAK Phenanthren, Anthracen
Insektenschutz DEET

Personal Care Produkte
Synthetische Duftstoffe AHTN, HHCB, HHCB-Lacton, Iso

E Super
Pharmazeutische Antiepileptikum Carbamazepin
Wirkstoffe Lokalanasthetikum Lidocain

4-Nonylphenol ist eine toxische und schwer abbaubare Verbindung. In Deutschland wird
sie Uberwiegend zur Herstellung von Phenolharzen und zur Synthese von
Nonylphenolethoxylaten verwendet. In der Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) ist sie als
prioritéarer Stoff eingestuft (Monea, 2013).

Octylphenoal ist eine toxische und persistente Verbindung, die in der WRRL ebenfalls als
prioritar eingestuft wurde. In Deutschland wird sie nur in geringen Mengen hergestellt
(Monea, 2013).

Tris-2-chloroethyl-phosphat ~ (TCEP),  Tris-chloropropyl-phosphat  (TCPP),  Tris-2-
chloropropyl-phosphate (TDCPP) werden als Flammschutzmittel eingesetzt. Aufgrund der
hohen Persistenz kénnen sie die Gesundheit und die Umwelt gefahrden.

2-Methylthiobenzothiazol (MTBT) wird bei der Gummiherstellung und Verarbeitung
eingesetzt und gelangt tiber Reifenabtrieb in die Umwelt.

Benzophenon wird als UV-Stabilisator in der Druckindustrie eingesetzt und findet ebenso
Einsatz in Sonnencremes.

Terbutryn ist ein Pestizid. Als Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln ist dieser in Deutschland
verboten.
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Phenanthren ist ein polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoff (PAK) und tritt bei
unvollstandiger Verbrennung, hauptsachlich von fossilen Brennstoffen auf (z.B. Holz,
Automobil- und Industrieabgase). Phenanthren wirkt auf Wasserorganismen toxisch
(Monea, 2013).

Anthracen gehdrt ebenfalls zur Gruppe der PAKs und gelangt Uber industrielle
Verbrennungsprozesse, wie z.B. aus Hausfeuerungsanlagen und dem Verkehr in die
Umwelt. Es reichert sich vor allem in Béden und Sedimenten an. Fir die aquatische
Umwelt ist es sehr toxisch. In der WRRL wurde Anthracen als ,prioritarer Stoff* eingestuft
(Monea, 2013).

N,N-Diethyltoluamide (DEET) wirkt als Schutz gegen Insekten und ist unter dem
Handelsnamen Autan bekannt.

6-Acetyl-1,1,2,4,4,7-hexamethyltetraline (AHTN) und 1,3,4,6,7,8-hexahydro-4,6,6,7,8,8-
hexamethylcyclopenta-y-2-benzopyran (HHCB) gehdren der Gruppe der polycyklischen
Moschusverbindungen an. Sie werden als synthetische Duftstoffe in Kérperpflegemitteln,
in Waschmitteln, Reinigungsmitteln, Lufterfrischern, Papier und Textilien verwendet. Uber
das Abwasser gelangen sie in die Umwelt, wo sie sehr langsam abgebaut werden. Sie
sind toxisch flr aquatische Organismen und Bodenorganismen. Eine schwache endokrine
Wirkung wurde in Labortests nachgewiesen (Monea, 2013).

1,3,4,6,7,8-hexahydro-4,6,6,7,8,8-hexamethyl-cyclopenta[g]-2-benzopyran-1-on  (HHCB-
Lacton) ist ein Abbauprodukt von HHCB.

7-Acetyl, 1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydro-1,1,6,7-Tetramethyl Naphthalene (Iso-E-Super) ist ein
Duftstoff, der sehr haufig in Parfiims und Seifen verwendet wird.

Carbamazepin wird als Antiepilepticum und Antidepressivum eingesetzt.

Lidocain ist ein Lokalanasthetikum und wird Uberwiegend in der Dentologie eingesetzt.
Besser bekannt ist es unter dem Handelsnamen Xylocain.

Fur die Untersuchung organischer Verbindungen im P-Rezyklat wurde sowohl die fllissige
als auch die feste Phase bzw. das Endprodukt analysiert.

Die flissige Phase wurde sowohl vom Faulschlamm als auch vom Filtrat aus der
Entwasserung und aus dem Riucklauf zur Klaranlage untersucht. Es wurden Proben aus
neun Chargen aufbereitet. Es konnten jedoch nur Proben aus fiinf Chargen ausgewertet
werden, was vermutlich mit der komplexen Probenmatrix in Verbindung steht. Die
folgenden Tabellen 5.9 bis 5.11 zeigen die Minima, Maxima und Mittelwerte der
Konzentrationen der einzelnen Stoffe im Faulschlamm sowie im Filtrat und im Rucklauf
zur Klaranlage.
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Tabelle 5.9: Minima, Maxima und Mittelwerte an organischen Spurenstoffkonzentrationen im
Faulschlamm (flissige Phase)
Parameter Einheit Minima Maxima Mittelwert
4-Nonylphenole [ug/] 4,43 10,3 7.1
Octylphenole g/l 4,65 6,1 5,42
TCEP [ug/l] 1,4 5,2 3,08
TDCPP [ua/l 0,62 1,57 1,01
TCPP [ug/l] 214 295 253
MTBT [ua/l 0,83 1,5 1,24
Benzophenon [ua/l] 7,05 11,2 9
Terbutryn [ug/] 4,05 8,2 5,27
Phenanthren [ua/l] 16,1 20,4 18
Anthracen [ug/] 2,06 2,66 2,27
DEET [ua/l 3 15 7
AHTN [ng/l] 25 36 32
HHCB [ua/l 172 347 237
HHCB-Lacton [ua/l 51 98 74
Iso-E-Super [ug/l] 756 831 802
Lidocaine [ua/l] 2,23 2,84 2,5
Carbamapezine [ug/] 4,2 4,92 4,45
Tabelle 5.10: Minima, Maxima und Mittelwerte an organischen Spurenstoffkonzentrationen im
Filtrat
Parameter Einheit Minima Maxima Mittelwert
4-Nonylphenole [ua/l] 0,21 0,86 0,51
Octylphenole [ug/] 0,08 0,12 0,13
TCEP [ua/l 0,7 1,4 1,04
TDCPP [ug/l] 0,08 0,2 0,11
TCPP [ua/l 3,43 5,14 4,03
MTBT [ug/l] 0,27 0,39 0,33
Benzophenon [ug/] 0,94 1,59 1,48
Terbutryn [ua/l 0,55 1,0 0,72
Phenanthren [ug/] 0,41 0,5 0,48
Anthracen g/l 0,04 0,06 0,05
DEET [ug/l] 0,37 0,81 0,66
AHTN [ua/l 0,8 1,51 1,17
HHCB [ug/l] 7,65 10,64 9
HHCB-Lacton [ng/l] 2,76 5,53 3,6
Iso-E-Super [ua/l] 49 58 53
Lidocaine [ug/] 2,09 2,52 2,25
Carbamapezine [ua/l] 1,66 3,5 2,16
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Tabelle 5.11: Minima, Maxima und Mittelwerte an organischen Spurenstoffkonzentrationen im
Rucklauf
Parameter Einheit Minima Maxima Mittelwert
4-Nonylphenole [ug/] 0,07 0,10 0,08
Octylphenole g/l 0,07 0,09 0,08
TCEP [ug/l] 0,33 0,37 0,36
TDCPP [ua/l 0,02 0,04 0,03
TCPP [ug/l] 2,7 3,6 3,14
MTBT [ua/l 0,17 0,2 0,18
Benzophenon [ua/l] 0,4 1,26 0,93
Terbutryn [ug/] 0,64 0,64 0,64
Phenanthren [ua/l] 0,07 0,16 0,11
Anthracen [ug/l] 0,013 0,018 0,015
DEET [ua/l 0,43 0,81 0,63
AHTN [ng/l] 0,3 0,35 0,34
HHCB [ua/l 0,88 1,6 1,2
HHCB-Lacton [ua/l 0,8 1,83 1,31
Iso-E-Super [ng/l] 4 9 6,5
Lidocaine [ua/l] 0,3 0,74 0,46
Carbamapezine [ug/] 1,5 1,82 1,6

Die untersuchten organischen Verbindungen befanden sich im Faulschlamm nur in sehr
niedrigen Konzentrationen. Ausnahmen stellten die Konzentration an Iso-E-Super, ein
sehr haufig verwendeter Duftstoff mit 802 pg/l dar, gefolgt von TCPP (Flammschutzmittel)
mit 253 pg/l und HHCB (synthetischer Duftstoff) mit 237 pg/l. Bei HHCB-Lacton wurden
74 ug/l gemessen und bei AHTN 32 ug/l. Alle anderen im Faulschlamm gemessenen
organischen Verbindungen wiesen Konzentrationen unter 20 ug/l auf.

Nach der Fest-Flussig-Trennung wurde eine deutliche Abnahme der Konzentrationen an
organischen Spurenstoffen beobachtet. Am hdéchsten war diese bei Iso-E-Super mit
53 pgl/l, gefolgt von HHCB mit 9 pg/l, TCPP und HHCB-Lacton mit jeweils 4 pg/l. Lidocain
zeigt fast keine Veranderung im Vergleich zu der Konzentration im Faulschlamm.
Carbamapezin verhielt sich dem Lidocain ahnlich. Dies liegt daran, dass beide
Substanzen in der wassrigen Phase vorliegen und somit auch im Filtrat zu finden sind.
Die restlichen Verbindungen weisen sehr niedrige Konzentrationen mit groRtenteils
weniger als 1 pg/l auf.

In dem Ricklauf wurden sehr niedrige Konzentrationen an organischen Spurenstoffen
gemessen. Hohere Konzentrationen wurden lediglich beim Iso-E-Super mit 6,5 ug/l, TCPP
mit 3 yg/l, Carbamapezin mit 1,6 ug/l, HHCB und HHCB-Lacton mit 1,2 bzw. 1,3 ug/I
gemessen.

Die folgende Abbildung 5.2 stellt die Konzentrationen der organischen Verbindungen in
den untersuchten Stoffstromen vergleichend dar.
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Abbildung 5.2: Konzentrationen der untersuchten organischen Spurenstoffe im Faulschlamm,
Filtrat und Ricklauf (Monea, 2013)

Ein signifikanter Anteil an organischen Spurenstoffen wurde mit dem Filterkuchen infolge
Faulschlammentwasserung entfernt.

Bei der Annahme der Spurenstoffgehalte im Faulschlamm als 100 % ist eine deutliche
prozentuale Abnahme der organischen Spurenstoffe vom Faulschlamm zum Filtrat zu
beobachten. Ausnahmen sind Lidocain und Carbamapezin, die Uberwiegend in der
wassrigen Phase vorliegen. In dem Verfahrensschritt Ricklauf sind die Konzentrationen
weiter gesunken.

Die nachfolgende Tabelle 5.12 und die Abbildung 5.3 geben die Gehalte in % wieder
(Mittelwerte aus allen untersuchten Chargen).
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Tabelle 5.12: Gehalte an organischen Spurenstoffen im Faulschlamm, Filtrat und Ricklauf in
Prozent (Monea, 2013)
Parameter Einheit Faulschlamm Filtrat Ricklauf
4-Nonylphenole [%] 100 7 1
Octylphenole [%] 100 2 1
TCEP [%] 100 34 12
TDCPP [%] 100 11 3
TCPP [%] 100 2 1
MTBT [%] 100 26 15
Benzophenon [%] 100 16 10
Terbutryn [%] 100 14 12
Phenanthren [%] 100 3 1
Anthracen [%] 100 2 1
DEET [%] 100 9 8
AHTN [%] 100 4 1
HHCB [%] 100 4 0,5
HHCB-Lacton [%] 100 5 2
Iso-E-Super [%] 100 7 1
Lidocaine [%] 100 91 19
Carbamapezine [%] 100 46 35

Abbildung 5.3:

Gehalte an organischen Spurenstoffen im Faulschlamm, Filtrat und Ricklauf in
Prozent (Monea, 2013)
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Die organischen Spurenstoffe im P-Rezyklat konnten nicht untersucht werden. Schon bei
der Aufbereitung wurde eine Ausfallung an elementaren Schwefel beobachtet. Die
Messung mittels HPLC erwies sich als nicht anwendbar. Dies kann auf die komplexe

Matrix der P-Rezyklat-Proben zurlickgefihrt werden.

Als Annahme flr den Gehalt an organischen Spurenstoffen des P-Rezyklats kénnte die
Konzentrationsdifferenz zwischen Filtrat und Ruicklauf angesetzt werden. Demnach
kénnten die organischen Spurenstoffe im P-Rezyklat in dem Konzentrationsbereich
liegen, wie er in Tabelle 5.13 dargestellt ist. Diese Werte sind jedoch nicht belegt.

Tabelle 5.13: Mégliche Konzentrationen an organische Spurenstoffe im P-Rezyklat
Parameter Einheit Faulschlamm Filtrat Ricklauf P-Rezyklat
4-Nonylphenole o/l 7.1 0,51 0,08 0,43
Octylphenole [ua/l 5,42 0,13 0,08 0,05
TCEP [ug/l] 3,08 1,04 0,36 0,68
TDCPP [ua/l 1,01 0,11 0,03 0,08
TCPP [ug/l] 253 4,03 3,14 0,9
MTBT [ua/l 1,24 0,33 0,18 0,15
Benzophenon [ua/l] 9 1,48 0,93 0,55
Terbutryn [ug/] 5,27 0,72 0,64 0,08
Phenanthren [ua/l] 18 0,48 0,11 0,37
Anthracen [ug/l 2,27 0,05 0,015 0,035
DEET [ua/l 7 0,66 0,63 0,03
AHTN [ug/l] 32 1,17 0,34 0,83
HHCB [ua/l 237 9 1,2 7,8
HHCB-Lacton [ua/l 74 3,6 1,31 2,3
Iso-E-Super [ug/] 802 53 6,5 47
Lidocaine [ua/l 2,5 2,25 0,46 1,79
Carbamapezine [ug/] 4,45 2,16 1,6 0,56

Maogliche Konzentrationen an organischen Spurenstoffen im P-Rezyklat in Prozent gibt die

Tabelle 5.14 wieder.




127

Tabelle 5.14: Mégliche Gehalte der untersuchten organischen Spurenstoffe im P-Rezyklat in
Prozent (bezogen auf die Mittelwerte)
Parameter Einheit Faulschlamm Filtrat Ricklauf P-Rezyklat

4-Nonylphenole [%] 100 7 1 6
Octylphenole [%] 100 2 1 1
TCEP [%] 100 34 12 22
TDCPP [%] 100 11 3 9
TCPP [%] 100 2 1 1
MTBT [%] 100 26 15 11
Benzophenon [%] 100 16 10 6
Terbutryn [%] 100 14 12 2
Phenanthren [%] 100 3 1 2
Anthracen [%] 100 2 1 1
DEET [%] 100 9 8 1
AHTN [%] 100 4 1 3

HHCB [%] 100 4 0,5 3,5
HHCB-Lacton [%] 100 5 2 3
Iso-E-Super [%] 100 7 1 6
Lidocaine [%] 100 91 19 72
Carbamapezine [%] 100 46 35 11

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass, mit wenigen Ausnahmen, die
untersuchten organischen Spurenstoffe im Filtrat und Rucklauf in sehr niedrigen, fast
unbedeutenden Konzentrationen zu finden sind. Es ist anzunehmen, dass die
organischen Spurenstoffe in dem P-Rezyklat ebenfalls in sehr niedrigen Konzentrationen
zu finden sind und somit flir Mensch und Bodenorganismen keine Gefahr darstellen.

5.3.5 Pflanzenverfugbarkeit / Pflanzversuche

Die GefalR-Pflanzversuche wurden am Lehrstuhl flr Pflanzenernahrung der TU Miinchen
mit folgendem Versuchsaufbau durchgefiihrt (LfU Bayern, 2015):

Tabelle 5.15: Versuchsansatz der GefaR-Pflanzversuche an der TU Munchen (LfU Bayern,
2015)
GefaBR-Pflanzversuche TU Miinchen

Kulturpflanzen * Mais
e Raps

Kulturdauer 6 — 9 Wochen

Kulturanlage Gewachshaus

e phosphatarmer Boden
Kulturboden — sauer (pH 4,8)

— Kalkhaltig (pH 7,8)
e 500 mg P/Gefal
e andere Nahrstoffe ausgeglichen
Wiederholungen | pro Dlngevariante 4 Wiederholung

Dungergabe
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Die Kulturpflanzen wurden wegen ihrer unterschiedlichen Nahrstoffbedirfnisse
ausgewahlt:

¢ Mais — hoher Bedarf an leicht I6slichem Phosphat zu Wachstumsbeginn
¢ Raps — mobilisiert im Boden verfligbares Phosphat.

Die untersuchten Rezyklate wurden vor Aussaat unverandert in den Boden eingemischt.
Als Vergleichsdliinger kam ein Calciumhydrogen-/ Calciumhydrogenphosphat-Diinger zum
Einsatz.

Folgende Messparameter wurden ermittelt:
o Pflanzengrofle
e Phosphorgehalt in der Pflanzenbiomasse
e Phosphorgehalt im Boden.

Eine abschlieRende Bewertung erfolgte letztlich nur flr Mais, da nur fir diese Pflanze
differenzierte Aussagen gemacht werden konnten.

Trockenmasse-Ertrage

Beide untersuchten MAP-Rezyklate zeigten grundsatzlich eine deutliche Dingewirkung
(Ertragssteigerung) gegenliber der ungediingten Kontrolle.

Im Vergleich zum Kontrolldiinger erzielten die MAP-Rezyklate auf beiden Béden nur leicht
niedrigere Ertrage von etwa 90 % der Referenzdiingung, so dass man von einer guten bis
sehr guten Dingewirkung sprechen kann (LfU Bayern, 2015). Diese Beobachtung stimmt
gut Uberein mit Ergebnissen von Rémer (2013).

Mit allen Dingern erzielte Mais auf kalkhaltigem Boden héhere Ertrage als auf saurem
Boden.

Tabelle 5.16: Trockenmasse-Ertrage im GefalBversuch mit MAP-Rezyklaten (LfU Bayern,
2015)
Kontroll
TM-Ertrag Kontrolle mi?gi;zg:r MAP MAP
a ( Verfah AirPrex 1
[g/GefaR] Ohne Diinger 500 mg P/Gefaf Stuttgarter Verfahren irPrex

sauer Mais 23,4 55,5 51,3 53,3

alkalisch | Mais 18,0 64,6 63,8 63,9
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Netto-P-Aufnahme

Im sauren Boden erzielen beide untersuchten MAP-Rezyklate sogar héhere Netto-P-
Aufnahmen als der Referenzdiinger.

Im alkalischen Boden erreichen die MAP-Rezyklate immerhin noch 87 % (MAP Stuttgarter
Verfahren) bzw. 81,5 % (MAP AirPrex 1) der Referenzdlingung.

Tabelle 5.17: Netto-P-Aufnahme im Gefalversuch mit MAP-Recyclaten (LfU Bayern, 2015)
Kontrolle
Netto-P-Aufnahme MAP MAP
mit Dunger
[mg/GefaR] Stuttgarter Verfahren AirPrex 1
500 mg P/Gefal
sauer Mais 74,8 76,8 84,2
alkalisch Mais 86,4 75,5 70,2

Die gute Wirkung auch auf alkalischem Boden beweist die gute Pflanzenverfligbarkeit des
MAP-Rezyklats auch bei héheren pH-Werten. Dies ist bemerkenswert, da die Léslichkeit
in alkalischem Ammoncitrat im Vergleich zu Zitronensaure deutlich vermindert war (siehe
Pkt. 5.4.2 ,Phosphatléslichkeit®).

Offenbar kann man aus der verminderten Loslichkeit in alkalischem Ammoncitrat nicht
uneingeschrankt auf eine verminderte Dingewirkung bei hdéheren Boden-pH-Werten
schliel3en.

Diese Beobachtung unterstreicht die Meinung in Fachkreisen, dass die nach DUMV
geforderten Ldslichkeitsuntersuchungen im Labor nur ein erster Anhaltspunkt zur
Beurteilung der Wirksamkeit eines Dungers im Feld sein kébnnen. Die komplexe Situation
im Boden wird jedoch nicht hinreichend abgebildet (UBA, 2015).
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5.3.6 Zusammenfassung

Mit dem erweiterten Stuttgarter Verfahren Iasst sich ein MAP-Produkt mit hoher Qualitat
erzeugen.

Nach dem Nahrstoffverhaltnis von Stickstoff (5 %) zu Phosphor (27 %) enthalt das
Rezyklat nach dem erweiterten Stuttgarter Verfahren einen sehr hohen MAP-Anteil und
nur geringfligig andersartige P-Rezyklate.

Mit einem Anteil von 16 % Magnesium eignet es sich als Mehrnahrstoffdinger.

Die Untersuchungen zum Schadstoffgehalt zeigen, dass alle untersuchten Schwermetalle
deutlich unterhalb der Kennzeichnungspflicht nach DUMV liegen. Die Grenzwerte werden
fur alle untersuchten Schwermetalle weit unterschritten, so dass es sich bei dem Rezyklat
um ein besonders schadstoffarmes Diingemittel handelt.

Gleiches gilt fir den Gehalt an organischen Schadstoffen: Der Grenzwert von
30 ng WHO-TEQ/Kg TS wird weit unterschritten.

Der XPAK-Gehalt liegt in gleicher GroéRenordnung wie die Werte von kommunalen
Klarschlammaschen. Wie bei den Klarschlammaschen war die Komponente
Benzo(a)pyren in keiner Probe nachweisbar (LfU Bayern, 2015).

Das Rezyklat ist schlecht in Wasser und gut in Zitronensaure l6slich.

In Pflanzversuchen wurde eine gute Pflanzenverfigbarkeit und Dingewirkung
nachgewiesen. Nach diesen Ergebnissen eignet sich das Rezyklat besonders als
Langzeitdiinger.

5.4 Diskussion

541 Rechtlicher Status Abfall / Produkt

Aufgrund seiner Herkunft besteht ein grundlegendes Problem bei der Vermarktung von
MAP-Rezyklaten in der Klarung des rechtlichen Status als ,Abfall“ oder “Produkt®. Zur
Beendigung der Abfalleigenschaft von P-Rezyklaten muss eine ganze Reihe von
Bedingungen erfillt sein. Der juristische Sachverhalt ist aufierst kompliziert und
vielschichtig (siehe UBA Texte 98, S. 177-192).

Ob P-Rezyklate das Ende der Abfalleigenschaft erreichen und somit als Produkt
anzusehen sind, hangt im Wesentlichen von 2 Voraussetzungen ab:

1. Das Rezyklat muss den diingemittelrechtlichen Anforderungen entsprechend

2. Das Rezyklat darf darlber hinaus herkunftsbedingt (abfallspezifische Belastung)
keine schadlichen Auswirkungen auf Menschen und Umwelt haben, die durch das
Dingemittelrecht nicht erfasst werden.



131

Ob diese beiden Kriterien erflllt werden kénnen, hangt wiederum vom eingesetzten
Stoffstrom in Verbindung mit dem Rickgewinnungsverfahren ab und ist daher fir jedes
einzelne Verfahren bzw. Rezyklat gesondert zu prifen.

Eine pauschale Bewertung flir P-Rezyklate ist somit nicht mdglich, so dass auch 2016
noch eine Rechtsunsicherheit in dieser Frage besteht (P-Kongress, Stuttgart,
26./27.10.2016). Aus rechtlicher Sicht ware die Festlegung entsprechender
Anforderungen durch eine Abfallende-Verordnung wiinschenswert, um die Verfahren
schnell und einheitlich bewerten zu kénnen (siehe UBA Texte 98, 2015, S. 177-192).

Ebert (2014) weist daraufhin, dass diese Frage in der Praxis fast bedeutender ist als die
Frage nach dem Schadstoffgehalt. Auf jeden Fall hat sie grof’en Einfluss auf die
Akzeptanz des neuen Dingemittels bei den Landwirten, weil diese Absatzeinbulien bei
den Kaufern gerade hochpreisiger Produkte aus dem Biolandbau flirchten (Maal} et al.,
2014).

5.4.2 Entwurf zur Novellierung der EU-Dingemittelverordnung

Vor dem Hintergrund des im Dezember 2015 beschlossenen ,Pakets zur
Kreislaufwirtschaft® hat die EU-Kommission am 17.03.2016 einen Vorschlag zur
Novellierung der EU-Dingemittelverordnung mit erheblichen Erweiterungen vorgelegt.
Um den Zugang organischer und abfallbasierter Dlingemittel zum Binnenmarkt der EU zu
erleichtern, werden diese Dingemittel den traditionellen, nichtorganischen Dingemitteln
wettbewerbsrechtlich gleichgestellt. Besondere Erwahnung findet der Hauptnahrstoff
Phosphor, der von der EU-Kommission als kritischer Rohstoff eingestuft wird.

Der Kommissionsvorschlag (COM(2016)157 final) wird nun an das Europaische
Parlament und den EU-Rat zur Verabschiedung weitergeleitet, wobei es noch zu
Anderungen kommen kann.

In dem EU-Entwurf sind ahnlich der deutschen DiUMV Anforderungen fir die Sicherheit,
Qualitdt und Etikettierung festgelegt. Diese Bedingungen missen von allen
Dingeprodukte erflllt werden, wenn sie in der EU frei gehandelt werden sollen (Kehres,
2016).

Klarschlamm ist in der EU-Dingemittelverordnung als Einsatzstoff nicht zugelassen.
Anstelle  der  Dingemitteltypen nach  deutscher DUMV  werden neue
Produktfunktionskategorien (PFC) definiert. Es bleibt die Frage zu klaren, in welche
Produktfunktionskategorie (PFC) ein P-Rezyklat aus Klarschlamm gegebenenfalls
einzuordnen ist (festes anorganisches Primarnahrstoff-Dingemittel oder festes
anorganisches Mehrnahrstoff-Diingemittel).


http://ec.europa.eu/priorities/jobs-growth-and-investment/towards-circular-economy_en
http://ec.europa.eu/priorities/jobs-growth-and-investment/towards-circular-economy_en
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Tabelle 5.18: Grenzwerte fir Schwermetalle nach den geplanten Vorgaben einer
europaischen Dungemittelverordnung im Vergleich zur geltenden deutschen
DMV
Grenzwerte fiir Schwermetalle
(Entwurf zur Novelle der DuMVv
EU- Dingemittelverordnung vom 17.03.2016)
[mgl/kg TM] :
. Festes Anorganisches
Organ.-mineral. C -
. . Primarnahrstoff- Klarschlamm
Diingemittel .. .

Diingemittel

PFC” PFC 1 (B) PFC 1 (C) (1)
Cadmium  (Cd) 3,07 3,07 1,5
ChromVl (Cr") 2,0 2,0 2,0
Quecksilber (Hg) 1,0 2,0 1,0
Nickel (Ni) 50 120 80
Blei (Pb) 120 150 150
Arsen (As) 60 40

Y Produktfunktionskategorie
2>3,0 mg Cd/kg TM bei <5 % P,O5 - Gleitklausel ab
Anmerkung o
5 % P,05: 60 mg Cd/kg P,Osab 2018 / 40 mg Cd/kg P,O5 ab 2021 /
20 mg Cd/kg P,O5 ab 2030

In dem Entwurf zur Novellierung der EU-Verordnung werden neue Grenzwerte fir
Cadmium in Phosphatdingern eingefuhrt. Die Grenzwerte fur Dinger mit mehr als 5 %
Phosphor enthalten folgende Gleitklausel:

» 60 mg Cd/kg P,O5 ab 2018
» 40 mg Cd/kg P,O5 ab 2021
» 20 mg Cd/kg P,O5 ab 2030.

Die Hersteller missen in Form einer Konformitatsbewertung durch die zustandigen
nationalen Behérden nachweisen, dass ihre Produkte diese Anforderungen und die
Grenzwerte einhalten, bevor sie die CE-Kennzeichnung verwenden durfen.

Fur Dingeprodukte, die nicht in grofler Menge produziert oder grenziberschreitend
gehandelt werden, schlagt die Kommission eine fakultative Harmonisierung vor, wonach
den Herstellern freigestellt wird

e ob sie ihr Produkt mit der CE-Kennzeichnung versehen (im europaischen
Binnenmarkt frei handelbar) oder

e ob sie das Produkt nach nationalen, auf der Grundlage der gegenseitigen
Anerkennung im Binnenmarkt basierenden Regeln

auf den Markt bringen wollen.

Hierin kann die Gefahr gesehen werden, die strengeren Grenzwerte einer nationalen
(deutschen) Gesetzgebung durch die Anwendung von EU-Recht zu umgehen (Kehres,
2016).
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54.3 Schadstoffe im MAP-Rezyklat

Das Rezyklat nach dem erweiterten Stuttgarter Verfahren zeichnet sich durch seinen
geringen Gehalt an Schwermetallen und organischen Schadstoffen besonders aus.

Im Vergleich zu herkdbmmlichen Dingern besteht ein wesentlicher Vorteil im geringen
Gehalt an Cadmium und Chrom: Durch den niedrigen Gehalt dieser beiden
Schwermetalle kann bei Dingung mit dem Offenburger Rezyklat theoretisch eine
Abreicherung im Boden auch fiir diese Schwermetalle erreicht werden.

544 Synthetische Polymere

Fur die landwirtschaftliche Verwertung von Klarschlamm bereitet vor allem die Regelung
der DUMV zum Einsatz von synthetischen Polymeren Schwierigkeiten:

Synthetische Polymere dirfen ab Januar 2017 nur noch dann als Aufbereitungsmittel bei
der Herstellung von Dingemitteln eingesetzt werden, wenn ,samtliche Bestandteile und
das Endprodukt sich mindestens um 20 % in zwei Jahren abbauen®.

Die Polymerregelung gilt nicht,

1. Wenn Polymere ausschlieBlich in geschlossenen Systemen verwendet und
anschliel’end entsorgt werden

2. Wenn Polymere als Hillsubstanz fir Dingemittel zur Steuerung der
Nahrstoffverfligbarkeit dienen (siehe DUMV, Pkt. 8.2.9, S. 88-89)

Synthetische Polymere im Klarschlamm

In einer Stellungnahme der DWA vom 1. Februar 2016 wird die Problematik, die das
Polymergebot flir die bodenbezogene Verwertung von Klarschlammen bedeutet,
nachdrucklich erldutert (http://de.dwa.de/stellungnahmen.html).

Synthetische Polymere sind unverzichtbare Hilfsstoffe bei der Eindickung und
Entwasserung von Klarschlamm. Eine Substitution durch z.B. Starke oder Kalk/Eisen ist
technisch nur bedingt machbar (DWA, 2016). Untersuchungen am Leibnitz-Institut fir
Polymerforschung (IPF) zeigen, dass kommerzielle kationische Starken nicht die
Trennleistung von synthetischen Polymeren erreichen (Schwarz et al., 2012). Eine
Umstellung auf natirliche Flockungsmittel wirde daher auf jeden Fall mit
LeistungseinbuRen in der Klarschlammbehandlung einhergehen und erhebliche
Investitionen zur Sicherung der Klarschlammentsorgung mit sich bringen (DWA, 2016).

Um die Frage zu klaren, ob die Anforderung zum biologischen Abbau von synthetischen
Polymeren im Boden nach DUMV erreicht werden kann, hat die Polyelektrolyte Producers
Group (PPG) in Absprache mit dem wissenschaftlichen Beirat fir Dlingungsfragen beim
Bundesministerium fur Erndhrung und Landwirtschaft (BMEL) ein 3-jahriges
Forschungsprojekt am Fraunhofer-Institut fiir Molekularbiologie und angewandte Okologie
(IME) durchfiihren lassen (Stellungnahme der PPG vom 04. 03.2016). Die Ergebnisse
liegen der PPG vor, sind aber noch nicht veréffentlicht (Euwid, Marz 2016).


http://de.dwa.de/stellungnahmen.html
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Von der PPG werden die Ergebnisse der Studie, die u.a. Versuche mit radioaktiv
markiertem Polymer in dreijahrigen Freilandversuchen (Lysimeter) beinhaltet, wie folgt
zusammengefasst (Stellungnahme PPG vom 04.03.2016):

1. Die Massenbilanz der eingesetzten Radioaktivitat belegt eine Mineralisierung Uber
den getesteten Zeitraum, was bestétigt, dass das Polymergertst (back-bone)
abgebaut wird.

2. Mittels Gelpermeationschromatografie (GPC) ist eine Verschiebung zu niedrigeren
Molekulargewichten Uber die dreijahrige Dauer der Freilandversuche nachweisbar,
was ebenfalls einen Abbau bestatigt.

3. Alle Abbauprodukte, soweit sie nicht schon mineralisiert sind, werden in die
Bodenmatrix eingebaut und damit Teil des Bodens.

4. Es findet weder ein Eindringen in tiefere Bodenschichten, noch ein Leaching in
wasserfihrende Schichten und auch keine Aufnahme durch die Pflanze statt.

5. Es sind keine negativen Auswirkungen auf Fauna und Flora zu beobachten.

Die PPG kommt zu dem Schluss, dass der geforderte Abbau der Polymere nachgewiesen
und die gesetzliche Anforderung somit erflllt ist.

Die Ergebnisse der PPG werden aktuell auf Ebene des Bundesministeriums (BMEL)
diskutiert (Bergs, 2016).

Synthetische Polymere im MAP-Rezyklat

Die Gewinnung von MAP-Rezyklat nach dem Stuttgarter Verfahren erfolgt aus dem Filtrat
nach Klarschlammentwasserung. Es ist nicht auszuschlieBen, dass in diesem Filtrat
Reste an geldstem, nicht ausreagiertem Polymer aus der Klarschlammentwasserung
enthalten sind. Ein direkter labortechnischer Nachweis ist bislang nicht méglich, da keine
geeigneten Nachweismethoden zur Verfliigung stehen.

Aus dem Filtrat wird das MAP-Rezyklat durch Fallung gewonnen, wobei der MAP-haltige
Fallschlamm unmittelbar nach seinem Absetzen durch eine Kammerfilterpresse ohne
Zusatz von Polymer entwassert und anschliefliend getrocknet wird. Mdgliche Restanteile
von geléstem Polymer in diesem sekundaren Filtrat werden in die Klaranlage
zurtickgefiihrt und sind somit nicht im MAP-Rezyklat enthalten.

Eine Bindung von Restpolymer aus dem Filtrat an die Kristalle des MAP ist grundsatzlich
nicht auszuschlief3en, lasst sich aber bisher auch nicht nachweisen.
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5.4.5 Potentielle Abnehmer / Marktsituation

Abhangig von der Menge und Qualitat des erzeugten MAP-Rezyklats, kommen fur die
weitere Vermarktung grundsatzlich folgende Verbrauchergruppen in Frage:

e konventionelle Landwirtschaft / Landbau

e Okologische Landwirtschaft

¢ Dungemittelhersteller

e Privatabnehmer / Gartenbau
Konventionelle Landwirtschaft (regional)

Ist eine direkte landwirtschaftliche Verwendung des MAP-Rezyklats als Dinger
angestrebt, ist es von Vorteil, wenn im Hinblick auf die gro3flachige Ausbringung auf den
Acker folgende Anforderungen erflillt sind:

e bei Ausbringung mittels Streuer:
— Staubfreiheit
— Granulierung von 2-5 mm
e bei Spritzung:
— FreiflieRend, auch nach 1-jahriger Lagerung
— Wasserloslichkeit
AuRerdem sind Angaben zur Lagerung und Haltbarkeit erforderlich.
Beispiel: ,,Berliner Pflanze*

Auf Gut Fredenwalde (Gerswalde), einem Marktfruchtbetrieb, wurde 2012 und 2013 ein
Teil des Phosphorbedarfs direkt iber den MAP-Dinger ,Berliner Pflanze* gedeckt (May et
al., 2014). Da sich das sandige Produkt mit den Ublichen Schleuderdlingerstreuern nicht
ausbringen lie3, erfolgte die Ausbringung durch einen Lohnunternehmer mit einem Kalk-
Streuer. Da die maximale Streubreite bei 16 Metern lag, die Leitspuren aber 24 Metern
betrugen, konnte der MAP-Dinger nur vor oder mit der Saat ausgebracht und
eingearbeitet werden. Auf diese Weise lag die ausgebrachte Menge bei 300-500 kg/ha.

Ausbringungsmenge

Fir das MAP-Produkt aus Berlin (,Berliner Pflanze®) wird eine Dosierung von 60-70 g/m?
empfohlen (Produktinformation). Dies entspricht umgerechnet auf das MAP-Rezyklat
einer Menge von 600-700 kg/ha bzw. bei einem Gehalt an Phosphat von 23 % einer
Menge von 138-161 kg P,Os/ha.

Zum Vergleich: In der Studie des LfU Bayern wird unabhangig von der Kulturpflanze mit
einem durchschnittlichen Diingerbedarf von 50 kg P,Os/ha/a gerechnet.
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Anwendungsempfehlung

Aufgrund der Unléslichkeit von MAP in reinem Wasser ist das Rezyklat als Streudiinger
mit Langzeitwirkung geeignet. Eine schnelle Auswaschung aus dem Boden ist durch die
geringe Wasserldslichkeit reduziert bzw. hangt vom Boden-pH-Wert ab.

Fur das Produkt ,Berliner Pflanze* wird empfohlen, das Produkt nicht nur aufzustreuen,
sondern in den Boden einzuarbeiten.

Granulierung

Derzeit fallt das gewonnene MAP-Produkt als sandiges, hellgraues bis weiltes Pulver an.
Fur eine landwirtschaftliche Ausbringung ist es von Vorteil, wenn das Rezyklat als
korniges, staubfreies Granulat definierter Korngréf3e vorliegt. Um dies zu erreichen, kann
das MAP-Rezyklat nachtraglich granuliert werden.

Auf dem Phosphorkongress vom 26./27.10.2016 in Stuttgart konnte ein entsprechendes
Granulat der Fa. MSE, hergestellt von der Fa. Granulan (Métzingen) tberzeugen.

Regionale Verwertung

Eine Vermarktung als landwirtschaftlicher Dinger bietet sich bei begrenzter
Produktionsmenge zunachst regional an. Um die besonderen Erfordernisse einer
landwirtschaftlichen Nutzung abzuklaren ware es sinnvoll, in einem ersten Schritt
Landwirte der naheren Umgebung fiir eine probeweise Ausbringung zu gewinnen. Ein
finanzieller Gewinn ist dabei zunachst nicht zu erwarten.

Die Erprobung im Feld setzt voraus, dass eine gréftere Menge an Rezyklat bekannter
Nahrstoffzusammensetzung verfligbar ist und nachgeliefert werden kann.

Aulerdem muss das Rezyklat in einer Form vorliegen, die dem Landwirt eine
Ausbringung mit den ihm zur Verfigung stehenden Geraten ermoglicht. In der
Orientierungsphase miissen diese Fragen im direkten Kontakt mit dem Landwirt abgeklart
werden.

Wenn solch ein erster Schritt in die regionale, landwirtschaftliche Verwertung erfolgreich
getan ist, sollten moglichst weitere Landwirte in der ndheren Umgebung durch geeignete
InformationsmalRnahmen beworben werden. Hierzu zahlt vor allem die Information tGber
den eigentlichen Herstellungsprozess auf der Klaranlage mit entsprechenden
Betriebsbesichtigungen der MAP-Anlage.

Der Offentlichkeitsarbeit zur Steigerung der Akzeptanz kommt eine wichtige Rolle bei der
EinfUhrung des P-Recyclings zu.

Okologische Landwirtschaft

Im 6kologischen Landbau ist die Dingung mit aufgeschlossenen Dingern gemafl den
Produktionsrichtlinien verboten (UBA, 2015). Neben den Wirtschaftsdlingern ist der einzig
relevante, zugelassene P-Dinger weicherdiges Rohphosphat, dessen
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Pflanzenverfigbarkeit aufgrund der geringen Ldslichkeit jedoch nicht zufriedenstellend ist
(Jedelhauser et al., 2015).

Die mangelhafte Versorgung des Bodens mit Phosphor ist vor allem flr viehlose,
Okologisch wirtschaftende Betriebe oftmals der ertragsbegrenzende Faktor, weshalb in
diesem Bereich groRer Bedarf an neuen, fir den Okolandbau geeigneten P-Quellen
besteht (Jedelhauser et al., 2015).

Vor diesem Hintergrund wurde untersucht, inwieweit sich MAP-Rezyklate aus
Klarschlamm als P-Diinger im 6kologischen Landbau eignen.

In einer Studie wurde durch eine qualitative und daran anschlieRende quantitative
Befragung ermittelt, welche Kriterien flir die Landwirte bei der Akzeptanz von recyceltem
P-Dinger eine Rolle spielen (Jedelhauser et al., 2015). Nach der Methode des Analytic
Hierarchy Process (AHP) wurden die zuvor formulierten Kriterien jeweils paarweise
gegenlbergestellt und bewertet. Auf diese Weise flhrte die Studie zu folgender
Gewichtung von insgesamt 8 formulierten Akzeptanzkriterien:

Tabelle 5.19: Gewichtung der Akzeptanzkriterien nach AHP-Methode (Jedelhauser et al.,
2015)
Gewichtun
Rang Kriterium w;o/] i Variationskoeffizient
(J
Rechtliche Zulassung* Unbedingte Voraussetzung!
1 Schadstofffreiheit 27,3 0,43
2 Wirksamkeit wie natirlicher Dunger 17,6 0,44
3 Energieaufwand der Herstellung 13,5 0,57
4 Transparenz des Produktionsprozesses 10,9 0,73
5 Streufahigkeit mit gangigen Streuern 9,1 0,62
6 Preis 9,0 0,76
7 Positives Image in der Offentlichkeit 8,1 0,83
8 Unterscheidung zu mineralischem Dinger 4,5 0,85

* nach EG-Oko-Verordnung und Bioland-Richtlinien

Der Variationskoeffizient macht Aussagen darlber, wie einig sich die Befragten in einem
Argument waren. Dabei steht ein niedriger Koeffizient fir wenig Abweichungen bzw.
grolde Einigkeit in der Aussage.

Die Tabelle zeigt, dass nach der rechtlichen Zulassung als Diingemittel als unbedingte
Voraussetzung, die dkologisch wirtschaftenden Landwirte mit groRer Ubereinstimmung
die Schadstofffreiheit als oberstes Gebot flir einen Recyclingdinger werten. Weiterhin
wird grofRer Wert darauf gelegt, dass sich der recycelte P-Dinger wie ein nattrlicher bzw.
organischer Dinger verhalt und nicht wasserléslich ist.
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Diesen Anforderungen wird das MAP-Rezyklats aus dem Stuttgarter Verfahren in vollem
Male gerecht.

Im Ranking an 3. und 4. Stelle steht die Herstellung des Recyclingdlingers. Hierbei ist den
Landwirten wichtig, dass die Herstellung mdoglichst energiearm und umweltschonend
erfolgt.

Die Herstellung des MAP-Rezyklats nach dem Stuttgarter Verfahren ist zwar energiearm,
doch werden bei der Herstellung zahlreiche Chemikalien fir die Ricklésung von
Phosphat, die Komplexierung von Metallen und die Neutralisation fir die MAP-Fallung
bendtigt. Der hohe Chemikalienverbrauch stellt nach derzeitigem Meinungsbild bei den
Oko-Landwirten das gréRte Gegenargument gegen das Stuttgarter MAP-Rezyklat dar. Er
ist jedoch unverzichtbar, um den im Faulschlamm gebundenen Phosphor Uberhaupt
verfugbar zu machen.

Von eher untergeordneter Bedeutung sind das Handling und der Preis des
Recyclingdingers. Die technische Handhabung scheint als I6sbares Problem angesehen
zu werden, flr das man unter Umstanden ebenso bereit ist, Geld auszugeben, wie fir das
schadstoffarme Produkt selber.

An letzter Stelle steht eine gute Akzeptanz des Produktes in der Offentlichkeit.

Moglicherweise kommt hierin zum Ausdruck, dass diese Frage vom Konsumenten nicht
UbermalRig kritisch hinterfragt wird, weil man eine umweltschonende Dingung durch die
Verpflichtung zum 6kologischen Wirtschaften als gegeben annimmt.

Nach einer Statistik fur das Jahr 2010 werden bisher knapp 6 % der bundesdeutschen,
landwirtschaftlich genutzten Flachen 6kologisch bewirtschaftet (LfU Bayern, 2015). Die
Bundesregierung fordert den o6kologischen Landbau gemal der ,Nationalen
Nachhaltigkeitsstrategie“ mit dem Ziel, diese Form des Landbaus auf 20 % zu steigern.

Die Mehrzahl der 6kologisch wirtschaftenden Betriebe gehdrt einem von insgesamt 9
Oko-Landbau-Verbanden an, die auf der Basis der EG-Oko-Verordnung agieren. Die
mitgliederstarksten Verbande sind Bioland, Naturland und Demeter (LfU Bayern, 2015).

In der Begriindung zur Verordnung (EG) Nr. 834 heifl3t es unter Absatz 11 (LfU Bayern,
2015):

,Der Okologische/biologische Landbau sollte in erster Linie erneuerbare Ressourcen in
lokal organisierten landwirtschaftlichen Systemen nutzen. Um so wenig wie moglich auf
nicht erneuerbare Ressourcen zurlickzugreifen, sollten Abfalle und Nebenerzeugnisse
pflanzlichen und tierischen Ursprungs verwertet werden, um den Anbauflachen die
Nahrstoffe wieder zuzufuhren “.

Der innerbetriebliche Kreislaufgedanke ist im Biolandbau also fest verankert und
unterstitzt grundsatzlich die Verwendung eines Recyclingproduktes.
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Unter Berlcksichtigung des grundsatzlichen Kreislauf-Gedankens und des besonders
niedrigen Schadstoffgehaltes erscheint ein Einsatz des MAP-Rezyklats als Dingemittel im
Okologischen Landbau besonders wiinschenswert.

Diingemittelindustrie

Eine weitere Verwertungsmaoglichkeit besteht grundsatzlich darin, das MAP-Rezyklat als
Ersatzrohstoff an Diingemittelhersteller abzugeben.

Dies hatte den besonderen Vorteil, den Klaranlagenbetreiber als Hersteller des Rezyklats
zu entlasten: Zum einen koénnte ein Teil der Herstellungskosten durch den Verkauf
gedeckt werden und zum anderen die bestehenden Vertriebswege des
Dingemittelproduzenten direkt genutzt werden (UBA, 2015).

Bedenklich sind solche Beimischungen grundsatzlich, wenn sie das Ziel haben,
Schadstoffe zu verdiinnen. Dies gilt sowohl

o fir P-Rezyklate — Unterbringung schadstoffhaltiger, schlecht pflanzenverfligbarer
P-Rezyklate in kommerziellen Dingemitteln mit guter P-Dingerwirkung als
umgekehrt auch.

o fir kommerzielle Diinger — Zumischen besonders hochwertiger, schadstoffarmer
MAP-Rezyklate zu kommerziellen Dingern mit h6herem Schwermetallgehalt.

In Deutschland produziert die Fa. ICL Fertilizers in Ludwigshafen Phosphate fir
Dingemittel (LfU Bayern, 2013). Die Produktionskapazitdt aus Rohphosphat liegt bei
275.000 t/a.

Die Fa. Compo Expert GmbH mit Hauptsitz in Mlnster produziert an den Standorten
Krefeld und Val d’'Uixo (Spanien) Spezialdiingemittel fir den Einsatz in der Landwirtschaft
und den Gartenbau (Ebert, 2014).

Das MAP der KA Berlin-WaRmannsdorf wird seit 2 Jahren auch durch die Fa. GFR mbH
Wirzburg als Dingemittel vermarktet.

Auch bei der Unterbringung von P-Rezyklaten in der Dingemittelherstellung sind
bestimmte Anforderungen einzuhalten (UBA, 2015):

¢ Nahrstoffeigenschaften: Nahrstoffgehalt, -verfligbarkeit, Nebenbestandteile
¢ Umwelteigenschaften: Schadstoffe, Hemmstoffe, Hygiene

e Technische Eigenschaften: Aggregatzustand, Koérnung, Granulierbarkeit,
Homogenitat, Lagerfahigkeit, Geruch

Fir die Annahme von P-Rezyklat wird ein Restfeuchtegehalt von <5 % gefordert
(Aachener Kolloquium, 2014). Der Gehalt an Eisen (Fe) und Aluminium (Al) begrenzt
grundsatzlich den Einsatz in der Dingemittelindustrie.

Fir das MAP-Rezyklat werden als mogliche Problembereiche Verunreinigungen mit
Bakterien und Medikamentenriickstanden genannt (Aachener Kolloquium, 2014).



140

Ebert formulierte als Vertreter der Diingemittelindustrie folgende Vorrausetzungen fir die
Nutzung von P-Rezyklaten in der Diingemittelindustrie (2014):

o wettbewerbsfahige Preisgestaltung
e ausreichende Produktverfligbarkeit
o Verarbeitungsfahigkeit (z.B. Eignung fir eine Granulierung)
e Schadstoffe unterhalb der Grenzwerte / Kennzeichnungswerte
¢ niedriger Chloridgehalt
e niedriger Anteil organischer Substanz
o stabile, hohe Nahrstoffgehalte
¢ aufgeschlossene P-Formen
¢ hygienische Unbedenklichkeit
o rechtliche Sicherheit (national und EU)
Privatabnehmer

In Kleinstmengen kann das MAP-Rezyklat auch an private oder gewerbliche Abnehmer
(Gartenbaubetriebe) abgegeben werden. Diese Strategie wird nach Herstellerangaben am
Beispiel des Rezyklats ,Berliner Pflanze* kurz beschrieben:

Das weiterverarbeitete MAP-Rezyklat der Klaranlage Walimannsdorf ist seit 2008 unter
dem Namen Berliner Pflanze® als hochwertiger mineralischer Langzeitdiinger nach EU-
Dingemittelverordung (VO 2003/2003) und nach REACH zugelassen und wird im
Gartenbau und in der Landwirtschaft eingesetzt.

Anwendung

Bezuglich der Anwendung wird flir das Produkt ,Berliner Pflanze® empfohlen, es mdglichst
nicht oberflachlich auszustreuen, sondern in den Boden einzuarbeiten.

Dosierung
Fir die Dosierung wird vom Hersteller folgende Empfehlung gegeben:

Je nach Bedarf zwei Mal im Jahr ca. 60-70 g pro m? oder 10-15 g fiir einen Balkonkasten
von 1 m Lange verwenden.

Das Produkt kann produktionsbedingt feucht sein, wobei jedoch ein Verklumpen des
Diingers nach Angaben des Herstellers ausgeschlossen ist. Uber den Feuchtegehalt
werden keine Angaben gemacht.
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Preis / Abgabemodus

Der Verkauf von ,Berliner Pflanze* erfolgt in recycelbaren Kunststoffeimern zu folgenden
Preisen:

e 0,5kg zum Preisvon 2,50EUR (=39,68 €/kg P)
e 2kg zumPreisvon 4,00 EUR (= 15,87 €/kg P)
e 5Kkg zumPreisvon 10,00 EUR (= 15,87 €/kg P)

Der spezifische Verkaufspreis pro kg P berechnet sich daraus unter der Annahme, dass
es sich hierbei um ein Trockenprodukt mit reinem MAP-Hydrat handelt (1 kg MAP-Hydrat
=126 g P).

5.4.6 Deutsche-Phosphor-Plattform (DPP e.V.)

Mit dem Ziel, ein nachhaltiges und umweltvertragliches Phosphormanagement in
Deutschland zu etablieren und die dazu nétigen Informationen schnell und weitraumig zu
sammeln und zu verbreiten, hat sich in den vergangenen Jahren der Verein Deutsche
Phosphor Plattform (DPP e.V.)“ gegriindet.

In diesem Verein haben sich einschlagige Industriebetriebe, o6ffentliche und private
Organisationen sowie  Forschungseinrichtungen und  Entwicklungseinrichtungen
zusammengeschlossen, um

o die Effizienzstrategien zum Einsatz von Phosphor weiter zu verbessern.
e Recycling- und Substitutionsstrategien zu entwickeln und damit.
¢ einen zukunftsfahigen Phosphorgebrauch in Deutschland zu férdern.
Zu diesem Zweck soll das Wissen und die Erfahrungen der Akteure in Form von
e unterstitzenden Netzwerken (Know How-Transfer)
o Treffen, Seminaren, Workshops, Anlagenbesichtigungen
¢ Initiilerung von Forschungs-, Entwicklungs- und Technologietransfer-Projekten

e Vermittlung von interdisziplinarem Systemverstandnis, Entwicklung von
Empfehlungen flr Entscheidungstrager

e Vereinfachter = Zugang zu Informationen Uber Finanzierungs- und
Foérdermoglichkeiten

o Offentlichkeitsarbeit

zusammengefihrt und weitergegeben werden.
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6 Abschlussbetrachtung

6.1 Verfahrenstechnische Entwicklung

Die Pilotanlage zur Phosphorriickgewinnung nach dem Stuttgarter Verfahren auf der
Klaranlage Offenburg ist seit November 2011 in Betrieb. Zu Betriebsbeginn im Jahr 2012
bestand die Aufgabe darin, die Erfahrungen aus der halbtechnischen Anlage der
Universitat Stuttgart auf die grof3technische Pilotanlage zu Ubertragen und einen stabilen
Betrieb  herzustellen. Im  Betriebsjahr 2013 konnten durch verschiedene
verfahrenstechnische Anderungen signifikante Erfolge in Bezug auf die Produktqualitat
und die Reduzierung der eingesetzten Betriebsmittel erzielt werden. Hieraus resultierte
letztendlich die Erweiterung des Verfahrens um die Vorreinigung des sauren Filtrates
durch Ultrafiltration, so dass man das Verfahren heute als ,Stuttgarter Verfahren +Plus”
bezeichnen kann.

Bei der Ubertragung der Konstruktion und des Betriebs von der halbtechnischen
Versuchsanlage auf die grofdtechnische Pilotanlage traten technische Probleme und
betriebliche Defekte auf, die im Rahmen eines Technologie-Upscaling natirlicherweise
auftreten, jedoch im Einzelnen unvorhersehbar waren und den Betrieb der Pilotanlage
zeitweise erheblich einschrankten. Diese Probleme konnten mit viel Engagement und
Zeitaufwand behoben werden, so dass es gelungen ist, einen stabilen Betrieb mit
ausreichender Prozessstabilitat zu etablieren und entsprechend groRe Produktmengen flr
weitergehende Untersuchungen bereitzustellen. Als Beispiel seien die Studien zur
Produktqualitdt und Dingewirksamkeit des Offenburger Produkts zu nennen: P-Rex,
Bayrisches Landesamt fir Umwelt (LfU), Landwirtschaftliches Technologiezentrum
Augustenberg (LTZ).

Die Phosphorrickgewinnungsanlage auf der Klaranlage Offenburg behandelt als
Pilotanlage nur einen Teilstrom des anfallenden Faulschlammes.

Die Aufgabe der Pilotanlage besteht primar in der Darstellung und Etablierung der
Prozessstabilitdt und Erprobung neuer Ansatze sowie der Modifizierung der einzelnen
Verfahrensschritte. Dadurch kann und soll die Pilotanlage nicht als regulare
Produktionsanlage angesehen werden, sondern als entscheidende Vorstufe, um die
Machbarkeit zu demonstrieren, Erfahrungen zu gewinnen und belastbare Ansatze fir
Planung, Bau und Betrieb weiterer Anlagen nach dem Stuttgarter Verfahren abzuleiten.
Trotz dieses Pilotcharakters konnten ausreichende Produktmengen hergestellt werden,
um hinreichende Aussagen zur Qualitat und Verwertungsmoglichkeit des Produkts treffen
zu kénnen.
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6.2 Erkenntnisse zu den einzelnen Prozessschritten

P-Riicklésung
Die Riicklésung ist bis zu einem pH von 3 verfahrenstechnisch maoglich.

Der Zeitbedarf bis zum Erreichen des Ziel-pH Wertes schwankt abhangig vom pH-Wert
zwischen 90 min (pH 5) und 120 min (pH 3). Hinzu kommt eine Nachregelzeit von jeweils
60 min zum Halten des pH-Wertes.

Der Stromverbrauch ist in diesem Verfahrensschritt am hochsten (10-12 kWh), da
Klarschlamm umgewalzt werden muss. Alle weiteren Schritte arbeiten mit dem Filtrat
(wassriges Medium), welches mit vergleichsweise geringem Energieverbrauch umgewalzt
werden kann.

Die P-Ruckloseraten schwanken in einem relativ weiten Bereich:
pHS5 28-55%
pH4 24 -70%
pH3 47-82%
Die P-Riickldserate entscheidet malfigeblich tber die mégliche P-Rickgewinnungsrate.

Die P-Ricklésung in Fe-gefalltem Schlamm fihrt bei pH 4 zu héheren Rickldseraten als
in Al-geféllten Schlamm. Fir Al-gefallten Schlamm ist die Ruicklésung bei pH 3 zum
Erreichen hdherer Ruckléseraten von Vorteil.

Gewinnung des Filtrats

Eine Entwasserung des angesauerten Faulschlammes ist im Bereich von pH 3 bis 5
madglich. Hierbei kbnnen herkdmmliche Polymere verwendet werden.

Eine Vorreinigung des Filtrats durch Sedimentation oder Ultrafiltration verbessert alle
nachgeschalteten Prozessschritte deutlich. Eine Ultrafiltration zeigt in jeder Hinsicht die
besten Ergebnisse, so dass dieser Verfahrensschritt in das Stuttgarter Verfahren integriert
wurde. Wir sprechen jetzt von einem erweiterten Verfahren ,Stuttgarter Verfahren +Plus®.

Komplexierung

Bei der Komplexierung ist eine schnelle Dosierung der Zitronensaure moglich. Eine kurze
Reaktionszeit von ca. 15 bis 30 min ist ausreichend.

Eine Unterdosierung an Zitronensaure fahrt zu unerwlnschten
Metallphosphatausfallungen durch Reste Fe / Al, eine Uberdosierung zur Hemmung der
gewilnschten MAP-Ausfallung durch Komplexierung von Mg.

Die Zitronensauredosierung muss fir den als Ausgangsmatrix jeweils verwendeten
Faulschlamm bzw. flir das daraus erzeugte Filtrat/Permeat erprobt und angepasst
werden.
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Zugabe Magnesiumoxid

Die Léslichkeit unterschiedlicher Magnesiumoxidprodukte kann stark variieren.
Die Lésezeiten schwanken zwischen 30 bis 60 min.

Neutralisation

Die Fallungskinetik beeinflusst die Fallungsrate, die Kristallisation und in der Folge die
Produktentnahme und -entwasserbarkeit in starkem Mafle. Die Natronlaugendosierung
sowie die Nachregelung des Ziel-pH-Wertes sind daher von hoher Bedeutung.

Produktentnahme

Eine schnelle (direkte) Produktentnahme ist vorteilhaft, um nachtragliche FeS-
Abscheidungen zu vermeiden. Filterkérbe sind zur Produktenthahme nur bedingt
geeignet. Besser geeignet sind die Produktentnahme und Entwasserung Uber eine
Kammerfilterpresse (KFP).

Das resultierende MAP-Rezyklat Iasst sich gut an der Luft trocknen bzw. mit Hilfe von
Abwarme der Klaranlage trocknen.

6.3 Riickgewinnungsrate

Zur Beurteilung der Produktausbeute kann die Rickgewinnungsrate herangezogen
werden. Verallgemeinernd kann man sagen, dass die Rickgewinnungsrate direkt mit dem
pH-Wert zusammenhangt, auf welchen man den Faulschlamm im ersten Verfahrensschritt
ansauert. Diese Aussage gilt unter der Voraussetzung, dass der anschlieRende
Phosphat-Fallungsschritt nicht limitierend ist und einwandfrei funktioniert (Fallungsrate ca.
95 %). Im Routinebetrieb kdnnen Ruckgewinnungsraten zwischen 30 % (pH 5) und
maximal 67 % (pH 3), bezogen auf den Phosphorgehalt im Faulschlamm, erzielt werden.

6.4 Betriebsmittelverbrauche

Schwankungen in der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials ,Faulschlamm® flihren
dazu, dass auch die Betriebsmittelverbrauche bei allen Verfahrensschritten in einem
weiteren Bereich schwanken. Um dennoch eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung zu
ermdglichen, wurden realistische Betriebsmittelverbrauche in einer beispielhaften
Betriebskostenrechnung verwendet.

Entscheidend flr die Betriebsmittelkosten des Stuttgarter Verfahrens ist der Verbrauch an
Zitronensaure fir die Komplexierung. Auf die Verwendung von Zitronensaure kann nach
wie vor nicht verzichtet werden, wenn ein hochreines, begleit- bzw. schadstoffarmes
MAP-Rezyklat erzeugen werden soll.
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6.5 Produktqualitat

Im Rahmen von begleitenden Untersuchungen zur Produktqualitdt wurden wichtige
Erkenntnisse zu

e Schadstoffgehalt (Schwermetalle, organische (Spurenstoffe)
¢ Dungemittelqualitat (Nahrstoffzusammensetzung, Léslichkeiten)
o Pflanzenverfigbarkeit (Pflanzversuche) und

o technischen Produkteigenschaften (Entwasserungseigenschaften, Koérnung,
Granulierbarkeit)

gewonnen.

Die Produktqualitat bezlglich Aussehen, Nahrstoffgehalt und Begleit- sowie Schadstoffen
konnte Uber die Betriebsjahre hinweg durch Verfahrensoptimierungen stetig verbessert
werden. Das Produkt der ersten Generation (2012) war hinsichtlich Aussehen und
Handling (Entwasserbarkeit, Trocknung) nur befriedigend. Im Jahr 2013 konnte das
Produkt der zweiten Generation schon als gut bezeichnet werden. Aktuell kann man von
einem Produkt der dritten Generation sprechen, das sich durch ein homogenes
Erscheinungsbild sowie sehr gutes Handling auszeichnet.

Schadstoffgehalt

Generell unterschritten alle Produktgenerationen die Schadstoffgrenzwerte nach
Dingemittelverordnung signifikant. In handelsiblichen Industriedingern liegen die
Konzentrationen fir verschiedene Elemente im Vergleich zum Rezyklat nach dem
Stuttgarter Verfahren z.T. erheblich (GroRenordnung) héher.

In Pflanzversuchen, u.a. an der TU Minchen, wurde die gute Dingewirksamkeit des
Offenburger MAP-Rezyklats nachgewiesen.

In einer theoretischen Betrachtung konnte gezeigt werden, dass man durch Verwendung
von MAP-Rezyklaten anstelle von mineralischen Dingern eine Vermeidung der
Schadstofffrachten in Boden, insbesondere hinsichtlich Cadmium und Chrom, erzielen
kann.

6.6 Notwendigkeit der Ultrafiltration

Der zusatzlich in das Verfahren aufgenommene Verfahrensschritt der Ultrafiltration erhéht
die Prozessstabiliat bzw. die Effizienz der Einzelschritte deutlich. Dadurch werden die P-
Verluste in den Einzelschritten minimiert bzw. die Produktausbeute maximiert.

Mit dem Ziel, das Rezyklat méglichst direkt in der Landwirtschaft zu verwerten bzw. in den
Handel zu bringen, fuhrt die Ultrafiltration zu der erforderlichen VergleichmaRigung der
Nahrstoffzusammensetzung. Aulerdem werden die organischen Reststoffe und der
Wassergehalt des Produktes ein Minimum reduziert. Diese Vorteile sind auch fir die
Verwendung als Ausgangsstoff in der Dingemittelindustrie von Vorteil.
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6.7 Produktkosten

Mit dem Stuttgarter Verfahren wird ein qualitativ hochwertiges, besonders
schadstoffarmes Rezyklat erzeugt, das als Mehrnahrstoffdiinger direkt in der
Landwirtschaft eingesetzt werden kann. Die Herstellung ist dementsprechend mit Kosten
von rund 20 bis 30 €/kg P verbunden.

Wirde man diese Art der P-Rickgewinnung Uber die Abwassergeblihr auf den
Klarschlamm-Erzeuger umlegen, lagen die einwohnerspezifischen Kosten bei einer
Ruckgewinnungsrate von 50 %, bezogen auf den P-Gehalt im Klarschlamm, bei
6,90 €/E/a.

6.8 Vermarktung als Diingemittel

Fur eine erfolgreiche Vermarktung von MAP-Produkten als Dingemittel sind immer noch
zahlreiche Aufgaben zu bewaltigen:

1. Klarung des rechtlichen Status als Abfall oder Produkt — Zulassung als
Dingemittel (deutsche/europaische DUMV), Zulassung nach REACH.

2. Produktion in ausreichenden Mengen zur Etablierung von Markstrukturen.
3. Zulassung als Diingemittel im Biolandbau (besonders wiinschenswert).
4. Foérderung der Akzeptanz bei Landwirten und Endverbrauchern.

Durch die bisher betriebene Offentlichkeitsarbeit (Reportagen in Film und Funk,
Zeitungsartikel, Vorstellung der Ergebnisse auf Fachkongressen, Besichtigungen der
Pilotanlage) leistet die Pilotanlage bereits heute einen wichtigen Beitrag zur Erhéhung der
Akzeptanz fur die Phosphorriickgewinnung bzw. das hierfir eingesetzte Verfahren.

6.9 Okobilanz (LCA)

Da fur das Stuttgarter Verfahren durch den jahrelangen Probebetrieb fundierte Ergebnisse
vorliegen, wurde es von anderen Autoren schon verschiedentlich auf seine Okobilanz hin
untersucht. Dabei ist zu berlicksichtigen, dass eine solche Bewertung immer stark von
den gewahlten Grenzen des Bewertungssystems abhangt.

In seiner engsten Betrachtungsweise werden nur die im Stuttgarter Verfahren bendtigten
Chemikalien und deren Herstellung betrachtet. Bei einer derartigen Betrachtung schneidet
das Stuttgarter Verfahren vor allem aufgrund der schlechten Okobilanz fiir die verwendete
Schwefelsdure nicht gut ab. Die Energiebilanz flr die H,SO4-Produktion bzw. die
emittierten CO,-Aquivalente hdngen sehr stark von der Reinheit der Schwefelsiure und
deren Produktionsart ab. Es erscheint darliber hinaus gut mdglich, auch gebrauchte, nicht
verunreinigte Schwefelsdure im Stuttgarter Verfahren einzusetzen. Damit kénnte der
dkologische FuBabdruck von H,SO, und somit die Okobilanz des Gesamtverfahrens
deutlich verbessert werden.
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Fasst man die Betrachtung jedoch weiter, kommt eine Vielzahl weiterer Faktoren hinzu:

1. Neben dem im Faulschlamm enthaltenen Phosphor wird auch ein Teil des ebenfalls
enthaltenen Stickstoffs als Dingemittel in den Kreislauf zurlickgefiihrt wird. Dies erspart
die aufwandige Herstellung von N-Dinger nach dem Haber-Bosch-Verfahren bzw.
reduziert die treibhausrelevante Emission von Stickoxiden, die mit einer
Klarschlammverbrennung verbunden ist.

2. Am Ende des Verfahrens steht ein optional direkt verwertbarer Dinger mit hoher
Qualitat. Weiterfuhrende energie- oder chemikalienaufwandige Aufbereitungsprozesse
sind nicht erforderlich, so dass die Produktionskette kurzgehalten wird.

3. Das Verfahren kann dezentral direkt auf der Klaranlage durchgefihrt werden. Eine
Zentralisierung der Klarschlammbehandlung mit dem damit verbundenen Transport von
Klarschlamm bzw. einer in diesem Fall sinnvollen, vorangestellten Trocknung von
Klarschlamm kann entfallen. Das Produkt kann regional erzeugt und regional verwertet
werden. Andererseits besteht selbstverstandlich die Mdglichkeit, grofiere, zentrale
Phosphorriickgewinnungsanlagen nach dem Stuttgarter Verfahren zu installieren, wenn
dies logistisch einen Sinn ergibt.

4. Bei der Bewertung der Okobilanz sollten an einen kommerziellen mineralischen Diinger
die gleichen Anforderungen an die Umwelthygiene bzw. den Umweltschutz gestellt
werden, wie fir die P-Rezyklate. Umweltauswirkungen durch den Abbau der
Rohphosphate, die Aufbereitung und den weltweiten Transport sind bei der Okobilanz
ebenso zu bericksichtigen, auch wenn sich diese Prozesse im fernen Ausland abspielen.

5. P-Rickgewinnungsverfahren aus Klarschlamm werden in erster Linie mit den
Verfahren zur P-Rickgewinnung aus Klarschlamm-Monoasche verglichen. Bei diesem
Vergleich muss bericksichtigt werden, dass zur Abdeckung des gesamten Bedarfs an
Verbrennungskapazitat eine Vielzahl von Klarschlamm-Monoverbrennungsanlagen neu
gebaut werden muss. Die Errichtung von Klarschlamm-Monoverbrennungsanlagen als
gezielte Voraussetzung bzw. zum Zweck, eine spatere Phosphorriickgewinnung aus
Klarschlammaschen durchfiihren zu kénnen, ging in die einschlagigen Okobilanzen zu
solchen Verfahren bislang nicht ein. Diesbezliglich sind Korrekturen erforderlich, um
Verfahren tatsachlich hinsichtlich ihres ,footprints“ vergleichen zu kénnen. Ein weiteres
Augenmerk ist auch auf den im Klarschlamm ebenfalls enthaltenen Stickstoff zu legen,
der bei der Verbrennung zu treibhausrelevanten Stickoxiden flihren kann.

6. Am schwierigsten ist und bleibt die Frage, wieviel Wert wir der Ldésung des
generationenitbergreifenden Konfliktes der Ausbeutung eines nicht zu ersetzenden,
lebensnotwendigen Rohstoffes einraumen.
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7 Ausblick

Mit der bestehenden Verfahrensflihrung des erweiterten Stuttgarter Verfahrens kann ein
hochwertiger Phosphat- bzw. Mehrnahrstoffdiinger als Recyclingprodukt zur Verfiigung
gestellt werden. Dieser ist sehr gut pflanzenverfigbar und kann in der Landwirtschaft
eingesetzt werden.

Nachdem durch intensive Verfahrensoptimierungen die Produktqualitat auf einen sehr
guten Stand gebracht worden ist, werden sich die weiteren Bemihungen gezielt auf die
Erhéhung der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens konzentrieren. Ob dies ohne Einbuf3en
bezlglich der Produktqualitdt moglich ist, oder ob man diesbeziglich begrenzte
Kompromisse eingehen kann, wird Gegenstand der weiteren Arbeiten sein.

In diesem Sinne sind mehrere Arbeitsschwerpunkte flr die Zukunft angedacht:
Verbesserung der Riicklésung

Durch den neuen Verfahrensschritt der Ultrafiltration erscheint es méglich, die Rickldsung
wieder mit einem pH von 3 zu betreiben. Ziel ist es, die Rickgewinnungsrate von bisher
40-50 % bei pH 4 auf 50-60 % anzuheben.

Betriebsmittelkosten

Der grofite Anteil der Betriebsmittelkosten wird mit bis zu 70 % durch die Zitronensaure
verursacht. Hier gilt es, weiterhin nach Alternativen zu suchen.

Eine anvisierte Moglichkeit besteht in der Verwendung von recycelter Zitronensaure.
Hierbei ist besonderes Augenmerk darauf zu legen, dass keine neuen Schadstoffe in das
Verfahren bzw. das Produkt eingetragen werden.

Erhohung des Ausgangsphosphatgehaltes durch zusatzliche Phosphat-Quellen

Der im Schlammwasser enthaltene Ammonium-Stickstoff lieRe gréRere Ausbeuten an
MAP zu, wenn der Phosphatgehalt im Filtrat noch gesteigert werden konnte.

In diesem Zusammenhang erscheint die Zugabe von phosphatreichen Begleitstoffen (z.B.
Tiermehl oder Klarschlammasche) zum Klarschlamm besonders interessant. Auf diese
Weise koénnte nicht nur der Produktertrag gesteigert werden, sondern auch mehr
Stickstoff aus dem Filtrat entnommen und somit die Stickstoff-Rickbelastung der
Klaranlage weiter gesenkt werden.

Die Zugabe von Klarschlammasche als rein mineralischer Bestandteil kénnte sich
mdglicherweise auch glnstig auf die Entwasserung des Klarschlammes auswirken und
zur Einsparung an Polymer fir die Klarschlammentwasserung beitragen.

SchlieRlich ware dies eine elegante Moglichkeit, Klarschlammasche in das Stuttgarter
Verfahren und somit in ein Phosphor-Recycling zu integrieren.
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Akzeptanzerh6hung durch Nachweis der Ubertragbarkeit und
Verfahrensverbesserungen

Der besondere Vorteil der Pilotanlage besteht darin, Prozessmodifikationen an den
einzelnen Verfahrensschritten vornehmen zu kénnen, um den Gesamtprozess zu
optimieren.

Es soll untersucht werden, wie gut sich die Ergebnisse des Offenburger Klarschlammes
auf andere Klarschlamme Ubertragen lassen bzw. welche Anpassungen in den einzelnen
Prozessschritten mit dem Ziel der Optimierung von Produktausbeute und -qualitat bei
Fremdschldammen notwendig sind.

Die zu untersuchenden Fremdschlamme sollen sich dabei moglichst in folgenden
Parametern von dem bisher eingesetzten Faulschlamm der Klaranlage Offenburg
unterscheiden:

e Konzentrationen der Metalle im Faulschlamm
e Phosphorgehalt im Faulschlamm

o Leitfahigkeit des Faulschlammes

o Saurekapazitat

Mit weiteren Verfahrensmodifikationen bzw. -erweiterungen zur verfahrenstechnischen
Verbesserung, Dimensionsverringerung und Betriebsmitteeinsparung soll die Akzeptanz
bzw. Attraktivitat des Verfahrens fir Anwender (Klaranlagebetreiber) erhéht werden. Zu
nennen sind z.B. kontinuierlicher Betrieb im Gegensatz zu Chargenbetrieb oder
verandertes Stoffstrommanagement.

Auf diese Weise sollen wichtige Erkenntnisse zur Ubertragbarkeit des Verfahrens
gewonnen werden.

Vermarktung des P-Rezyklats

Neben der Produktion groferer Rezyklat-Mengen missen Vermarktungsstrategien unter
Prifung besonderer Anforderungen an das Produkt, z.B. durch besondere
Qualitatserzeuger wie die Bio-Landwirtschaft, gepruft werden.

Offentlichkeitsarbeit

SchlieRlich soll durch Ausweitung der Offentlichkeitsarbeit ein wichtiger Beitrag zur
Etablierung der P-Rickgewinnung im Aufgabenfeld der Klaranlage geleistet werden.

Die Pilotanlage stoRt dabei auf groRes offentliches Interesse: Das Verfahren wird seit
Jahren auf Fachkongressen und in Fachzeitschriften vorgestellt und mehrere hundert
Besucher aus dem In- und Ausland haben die Anlage bereits besichtigt. Daher ist geplant,
die Ooffentlichen Besichtigungen in Zukunft mdglichst auszuweiten und eine
popularwissenschaftliche Broschire zu erstellen.
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