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1 Einleitung und Zielsetzung

Mit Inkrafttreten der novellierten Klarschlammverordnung in 2017 wurden einerseits die
Grenzwerte fUr eine bodenbezogene Klarschlammverwertung verscharft und andererseits
eine Ruckgewinnungspflicht von Phosphor aus Klarschlammen eingefiihrt.

Die wichtigsten Kenngrdf3en sind hierbei die Unterschreitung eines Schwellenwertes fur im
Klarschlamm verbleibenden Phosphor von 20 g P/kg TM oder ein Wirkungsgrad der Phos-
phorriickgewinnung von mindestens 50 %. Die Umsetzungspflicht betrifft dabei Klaranlagen
> 100.000 EW mit einer Ubergangsfrist von 12 Jahren (ab dem 01.01.2029) bzw. > 50.000
EW mit einer Ubergangsfrist von 15 Jahren (ab dem 01.01.2032) (AbfKlarV 2017). Die ge-
anderte Gesetzgebung durch die Klarschlammverordnung stellt Kommunen vor die Her-
ausforderung, wie zukinftig mit der Ressource Klarschlamm in Hinblick auf die geforderte
Phosphorriickgewinnung umgegangen wird.

Bereits zum 31.12.2023 miissen alle Klaranlagenbetreiber, die kommunales Abwasser be-
handeln und den Klarschlamm bodenbezogenen verwerten, der zustandigen Behorde ei-
nen Bericht Uber deren geplante MalRRnhahmen zur Phosphorriickgewinnung vorlegen
(Schneichel 2019). Grundsatzlich kommen die Riickgewinnung aus dem Klarschlamm mit
anschlieender Entsorgung des Restschlamms in einer Mitverbrennungsanlage oder die
Verbrennung/thermische Verwertung des Klarschlamms mit anschlie3ender Phosphorrick-
gewinnung in Frage.

Im Rahmen des Vorhabens ,Phosphorriickgewinnung bei der Abwasserbehandlung® sollen
die aktuellen Erkenntnisse zusammengestellt werden, ob und mit welchen Verfahren eine
geeignete Phosphorriickgewinnung auch auf Klaranlagen durchgefiihrt werden kann. Die
Mdglichkeiten zur Phosphorriickgewinnung aus Klarschlammaschen sind nicht Bestandteil
des Vorhabens.

Ziel ist es, eine ganzheitliche Handlungsempfehlung fur Klaranlagenbetreiber zum Umgang
mit einer Phosphorriickgewinnung aus Abwasser/Klarschlamm zu entwickeln.

Begriffsdefinition Trockenmasse und Trockenriickstand:

Gemal DWA M 383 (2019) wird die Trockenmasse (mww) (kg TM) definiert als ,nach Trock-
nung der Originalprobe verbleibende Masse, die in der Originalprobe geldste, nicht flichtige
Stoffe enthélt.” Analytisch wird die Trockenmasse im Bereich der Klarschlammbehandlung
gemal AbfKI&arV (2017) Gber den Trockenriickstand (TR) nach DIN EN 15934 (2012) er-
fasst (und nicht tber die Trockensubstanz nach Filtration).
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2 Aktuelle Situation der Klarschlammverwertung in Bayern

In Bayern fallen auf 2.486 Klaranlagen rund 261.823 Mg TM/a Klarschlamm an (Stand
2018) (LfU 2018b). Dabei stammen rd. 60 % der Klarschlamme aus Anlagen > 50.000 EW.
In Abbildung 1 ist die Struktur der Klarschlammverwertung in Bayern und ganz Deutschland
gegenubergestellt. Im Vergleich zu Deutschland weist Bayern &hnliche Strukturen auf, so-
dass in beiden Fallen rund zwei Drittel der Klarschlamme thermisch verwertet werden. Ein
weiteres Drittel wird landwirtschaftlich oder landschaftsbaulich verwertet. In Bayern werden
56 % (Stand 2018) der innerhalb der Grenzen des Bundeslands anfallenden Klarschlamm-
mengen verwertet (LfU 2018a), wahrend der Rest in benachbarte Bundeslander verbracht
wird.

Bayern < 1% Deutschland .,

8% Landwirtschaftliche
16% Verwertung [Mg Th/a]

1% | Landschaftsbaul.
! 7% MaBnahmen [Mg Th/a]

Sonstige stoffliche
Verwertung [Mg Th/a]

Thermische Venvertung
[Mg Th/a]
79% 74%
= Sonstige direkte
Entsorgung [Mg Thi/a]

Abbildung 1: Verteilung der Klarschlammverwertung in Bayern und Deutschland (Daten:
Destatis (2018b))

Mit dem Inkrafttreten der neuen Klarschlammverordnung in 2017 sind Klaranlagen mit einer
Ausbaugréf3e > 50.000 EW, insgesamt 79 Anlagen in Bayern, ab 2029 bzw. 2032 zur Riick-
gewinnung von Phosphor verpflichtet. DABay (2018) hat fir 72 bayerische Klaranlagen
> 50.000 EW die Klarschlammentsorgung erfasst. Danach wurde der Klarschlamm von
82 % dieser Anlagen in einer thermischen Behandlung, 12 % im Landschaftsbau bzw. Re-
kultivierung sowie 6 % in der Landwirtschaft verwertet (DABay 2018). Zukulnftig wird die
bodenbezogene Verwertung von Klarschlammen deutlich eingeschrankt werden, was zu
einer weiteren Steigerung der thermischen Verwertung fiihren wird.

Der Klarschlammanfall in Bayern hangt stark von der Struktur und Dichte der Besiedlung
ab. In Tabelle 1 ist der Klarschlammanfall und die spezifische Klarschlammmenge nach
Regierungsbezirken und Struktur in Bayern aufgeteilt; rd. 62 % des Klarschlamms fallt dabei
in landlichen Regionen an, wohingegen allein in Oberbayern fast ein Drittel des Klar-
schlamms entsorgt werden muss.
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Tabelle 1: Ubersicht tiber den Klarschlammanfall in Bayern aufgeteilt nach Regierungs-
bezirken und Struktur (Daten: LfU (2018a))

Regierungsbezirk Klarschlammanfall spez. Klarschlammmenge
[Mg TM/a] [kg TM/(EW-a)]

Oberbayern 84.373 18,1
Niederbayern 22.363 18,1
Oberpfalz 22.012 19,9
Oberfranken 25.350 23,8
Mittelfranken 29.627 16,8
Unterfranken 27.271 20,7
Schwaben 50.827 27,0
Bayern gesamt 261.823 20,1
landlich 79.582 19,6
landlich dicht 82.921 17,4
stadtisch 39.755 24,1
grof3stadtisch 59.565 23,3

Mit Blick auf die Entwicklungen hin zur Verbrennung des Klarschlamms ist davon auszuge-
hen, dass bei den aktuell bestehenden sowie geplanten Monoklarschlammverbrennungs-
anlagen die Phosphorrickgewinnung aus der Klarschlammasche angestrebt wird und da-
mit eine Alternative zu der Phosphorriickgewinnung auf den Klaranlagen darstellt.

Nach Harant (2018) ist davon auszugehen, dass Monoklarschlammverbrennungskapazita-
ten von ca. 64.400 Mg TM/a fir das Bezugsjahr 2016 in Bayern zur Verfligung standen.

Abbildung 2 zeigt die Phosphorkonzentration im Klarschlamm von Klaranlagen, die land-
wirtschaftlich verwerten, nach Klaranlagenausbaugrof3e in Bayern. Es ist eine Zunahme der
Konzentration in Abhangigkeit der AusbaugréRe zu erkennen. Liegen die Konzentrationen
bei Anlagen der GroRRenklasse 10.000 bis 50.000 EW im Mittel bei 27 g P/kg TM, betragt
diese fir Klaranlagen mit > 100.000 EW 37,5 g P/kg TM. Hinsichtlich der Streuung ist eine
Abnahme mit steigender Ausbaugroi3e feststellbar.
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Abbildung 2: Phosphorkonzentration im Klarschlamm nach Ausbaugrof3e in Bayern in den
Jahren 2014 bis 2017 (Daten: LfU (2019))
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3 Von der Phosphorelimination zur Phosphorriickgewinnung

3.1 Verfahrenstechniken zur Phosphorelimination
3.1.1 Biologische Phosphorelimination (Zellaufbau)

Die Phosphorelimination erfolgt beim Bakterienwachstum bei biologischen Prozessen in
unterschiedlichem Ausmalf3. Bei der biologischen Abwasserbehandlung auf Klaranlagen fin-
det der Abbau von organischen Substanzen statt, wobei Ammonium und Phosphate fir das
Biomassewachstum in das Zellinnere aufgenommen werden. Die Einlagerung von Phos-
phor der Bakterien in der biologischen Abwasserbehandlung liegt im Mittel bei rd. 2 mg P/L
bezogen auf 200 mg/L abgebautem biochemischen Sauerstoffbedarf (BSBs) (b.is 2017).

Auf Klaranlagen werden durch die Abscheidung des Primarschlamms und der biologischen
Phosphorelimination rd. 20 bis 30 % des Phosphors, bezogen auf die Zulaufkonzentration,
eliminiert. Dementsprechend wird die biologische Phosphorelimination im Wesentlichen
durch die Entfernung von Feststoffen im Uberschussschlamm der biologischen Abwasser-
behandlung reguliert. Die Eliminationsleistung der alleinigen, biologischen Phosphorelimi-
nation ist jedoch zu gering, um die Anforderungen der Phosphorkonzentrationen im Klaran-
lagenablauf einzuhalten, vgl. auch Kapitel 3.2.

3.1.2 Erhohte biologische Phosphorelimination (Bio-P)

Fir eine erhohte, biologische Phosphorelimination werden spezifische, heterotrophe Mik-
roorganismen eingesetzt, die vermehrt Phosphor aufnehmen, um den Metabolismus unter
nachteiligen Milieubedingungen aufrechtzuerhalten. Diese Mikroorganismen besitzen
dadurch einen Selektionsvorteil gegentiber anderen Bakterien, welcher auf folgendem Zu-
sammenhang beruht (Tchobanoglous 2014):

— Unter anaeroben Bedingungen nehmen Bakterien Zwischenprodukte des Abbaus
(beispielsweise kurzkettige Fettsauren) auf und lagern diese in den Zellen ein.
Gleichzeitig findet der Verbrauch von Polyphosphaten und die Freisetzung von Or-
thophosphaten aus der Zelle statt. Die Polyphosphate agieren dabei als Speicher
von biochemisch verfligbarer Energie, welche wéahrend dem Prozess freigesetzt
wird.

— Unter aeroben/anoxischen Bedingungen nehmen die Bakterien erneut das freige-
setzte Orthophosphat auf und fillen damit den Energiespeicher durch die Bildung
von Polyphosphaten erneut auf. Die bereits zuvor eingelagerten, organischen Zwi-
schenprodukte werden zum Biomassewachstum eingesetzt. Die spezifischen Bak-
terien erhalten dadurch einen Wachstumsvorteil gegeniiber anderen Bakterien.

Die Realisierung von Bio-P in der Verfahrenstechnik erfordert eine Kombination aus anae-
roben, anoxischen und aeroben Bedingungen. Bio-P wird dann durch die separate Ablei-
tung des Uberschussschlamms aus der biologischen Behandlungsstufe erzielt. In Abbil-
dung 3 ist beispielhaft die Prozesskombination, entwickelt von der Universitat Kapstadt
(University of Cape Town (UCT)), aufgezeigt. Zahlreiche Verfahrenskombinationen fiir die
Realisierung von Bio-P sind u.a. in Tchobanoglous (2014) und Bratby (2018) zu finden.
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Abbildung 3: Vereinfachtes FlieRschema zur gezielten Bio-P (Schaum et al. 2020)

3.1.3 Chemisch-physikalische Phosphorelimination

Das Prinzip der chemisch-physikalischen Phosphorelimination basiert auf der gravimetri-
schen Abtrennung von Feststoffen aufgrund schlechter Loslichkeit von Substanzen in be-
stimmten Lésungsmitteln mittels Zugabe von Fallmittel. In Abhangigkeit der Partikelgrée
und -dichte wird dadurch das Loéslichkeitsprodukt des Mediums Uberschritten, sodass der
Feststoff sedimentiert. Zur optimierten Sedimentation der gebildeten Fallungsprodukte kén-
nen zusatzlich Flockungsmittel eingesetzt werden. Die langkettigen Polymerketten der Flo-
ckungsmittel fihren zu einer Zusammenlagerung zu grof3en Partikeln, wodurch eine ver-
besserte Sedimentation der Feststoffe moglich ist. Der Grad der Phosphorelimination hangt
von der vorliegenden Form der Phosphorverbindung ab, so werden Orthophosphate mittels
chemischer Fallung gut separiert, wohingegen Phosphonate mittels Fallung nicht entfernt
werden kdnnen, vgl. Krause (2018).

Als Fallmittel werden mehrwertige Metalle und Erdalkalimetallionen, typischerweise Fe (II),
Fe (II), Al (IIl) und Ca (Il) verwendet. Die vereinfachte Reaktionsgleichung fir Eisen [1] und
Aluminium [2] sind, vgl. Tchobanoglous (2014):

Fe3* + H PO}~ < FePO, + nH* [1]
AP* + H,PO3~ « AIPO, + nH* [2]

Aus den Gleichungen ergeben sich stéchiometrische Verhaltnisse von Metall zu Phosphor
von 1:1. In der Realitat weicht das Verhaltnis aufgrund der Komplexitat des Mediums von
diesem Idealwert ab. So finden gleichzeitig konkurrierende Reaktionen wie Fallungsreakti-
onen von Hydroxiden und Karbonaten, Komplexierungen von organischen Substanzen,
Mitfallung von Phosphaten, Adsorptionsreaktionen, Diffusion sowie Koagulations- und Flo-
ckungsprozesse statt (Stumm und Morgan 1996; Szabo et al. 2008). Wenngleich die Glei-
chungen [1] und [2] nicht die realen Bedingungen beschreiben, kdnnen diese fur eine erste
Abschéatzung des Fallmittelverbrauchs verwendet werden.

3.2 Phosphorbilanz kommunaler Abwasserbehandlungsanlagen

Die im Zulauf von Klaranlagen enthaltene Phosphorfracht setzt sich im Wesentlichen aus
menschlichen Ausscheidungen sowie einem deutlich geringeren Teil aus Wasch- und Rei-
nigungsmittel zusammen, vgl. Krause (2018), Schaum (2007).
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Ausgehend von einem mittleren Phosphorgehalt im Rohabwasser von 1,8 g P/(E-d) (ATV-
DVWK 2000) ergibt sich bei einer einwohnerspezifischen Zulaufmenge von 200 I/(E-d) eine
Zulaufkonzentration von 9 mg/l.

Durch die Vorklarung werden im Mittel ca. 11 % der Zulauffracht von Phosphor mit dem
Primarschlamm abgezogen (ATV-DVWK 2000). Bei der biologischen Abwasserreinigung
werden, selbst ohne eine gezielte Elimination von Phosphor, ca. 28 % der P-Zulauffracht in
die Biomasse inkorporiert und mit dem Uberschussschlamm abgezogen.

Auf Basis der zulassigen Ablaufwerte von 1 bzw. 2 mg/I mussen demzufolge noch ca. 50 %
der P-Zulauffracht gezielt entfernt werden, entweder durch biologische oder chemisch-phy-
sikalische Verfahren oder deren Kombination. Mit der aktuell diskutierten Verscharfung der
Ablaufwerte erhoht sich entsprechend die zu eliminierende Phosphorfracht.

Die DWA Klarschlammumfrage, vgl. Durth et al. (2005) sowie DWA (2005), hat gezeigt,
dass die Phosphorelimination in Deutschland Giberwiegend, d.h. zu ca. 61 % aller Einwoh-
nerwerte, chemisch-physikalisch erfolgt, wobei hauptsachlich, d.h. zu ca. 67 % aller Ein-
wohnerwerte, Eisensalze als Fallmittel Verwendung finden. Eine rein biologische Phospho-
relimination ist in nur ca. 6 % aller Einwohnerwerte installiert, vgl. DWA (2005).

Zusammenfassend bedeutet dies, dass ca. 90 % der P-Zulauffracht im Klarschlamm ein-
gelagert werden. Abbildung 4 enthalt eine schematische Phosphorbilanz einer konventio-
nellen Abwasserbehandlungsanlage.

Zulauf Ablauf

-
e

_

Bio-P und/oder

Fallung
USsS
7, ..
//W/
1,8gP/Ed) 02gP/(Ed) 05gP/(Ed) 09gP/(Ed) 02gP/Ed)
100 % \11% 28 % SO%j 11 %

Yo

ca. 90 % im Klarschlamm

Abbildung 4: Phosphorbilanz fur eine konventionelle Abwasserbehandlungsanlage mit bi-
ologischer Phosphorelimination und/oder Fallung (PS: Primarschlamm,
USS: Uberschussschlamm), vgl. Cornel (2002)
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3.3 Bio-P aus Sicht der Praxis

Im praktischen Klaranlagenbetrieb konnen durch die vermehrte, biologische Phosphoreli-
mination Stérungen im Betriebsablauf auftreten. An dieser Stelle erfolgt dazu eine Gegen-
Uberstellung der biologischen und chemischen Phosphorelimination aus Sicht der Praxis.

Es ist zu beobachten, dass bei Anlagen mit einer biologischen Phosphorelimination die Ent-
wasserung des Klarschlamms negativ beeinflusst wird. Die Art und Weise der Phosphorel-
imination hat einen Einfluss auf die Wasserbindung in Klarschlammen. Von den Mikroorga-
nismen werden extrazellulare polymere Substanzen gebildet, welche stark wasserbindend
wirken. Das dadurch in sogenannten Hydrogelen im Klarschlamm gebundene Wasser ist
nur durch eine mechanische Entwasserung nicht ohne weiteres abtrennbar. Die Struktur
der Hydrogele ist unter anderem von der Phosphatkonzentration im Schlamm bzw. im
Schlammwasser abhéngig (Kopp 2010).

Das bei der biologischen Phosphorelimination unter aeroben Bedingungen in der Bakteri-
enzelle gespeicherte Polyphosphat wird unter anaeroben Bedingungen im Faulbehélter
rickgeldst. In Abbildung 5 ist der Zusammenhang zwischen TR-Austrag und Phosphatkon-
zentration im Schlammwasser graphisch dargestellt. Demnach verschlechtert sich die Ent-
wasserbarkeit von Klarschlamm aufgrund einer erhOhten Phosphatkonzentration im
Schlammwasser, welche wiederum auf die biologische Phosphorelimination zurtickzufih-
ren ist. Infolge dessen erhoht sich der Polymerbedarf fur die Schlammentwéasserung.

40

35 kommunale Faulschlamme
— *
3 [n= 105 (KBKopp 2013-2015)
—30 *®
< $
2
'1___, 25 &, ‘\’ *
g CIR
€20 A
[ * &
x

15

0 100 200 300 400 501

PO4-P im Schlammwasser [mg/I]
Abbildung 5: Zusammenhang PO.-P im Schlammwasser und TR(A) (Kopp 2017)

Durch eine chemische Fallung des Phosphats mit Hilfe von Eisen- bzw. Aluminiumsalzen
wird der Phosphor im Schlamm gebunden und kann wahrend der Schlammbehandlung
nicht riickgeldst werden. Dadurch verringert sich die Phosphatkonzentration im Schlamm-
wasser und die Entwasserbarkeit des Schlammes wird verbessert.

Der erhdhte Polymerbedarf fir die Schlammentwéasserung im Falle einer biologischen
Phosphorelimination relativiert auch die Kosten fur den Fallmittelbedarf bei einer alternati-
ven chemischen Phosphorelimination. Fir die Elimination des Phosphors mittels vermehr-
ter biologischer Aufnahme wird im Vergleich zur chemischen Phosphor-Féllung zunéchst
von geringeren Betriebskosten ausgegangen, da keine Kosten fir Fallmittel anfallen.
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Dadurch, dass sich bei der biologischen Phosphorelimination jedoch der Polymerbedarf fur
die Schlammentwasserung erhéht, kann dies vernachlassigt werden.

Am Beispiel der Zentralklaranlage (ZKA) Jena wird ein weiteres Problem aufgefiihrt, wel-
ches auf die biologische Phosphorelimination zurtickzufiihren ist. In der nachfolgenden Ab-
bildung 6 ist das Verfahrensflie3bild der Abwasserbehandlung dargestellt. Etwa 20 % des
Klaranlagenzulaufs sowie 50 % des Riucklaufschlamms werden in das Anaerob-Becken
eingeleitet. Dadurch werden 50 % des Rucklaufschlamms einer Phosphorriickldsung un-
terzogen. Die Phosphorelimination erfolgt zum einen durch die vermehrte biologische Phos-
phorelimination, zum anderen durch die Zugabe von Eisenchlorid-Lésung (40 %) in den
Ablauf der Belebung.
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Abbildung 6: Verfahrenstechnik Zentralklaranlage Jena (Abwasser) (Stubenrauch und
Steinle 2017)

Mit dieser Verfahrenstechnik konnten sehr niedrige Phosphorkonzentrationen von unter
0,5 mg/l bei einem Phosphor-Eliminationsgrad von mehr als 98 % erreicht werden. Eine
zentrale Rolle spielt dabei auch die sehr gut funktionierende Nachklarung, in der eine effi-
ziente Abtrennung partikularer Stoffe erfolgt.

Jedoch wurde der regulare Betrieb der Klaranlage durch die Ausfallung von Magnesium-
Ammonium-Phosphat (MAP) an den in Abbildung 7 markierten Stellen erheblich beeintrach-
tigt.
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3 Faulbehilter
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Faulschlamm

Brauchwasser

PROZES SWA SSERSPEICHEI Entsorgung
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Abbildung 7: MAP-Ausféallungen ZKA Jena (Stubenrauch und Steinle 2017)

So kam es in den Fallleitungen des Faulbehalters, dem Nacheindicker, dem Prozesswas-
serspeicher und der Zentrifuge (Schlammentwasserung) zu starken Ablagerungen von
MAP. Neben einem erhdhten Personalaufwand wurden durch die Ablagerungen Schéaden
an der Zentrifuge verursacht.

Im Rahmen einer Studie wurde nachgewiesen, dass dies unter anderem auf die Rlckl6-
sung des in der biologischen Phosphorelimination aufgenommenen Phosphats zuriickge-
fuhrt werden kann.

Um die Betriebsbeeintrachtigungen zu beheben und weiterhin sehr niedrige Phosphor-Ab-
laufwerte gewahrleisten zu kénnen, wurde deshalb Gber mehrere Wochen Eisen (ll1)-Chlo-
rid in den Ablauf des Anaerob-Beckens dosiert (vgl. Abbildung 8). Dadurch wird der im
Anaerob-Becken riickgeloste Phosphor als Eisenphosphat im Schlamm gebunden und
kann wahrend der Schlammbehandlung nicht riickgeldst werden. Die Phosphormenge im
Ablauf der Klaranlage so wie im entsorgten Schlamm bleibt dadurch unverandert.
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Abbildung 8: Optimierung Fallung ZKA Jena (Stubenrauch und Steinle 2017)

Durch diese zusatzliche P-Fallung im Hauptstrom konnte die PO4-P Konzentration im Faul-
schlamm und Zentrat von 120 mg/l auf 40 mg/l nachhaltig reduziert werden (Stubenrauch
und Steinle 2017). Dies fuhrte dazu, dass seit dem Einsatz der zusatzlichen chemischen
Phosphorfallung im Ablauf der Anaerob-Becken keine weiteren Probleme mit MAP-Ausfal-
lungen beobachtet wurden.

Im Allgemeinen ist bei kommunalen Klaranlagen mit biologischer Phosphorelimination eine
zusatzliche chemische Fallung des Phosphors zu empfehlen, da nur so verlasslich niedrige
Ablaufkonzentrationen fur Phosphor (< 1 mg Pges/l) gewahrleistet werden kdénnen, bzw.
Probleme mit MAP-Fé&llung wie am Beispiel der ZKA Jena beschrieben, vermieden werden
konnen. Fir die Einhaltung sehr niedriger Ablaufwerte (< 0,5 mg Pges/l) hat auRerdem eine
effiziente Abtrennung der partikuldren Stoffe in der Nachklarung einen bedeutenden Ein-
fluss. Dementsprechend sind fir die Konstruktion der Nachklarung die Empfehlungen ge-
mafl DWA-A 131 zu beachten. Des Weiteren kann durch betriebliche Mal3nahmen die Ab-
setzbarkeit des Belebtschlamms optimiert werden. (Helmreich et al. 2017)

Gegen den vermehrten Einsatz von Fallmitteln zur chemischen Phosphorelimination spre-
chen die moglicherweise negativen Auswirkungen durch den Einsatz von AI**- bzw. Fe®*-
Salzen auf die Konzentration von Schwermetallen und Salzen im Klaranlageablauf.

3.4 Phosphorrickgewinnung aus Klarschlamm

Aus der Zusammenfiihrung der Phosphorbilanz einer kommunalen Klaranlage mit den ein-
wohnerspezifischen Frachten des Klarschlammanfalls, bspw. fiir Faulschlamm von ca.
55 g TM/(E-d), ergeben sich Phosphorkonzentrationen im Klarschlamm von ca. 20 bis
50 g P/kg TM (im Mittel rd. 30 g P/kg TM) (Jardin 2002). Die theoretische Betrachtung zeigt,
dass von einer spezifischen Phosphorkonzentration im Klarschlamm von rd. 30 g P/kg TM
ausgegangen werden kann und somit der Schwellenwert gemafR AbfKlarVv (2017) von
20 g P/kg TM Uberschritten wird.

Die AbfKIarV (2017) gibt vor ein Verfahren zur Rickgewinnung von Phosphor anzuwenden,
welche die Reduzierung des Phosphorgehalts des behandelten Klarschlammes um
mindestens 50 % oder auf weniger als 20 g P/kg TM gewadhrleistet. Es ist davon
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auszugehen, dass die Reduzierung um 50 % keine praktische Relevanz hat, da in den
meisten Féllen eine Unterschreitung der 20 g P/kg TM mit geringeren Wirkungsgraden der
Ruckgewinnungsverfahren erzielt wird.

Ausgehend von 30 bzw. 40 g P/kg TM im Klarschlamm sind beispielsweise fiir die Einhal-
tung der Vorgaben der AbfKlarV (2017) Wirkungsgrade mindestens von rd. 30 bzw. 50 %
einzuhalten, vgl. Abbildung 9.

40
35
30
25
20

15
10 40gP/kg TM
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Abbildung 9: Phosphorkonzentrationen im Faulschlamm in Abhangigkeit vom Wirkungs-
grad der Verfahren zur P-Rickgewinnung bei einer Ausgangskonzentration
von 30 bzw. 40 g P/kg TM

Durch die Zugabe von Co-Substraten in die Faulung, bspw. Bioabfélle, kann sich die Phos-
phorkonzentration im Faulschlamm theoretisch sowohl erh6hen als auch erniedrigen. Da
die AbfKlarV (2017) den zu entsorgenden Klarschlamm fokussiert (Abfallrecht), gibt es
hierzu entsprechend keine Regelungen. Auch im Rahmen des Genehmigungsverfahren fir
die Co-Vergarung (Wasserrecht) dirften in der Regel keine entsprechenden Auflagen ge-
fordert werden.

Des Weiteren ware es denkbar eine vollstandig getrennte Behandlung von Primar- und
Uberschussschlamm zu errichten. Durch die geringeren Phosphorkonzentrationen im Pri-
marschlamm ist davon auszugehen, dass der Faulschlamm aus der Primarschlammfaulung
den Schwellenwert von 20 g P/kg TM unterschreitet und somit separat entsorgt werden
kénnte. Es wirde sich dabei um eine Einzelfallentscheidung handeln, die entsprechend
durch die Genehmigungsbehdrden entschieden werden.

Unter der Annahme, dass alle bayerischen Klaranlagen > 50.000 EW eine Phosphorriick-
gewinnung betreiben, wirde sich ein Gesamtpotential von rd. 4.600 Mg P/ a ergeben (An-
nahme: Klarschlammanfall in Bayern: 257.400 Mg TM/a; Klarschlammanfall der Klaranla-
gen > 50.000 EW rd. 60 %; Phosphorkonzentration im Klarschlamm 30 g P/kg TM). Bei
einem min. Wirkungsgrad von 80 % bei einer Phosphorriickgewinnung aus der Klarschlam-
masche wurde sich eine potentiell nutzbare Phosphorfracht von rd. 3.700 Mg P/a ergeben.
Aufgrund steigender Anforderungen an die P-Elimination ist in den nachsten Jahren mit
einer weiteren Zunahme der potenziell nutzbaren Phosphorfracht zu rechnen.
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Sofern alle betroffenen Klaranlagen lediglich eine Phosphorrickgewinnung aus Klar-
schlamm betreiben (Einhaltung des Schwellenwertes von 20 g P/kg TM), wirde sich die
potentielle Phosphorfracht auf lediglich rd. 1.500 Mg P/a reduzieren (Annahme: Phosphor-
rickgewinnung von 10 g P/kg TM). Zum Vergleich: Im Wirtschaftsjahr 2017/2018 wurden
in Bayern mineralische Dungemittel mit einem Phosphorgehalt von rd. 17.450 Mg P abge-
setzt, vgl. Destatis (2018a).

Grundsatzlich gibt es die drei Stoffstrome Prozesswasser der Schlammentwéasserung,
Faulschlamm sowie Asche nach thermischer Klarschlammbehandlung, in denen sich die
Ruckgewinnung von Phosphor anbietet. In Tabelle 2 sind die wesentlichen Parameter fur
die drei Stoffstrome aufgezeigt.

Tabelle 2: Vergleich von Stoffstrémen zur P-Rickgewinnung, vgl. Schaum und Cornel
(2013)
Aspekte Prozesswasser Faulschlamm Asche
Volumen-/ 1 — 10 I/(E-d) 02-08l(E-d) rd.0,03 kg/(E-d)

Massenstrom ’ ’ PRk
Feststoffkonzentration (TR) <1% rd. 3% 100 %
Gluhrickstand (GR) - 40 - 50 % 100 %

2-5% 5-10%

Phosphor (Pges) 20 - 100 mg/ bez. auf TR bez. auf TR
Rickgewinnungspotential® rd. 10 — 20 % rd. 90 % rd. 90 %

* Bezogen auf die Zulauffracht zur Abwasserbehandlungsanlage; theoretisches Riickgewinnungspotential,
durch den Wirkungsgrad der Verfahren kann das tatséchliche Potential deutlich darunter liegen

Das allgemeine Riickgewinnungspotential von 10 bis 20 % flir Prozesswasser hangt von
der Phosphorriicklésung wahrend der Faulung ab, wobei auf Klaranlagen mit erhéhter bio-
logischer Phosphorelimination h6here Phosphorkonzentrationen erzielt werden.

Im Gegensatz dazu liegt das Rickgewinnungspotential aus dem Faulschlamm und aus der
Asche bei max. 90 %. Unter Berlcksichtigung des Wirkungsgrads des eingesetzten Ver-
fahrens zur Phosphorriickgewinnung entspricht das Riickgewinnungspotential nicht der tat-
séchlichen Rickgewinnung.

3.5 Vorrausetzungen fur eine Phosphorriickgewinnung aus Klarschlamm

Wichtige Voraussetzung fur eine Phosphorriickgewinnung aus Klarschlamm ist die Freiset-
zung von Orthophosphat des wahrend der Abwasserbehandlung im Klarschlamm gebun-
denen Phosphats.
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Die Betriebsweise sowie verfahrenstechnische Einstellungen einzelner Prozesse auf der
Klaranlage kénnen dabei das Rucklésungsvermdgen von Phosphor beeinflussen, insbe-
sondere:

— Art der Phosphorelimination
— Schlammalter

— Faulung

— Klarschlammentwasserung

Neben den verfahrenstechnischen Randbedingungen spielen gleichfalls standortspezifi-
sche Randbedingungen eine Rolle. So sind die auftretenden Phosphorspezies und die Ab-
wasserzusammensetzung fur die Effizienz der Ruckgewinnung von Bedeutung. Diese sind
im Wesentlichen von der Geologie und der ansassigen Industrie abhéngig. Insbesondere
Ca, Mg, Huminsauren und Zeolithe haben Einfluss auf die Bindungsmechanismen (Jardin
1995).

Art der Phosphorelimination

Die Phosphorelimination erfolgt biologisch, durch die Aufnahme von Phosphat durch die
Mikroorganismen und ggf. chemisch-physikalisch durch Fallung. Bei der biologischen Ab-
wasserbehandlung werden somit, selbst ohne eine gezielte Elimination von Phosphor, ca.
30 % der P-Zulauffracht in die Biomasse inkorporiert und mit dem Uberschussschlamm ab-
gezogen.

Beim Verfahren der vermehrten/erhdhten biologischen Phosphorelimination kommt es zu
einer erhdhten biologischen Phosphoraufnahme durch die Mikroorganismen (im Allgemei-
nen als Bio-P bezeichnet). Verfahrenstechnisch erfordert die Bio-P sowohl anaerobe als
auch aerobe Bedingungen. Durch den Wechsel von anaerob und aeroben Zonen werden
Polyphosphat akkumulierende Bakterien (PAO) zur vermehrten P-Aufnahme angeregt.

Wahrend der chemisch-physikalischen Elimination, hier kommen vor allem Eisen- und Alu-
miniumsalze zum Einsatz, kann das Phosphat auf unterschiedlichen Wegen gebunden wer-
den. Unter anderem bildet sich Eisen-/Aluminiumhydroxid, an deren Oberflachen Phos-
phate adsorbieren kdnnen. Weiterhin kdnnen die Phosphate auch in die Oxid- und Hydro-
xidstruktur eingelagert werden. Ein weiterer Reaktionspfad ist die Einbindung in Mischkris-
tallen. In Abhéngigkeiten der Starke der chemischen Bindung, hier spielen inshesondere
auch die Ausbildung von innerspharischen Komplexen eine wesentliche Rolle, kdnnen die
Verbindungen nicht oder nur mit hohem Einsatz von Extraktionsmitteln in Losung gebracht
werden (Tchobanoglous et al. 2014).

Die DWA A 131 (2016) unterscheidet im Rahmen der Bemessung von einstufigen Bele-
bungsverfahren die folgenden Phosphorfraktionen:
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— Phosphor aus biologischer Phosphorelimination: Xp gior = 0,005 bis 0,007 Ccsg,zs
(Ccse,zs = CSB Zulaufkonzentration zur Belebung)

— Phosphor zum Zellaufbau der heterotrophen Biomasse: Xpgw = 0,005 Ccsg,ze

— Phosphor aus Fallung: Xp ra;
resultiert aus der Phosphorbilanz als zu fallender Phosphor

Zur Verdeutlichung der Zusammenhange wurden fur eine konventionelle, exemplarische
Klaranlage mit einer Ausbaugrof3e von 50.000 EW (mit Vorklarung) folgende Szenarien fir
die Uberschussschlammproduktion untersucht:

— Szenario 1:  keine gezielte P-Elimination

— Szenario 2:  Simultanfallung

— Szenario 3:  Biologische Phosphorelimination (ohne Fallung)

— Szenario 4. Biologische Phosphorelimination mit Simultanfallung

— Szenario 5: analog Szenario 4, einschl. 10 % héhere CSB-Konzentration im
Zulauf zur Belebung

Weitere Annahmen;

— Verfahren:
Vorklarung (Aufenthaltszeit 0,5 h) mit anschl. vorgeschalteter Denitrifikation;
Berechnung gemal DWA A 131 (2016)

— Abwassertemperatur: 15°C;
Einwohnerspezifische Frachten gemafl ATV-DVWK (2000)

— Konstantes Schlammalter bei allen Szenarien von tts = 13,25 d
— Ablaufkonzentration Phosphor Cpan = 1 mg/L
Abbildung 10 und 11 stellen die Ergebnisse der Berechnung graphisch dar.

Abbildung 10 zeigt die Phosphorkonzentrationen in den jeweiligen Schlammfraktionen:
Phosphor im Schlamm aus chemischer Féallung Ce.rai; Phosphor im Schlamm aus der bio-
logischen P-Elimination Cgiop; Phosphor in der Biomasse Cp-gw.

In Ergéanzung zu Abbildung 10 zeigt Abbildung 11 die jeweilig resultierenden P-Frachten
(P-Fracht im chemisch geféllten Schlamm Bgp.rai; P-Fracht im biologisch eliminierten
Schlamm Bggiop, P-Fracht in der Biomasse Bqp-sm; P-Fracht im Primarschlamm Bgp-vks; P-
Fracht im Ablauf der Nachklarung Bg,r-an). In allen Szenarien findet sich der Anteil Phosphor
durch den Zellaufbau in der heterotrophen Biomasse und damit im Uberschussschlamm
wieder. In Szenario 1 wird aufgrund der fehlenden Fallung nur ein geringer Anteil der P-
Fracht in den Uberschussschlamm Uberfiihrt mit einer entsprechend geringen Konzentra-
tion im Uberschussschlamm (12 g P/kg TM), womit die erforderlichen Phosphorablaufwerte
nicht eingehalten werden kdénnen.

Fur die Szenarien 2 bis 5 ist der Eintrag von Phosphor in den Uberschussschlamm aufgrund
der Bio-P, Fallung bzw. deren Kombination im Vergleich zu Szenario 1 deutlich héher. Fur
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Szenario 2 mit Simultanfallung ergibt sich eine Konzentration von 32 g P/kg TM im Uber-
schussschlamm. Die Ablaufgrenzwerte werden aufgrund der entsprechenden Zugabe von
Fallmitteln eingehalten. Fur Szenario 3 ist die Einhaltung der Ablaufgrenzwerte fur Phos-
phor nicht gegeben, wenngleich sich 29 g P/kg TM im Uberschussschlamm wiederfinden.
Die Kombination von Bio-P und chemisch-physikalischer Fallung in den Szenarien 4 und 5
fuhrt zu 34 bzw. 31 g P/kg TM. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass htéhere CSB-Konzent-
rationen im Zulauf der Belebung zu einer héheren Uberschussschlammproduktion fiihrt
(2.492 kg TM/d in Szenario 3 bis 2.804 kg TM/d in Szenario 5), woraus sich in Folge gerin-
gere Konzentrationen im Uberschussschlamm wiederfinden. Veranderungen in der Klar-
schlammproduktion ergeben sich ebenfalls in Abhangigkeit der Temperatur.

Wahrend der anaeroben Stabilisierung erfolgt ein Abbau der Organik. Im Uberschuss-
schlamm biologisch gebundener Phosphor kann wahrend der anaeroben Stabilisierung ver-
mehrt freigesetzt werden. Dies ist einerseits auf den Metabolismus der polyphosphatspei-
chernden Bakterien zurtickzuftihren, im Wesentlichen jedoch auf die Degradation der Bio-
masse. Allerdings finden innerhalb des Faulturms Prozesse zur erneuten Fixierung von
Phosphor statt. In Abh&ngigkeit der Inhaltsstoffe, von grof3er Bedeutung sind insbesondere
Konzentrationen an Calcium, Magnesium, Aluminium, Eisen, Zeolithen und Huminsauren,
finden Adsorptions-, Fallungs- und Komplexierungsvorgange statt, die die Loslichkeit deut-
lich reduzieren. Zudem nehmen Temperatur und pH-Wert auf die jeweiligen Prozesse Ein-
fluss (Jardin 1995; Wild et al. 1996).

Unter der Annahme einer Refixierung, folgen daraus entsprechend héhere Konzentrationen
von Phosphor im Vergleich zum Uberschussschlamm. DWA M 368 gibt fiir einen Roh-
schlamm, der sich in gleichen Teilen aus Primarschlamm und Uberschussschlamm zusam-
mensetzt einen Abbaugrad von 35 % bezogen auf die Trockenmasse an (DWA 2014). Unter
dieser vereinfachten Annahme erhthen sich somit die Phosphorkonzentrationen im Faul-
schlamm flr die jeweiligen Szenarien auf 19 g P/kg TM (Szenario 1), 49 g P/kg TM (Sze-
nario 2), 45 g P/kg TM (Szenario 3), 52 g P/kg TM (Szenario 4) und 48 g P/kg TM (Szenario
5).

Die Berechnung von Cpgmund Ce giop auf Basis der CSB-Zulaufkonzentration nach DWA A
131 (2016) verdeutlicht die Auswirkungen des CSB/P-Verhaltnisses auf die Gesamtkon-
zentration von P im Uberschussschlamm sowie auf die entsprechenden Phosphorfraktio-
nen. Des Weiteren zeigen die vereinfachten Bilanzen die Auswirkungen auf die Phosphor-
konzentration im Uberschussschlamm bzw. im Faulschlamm. Es ist grundsatzlich zu be-
achten, dass die Berechnungen auf den entsprechenden einwohnerspezifischen Frachten
zur Dimensionierung des Belebtschlammverfahrens basiert.
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Abbildung 10: Anteilige Fraktionen der P-Konzentrationen fiir unterschiedliche P-Eliminati-

onsstrategien nach DWA A 131 (2016)
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tegien nach DWA A 131 (2016)
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Schlammalter

Das Schlammalter hat Einfluss auf das Schlammvolumen sowie auf die Menge an extrazel-
lularen polymeren Substanzen (EPS) im Klarschlamm. Eine zunehmende EPS Konzentra-
tion bedingt eine schlechtere Entwasserbarkeit des Schlammes (Kopp und Benisch 2018).
EPS kann im selben Zuge auch zu einer erhdhten Pufferkapazitat im Klarschlamm fihren,
was hinsichtlich einer Rucklésung von Phosphat mittels Saure zu beriicksichtigen ist.

Faulung

Wahrend der Faulung finden, wie bereits erwéhnt, zahlreiche metabolische und hydrolyti-
sche Prozesse sowie Fallungsreaktionen konkurrierend oder parallel zu einander statt.
Durch den Abbau der biologischen Masse zu Methan und Kohlenstoffdioxid wird biologisch
gebundenes Phosphat freigesetzt. Parallel findet eine Phosphataufnahme durch acido-,
aceto- und methanogene Bakterien statt.

Zudem finden im Reaktor verschiedene Umlagerungsprozesse statt, vor allem von simultan
ablaufenden chemisch-physikalischen Refixierungsvorgangen unter Beteiligung von Zeolit-
hen. Des Weiteren kann es zur Kristallisation von MAP kommen.

Auch die Temperatur hat einen wesentlichen Einfluss auf die Fallungsprozesse. Im Allge-
meinen sinkt die Loslichkeit mit sinkender Temperatur. Faultiirme weisen hinsichtlich der
Temperatur einen gewissen Spielraum auf. So kann eine Temperaturerhéhung von 35 auf
43°C aus verfahrenstechnischer Sicht hingenommen werden (Hubert et al. 2019).

Des Weiteren ist zu beachten, dass gerade bei Klaranlagen mit erhghter biologischer Phos-
phorelimination eine Dosierung von Eisensalzen in die Faulung zur Vermeidung von
Schwefelwasserstoff und Inkrustationen/Ablagerungen in Rohrleitungen sowie ggf. zur Ver-
besserung der Klarschlammentwasserung erfolgt.

Klarschlammentwasserung

Im Zusammenspiel mit Fetten und Proteinen haben Phosphate eine wasserspeichernde
Wirkung, was eine zentrale Rolle bei den Entwasserungseigenschaften haben kann (DWA
2019). Um die riickgeldsten Phosphate zu gewinnen erfolgt in aller Regel zunachst eine
Abtrennung der Flissigphase vom Faulschlamm bzw. Rohschlamm (Klarschlammentwas-
serung). Da eine Entwéasserung von 100 % nicht erreicht werden kann, verbleibt ein Teil
der gelosten Phosphate im Schlammwasser und steht der Riickgewinnung nicht zur Verfu-
gung.

Die Leistung der Entwasserung variiert in der Regel zwischen 20 und 30 % TR (DWA 2019).
Unter der Annahme einer Klaranlage der AusbaugrdfRe von 50.000 EW und einem Faul-
schlammanfall von 38 g TM/(E-d) (DWA 2014), einem Phosphorgehalt von 30 g P/kg TM,
einem TR im Faulschlamm von 3 % sowie einem Grad der Ricklosung von 90 % ergeben
sich allein durch den Rickhalt des gelésten Phosphors im entwasserten Faulschlamm Ver-
luste in Hohe von 7 % (3,8 kg P/d) bei einer Entwasserungsleistung von 30 % TR und 12 %
(6,5 kg P/d) bei einer Leistung von 20 %. Aufgrund dieser Tatsache haben insbesondere
Verfahren deutliche Vorteile, die die Entwasserbarkeit bei der Schlammentwéasserung deut-
lich verbessern.
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Klarschlammentsorgung

Die Beschaffenheit und Zusammensetzung von Klarschlamm hat einen Einfluss auf den
Entsorgungsweg. Nach AbfKlarV (2017) stehen nach einer Abreicherung von Phosphor
etablierte Entsorgungswege nach wie vor zur Verfiigung.

Insbesondere in der Zementindustrie besteht eine Nachfrage nach P-armen Brennstoffen.
Erhéhungen/Anreicherungen von Chlorid oder Sulfat kdnnen sich allerdings nachteilig auf
den Verbrennungsprozess auswirken. Vor allem Chlorid kann zur Korrosion von Anlagen-
teilen fuhren.
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4 Verfahren zur Ruckgewinnung von Phosphor aus Klarschlamm

4.1 Gesamtverfahrensibersicht zur Phosphorriickgewinnung

Abbildung 12 zeigt die grundsatzlichen Moglichkeiten einer Phosphorriickgewinnung aus
Klarschlamm in Verbindung mit den verschiedenen Wegen der Klarschlammverwertung/
-entsorgung.

Fokus der Studie ist die Untersuchung der Mdglichkeiten einer Phosphorriickgewinnung bei
der Abwasserbehandlung, d.h. es werden keine Verfahren betrachtet, die Phosphor aus
der Asche zurtickgewinnen.

Thermische, thermochemische Verfahren (Verbrennung, Vergasung, Pyrolyse, Metallurgie
etc.) zur Klarschlammbehandlung sowie Verfahren zur Rickgewinnung von Phosphor aus
Klarschlammasche werden im Rahmen der Studie nicht betrachtet.
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Abbildung 12: Mdglichkeiten einer Phosphorriickgewinnung aus Klarschlamm, verandert
nach Schaum und Cornel (2013)
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4.2  Verfahren zur Fallung/Kristallisation/Adsorption von Phosphor

Grundsatzlich kann die Fallung/Kristallisation entweder direkt im Faulschlamm oder nach
der Klarschlammentwésserung aus dem Prozesswasser erfolgen, womit sich verschiedene
Verfahrenstechnologien entwickelt haben.

4.2.1 Fallung/Kristallisation im Faulschlamm

Die Verfahren zeichnen sich durch die Zugabe von Magnesiumsalzen in Verbindung mit
einer pH-Wert-Erh6hung durch Strippung von Kohlenstoffdioxid mittels Lufteintrag oder Va-
kuumentgasung (ggf. in Verbindung mit einer Zugabe von Lauge) aus. Abhéngig vom Ver-
fahrensanbieter unterscheiden sich vor allem die Ausbildung der Reaktoren. Es bildet sich
MAP, welches aus dem Faulschlamm separiert werden kann. Die Trennung erfolgt Gber
den Dichteunterschied zwischen MAP-Kristallen und dem Schlamm, wobei ein Grof3teil (bis
zu 40 %) der MAP-Kristalle nicht abgetrennt werden kann.

Die Verfahren wurden vor allem zur Vermeidung von Betriebsproblemen bei der Klar-
schlammentwasserung (Vermeidung von Inkrustationen) entwickelt, vgl. Heinzmann (2005)
oder Ortwein (2018). Diese positiven Effekte werden bereits mit der Bildung von MAP er-
reicht. Somit existieren diverse Umsetzungen, die auf eine Abtrennung von MAP verzichten.
Ein Uberblick tiber die Verfahren zur Fallung/Kristallisation im Faulschlamm ist in Tabelle 3
aufgefihrt.

Als eine Sonderform wurde der Einsatz von Calcium-Silikat-Hydrat (CSH) zur Bindung von
Phosphor im Faulschlamm untersucht (FixPhos-Verfahren), vgl. Petzet (2013). Auf der Klar-
anlage Hildesheim erfolgte hierzu auch ein grof3technischer Versuch. Hauptmotivation war
dabei die Vermeidung von Betriebsproblemen wahrend der Klarschlammentwésserung, da-
her erfolgte auch keine Abtrennung der ,beladenen“ CSH-Partikel.

Aufgrund der geringen Ricklésung von Phosphat nach einer chemischen Féllung eignen
sich die Verfahren ausschlielich in Kombination mit dem Bio-P-Verfahren. Hier bieten sie
zudem den Vorteil, dass Entwésserungseigenschaften verbessert und Ablagerungen ver-
mieden werden.



Verfahren zur Ruckgewinnung von Phosphor aus Klarschlamm 25

Tabelle 3: Verfahren zur Fallung/Kristallisation im Faulschlamm, teilweise realisiert
ohne Separation von MAP

Verfahren Anbieter P-Rezyklat Referenzen

u.a. Berlin, Ménchengladbach,
Amsterdam, Salzgitter, Wolfsburg,
Uelzen (keine Separation von P),

CNP-Technology
AirPrex | Water and Biosolids GmbH MAP

(Deutschland) TRL 9t
Nuresys - Nutrients Recovery :
NuReSys . MAP .a. Apeldoorn (Niederlande
u y Systems (Niederlande) ! P (Ni )
ELIQUO STULZ GmbH . . .
EloPhos Q m MAP Lingen (keine Separation von P)

(Deutschland)

4.2.2 Fallung/Kristallisation aus Prozesswasser

Alternativ zur Fallung/Kristallisation im Faulschlamm kann ebenfalls eine Fallung/Kristalli-
sation im Prozesswasser erfolgen. Wenngleich die positiven Effekte zur Vermeidung von
Betriebsproblemen bei der Klarschlammentwasserung geringer ausfallen, so haben die
Verfahren aus Sicht der Phosphorriickgewinnung den Vorteil, dass einerseits keine Fest-
stoffe den Féllungs-/Kristallisationsprozess stdren andererseits gezielt die Produktqualitat
gesteuert werden kann, wodurch sich héhere Marktwerte im Vergleich zu den Verfahren im
Faulschlamm, erzielen lassen.

Das Grundprinzip bleibt dabei vergleichbar: In einem Fallungs-/Kristallisationsreaktor, der
bei den unterschiedlichen Anbietern entsprechend unterschiedlich ausgebildet ist, erfolgt
durch Zugabe von Magnesium- oder Calciumsalzen in Verbindung mit einer pH-Wert-Ein-
stellung eine Fallung/Kristallisation von MAP bzw. Calciumphosphat (vgl. Abbildung 13).
Diverse Verfahren sind grof3technisch seit vielen Jahren im Einsatz.

1 Montag et al. (2019) klassifizierte den aktuellen Entwicklungsstand von Verfahren gemaR dem Technologie-
reifegrad (Technology Readiness Level, TRL), TRL 1 ,Beobachtung und Beschreibung des grundséatzlichen
Prinzips“ bis TRL 9 ,Intensiver Nachweis des erfolgreichen Einsatzes in Betriebsumgebung, einschlief3lich sémt-
licher Dokumentation®; alle weiteren Angaben zu TRL gemaf Montag et al. (2019)
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Faulun P-Rick Kléarschlamm- P-Ruck
9 Faulschlamm  entwéasserung Prozesswasser
Mgt— (B

entwasserter
Klarschlamm

P-Rezyklat _ Prozesswasser
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Abbildung 13: Vereinfachtes Schema einer Fallung/Kristallisation im Faulschlamm
(OPTION A) bzw. im Prozesswasser (OPTION B)

Rohschlamm >

A 4

Eine Sonderform stellt das P-RoC-Verfahren dar, welches durch die Zugabe von Calcium-
Silikat-Hydrat (CSH) Phosphor als Calciumphosphat bindet, vgl. Berg et al. (2007). Ein
Uberblick tiber die Verfahren zur Fallung/Kristallisation im Faulschlamm ist in Tabelle 4 auf-
gefuhrt.



Verfahren zur Riickgewinnung von Phosphor aus Klarschlamm 27

Tabelle 4: Verfahren zur Fallung/Kristallisation im Prozesswasser

Verfahren Anbieter P-Rezyklat Referenzen

22 grol3technische
Anlagen (TRL 9);

Ostara Nutrient
u.a. Amersfoort

Pearl R Technologi MAP :
ear ecove(rC):/ant:;cOI ar;o ogies (Niederlande),
Madrid (Spanien), Chicago
(USA), Portland (USA)
SUEZ treatment Villiers-Saint-Frédérique,
Phosphogreen infrastructures MAP Sausheim-Mulhouse
(Frankreich) (beide Frankreich)
Paques Technology 11 grof3technische Anlagen
Ph . MAP .
ospaq (Niederlande) (v.a. Industrieabwasser)
Veolia Water
Helsi Da k
Struvia Technologies MAP © SmF?ii)rtaEnlznimar )
(Frankreich) g
Nuresys - Nutrients .
. Land Van Cuijck
NuReSys |Recovery Systems (Nieder- MAP an. an e
(Niederlande)
lande)
Royal HaskoningDHV Calcium- Gees.tmerambacht
Crystallactor (Niederlande) hosphat (Niederlande)
Pnosp (aulRer Betrieb?)
Calcium- Bachgau,
P-RoC KIT (Deutschland) hosphat GrofRostheim
PRosp (TRL5-9)

4.2.3 Beispiele fur eine groRtechnische Umsetzung?
RWZI Amsterdam-West, Niederlande

Die Klaranlage Amsterdam-West betreibt seit vier Jahren eine Phosphorriickgewinnung
mittels AirPrex-Verfahren. Die Phosphorelimination erfolgt ausschliel3lich biologisch. Die
Ausbaugroéf3e betragt fur den Klarschlammpfad 2.000.000 EW. Neben den auf der Klaran-
lage anfallenden Klarschlammen werden ebenfalls externe Klarschlamme verwertet. Die

2 Die ,Beispiele fur eine grofitechnische Umsetzung“ beziehen sich auf eine exemplarische Darstel-
lung von realisierten Verfahren auf Basis von Vor-Ort-Terminen bei den Klaranlagen oder (telefoni-
schen) Rickfragen bei den Betreibern oder Verfahrensentwicklern.
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Motivation zur Installation einer AirPrex-Anlage lag in der Behebung von Inkrustationen in-
folge einer unkontrollierten Struvit-Fallung, sowie in der Verbesserung der Entwasserungs-
eigenschaften des Schlammes (entsprechend liegt die Phosphorkonzentration im Klar-
schlamm auch nach dem AirPrex-Verfahren deutlich Giber 20 g P/kg TM). Die Investitionen
beliefen sich auf 3.000.000 € wahrend die Betriebskosten mit ca. 700.000 €/a beziffert wer-
den. (Veltman und de Danschutter 2019)

Seit Einflhrung des Systems konnte eine Erhéhung der TR-Konzentration im entwéasserten
Klarschlamm von 21 % auf 23,5 % festgestellt werden. Zudem konnten die Inkrustationen
und somit der Wartungsaufwand reduziert werden. Erhdhte Abrasionen und Verstopfungen
aufgrund der MAP-Kristalle flihrten an nachgeschalteten Aggregaten zu Problemen, wes-
halb ein Ablaufsystem ohne Pumpen nachgeristet wurde. Derzeit werden rund 300 Mg P/a
an der Anlage produziert. Die Abnahme des Struvits erfolgt durch die Firma ICL Fertilizers
bei einem Preis von 60 - 80 €/Mg. Das Struvit wird als Ausgangsmaterial zur Herstellung
von konventionellen Diingemitteln verwendet (Veltman und de Danschutter 2019).

Klaranlage Berlin-Walimansdorf

Die AusbaugréRe der Klaranlage Berlin-Waflimansdorf betragt 1.000.000 EW. Taglich fallen
rund 2.000 m?3 Faulschlamm an. Dieser wird im AirPrex-Verfahren zur kontrollierten Kristal-
lisation von MAP zur Vermeidung von Inkrustationen behandelt. Wahrend des Prozesses
fallen rund 2.500 kg/d MAP der mit einem Marktwert von 60 - 80 €/Mg als Berliner Pflanze
vermarktet wird (Ewert und Wagenbach 2014).

Klaranlage Neuburg an der Donau

In Neuburg an der Donau soll ebenfalls eine Anlage zur Phosphorrickgewinnung installiert
werden. Nach derzeitiger Planung soll Prozesswasser ein mit CSH gefiillites Festbett durch-
strémen, wo das geltste Phosphat ausfallt bzw. adsorbiert. Die Inbetriebnahme ist fiir Ende
2020 geplant. Das Verfahren soll insbesondere fiir Verfahren < 50.000 EW Anwendung
finden. In GroR3ostheim wird derzeit das P-RoC-Verfahren mit Ruhrreaktor im Pilotmal3stab
erprobt. Die Anlage wird mit einem Volumenstrom von 0,1 m3/h getestet (DPP 2018).

4.2.4 Zwischenfazit

Selbst fiir eine Klaranlage mit tiberwiegender biologischer Phosphorelimination ist eine Un-
terschreitung des Schwellenwertes von 20 g P/kg TM unwahrscheinlich, fir Klaranlagen mit
chemisch-physikalischer Phosphorelimination aktuell unmadglich. Sporri (2017) gibt fur die
Verfahren zur Riickgewinnung von Phosphor aus dem Prozesswasser eine maximale Effi-
zienz von 15 % an, wodurch nur Schlamme mit einem Phosphorgehalt von 23 g P/kg TM
den Schwellenwert erreichen. Somit ist eine Kombination mit weiteren Verfahren notwen-
dig, die die Phosphatricklésung aus dem Klarschlamm erhéhen mittels physikalischer, bi-
ologischer oder chemischer Verfahren.

Allerdings ist zu beachten, dass es sich um praxiserprobte Verfahren handelt, vor allem
eingesetzt zur Verminderung von Betriebsproblemen bei der Klarschlammbehandlung (Ver-
meidung von Inkrustationen, Optimierung Klarschlammentwéasserung).
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4.3 Erhohte Rucklésung mittels physikalischer Verfahren
4.3.1 Verfahrenstechnisches Grundprinzip

Besonders hervorzuheben ist die thermische Hydrolyse, welche als Klarschlammdesinteg-
rationsverfahren zur Erhéhung der Faulgasausbeute und Verbesserung der Klarschlam-
mentwasserung entwickelt wurde.

Bei einer Desintegration werden die im Schlamm enthaltenen Mikroorganismen aufge-
schlossen, wodurch es zu einer vermehrten Freisetzung von Phosphaten kommt. Dabei
wird zwischen der thermischen Hydrolyse unter 100°C und tber 100°C, der sogenannten
Thermodruckhydrolyse, unterschieden. Aufgrund des vergleichsweisen guten biologischen
Abbaus des Primarschlammes, wird die thermische Desintegration haufig auf den Uber-
schussschlamm beschrankt.

Aufgrund der erneuten partikularen Einbindung der Phosphate durch Fall- und Umwand-
lungsprozesse im Faulturm wird der Effekt der thermischen Hydrolyse teilweise kompen-
siert. Des Weiteren ist zu beriicksichtigen, dass es durch den thermischen Aufschluss zu
einer Reduktion der Trockenmasse kommt, d. h. durch die Erh6hung des Abbaugrads wird
mehr organische Masse abgebaut, die sich letztendlich auf den gleichbleibenden Phosphor
verteilt. D. h. es ist unbedingt zu beachten, dass sich die positiven Effekte fur die Phosphor-
ricklésung/Phosphorriickgewinnung durch den erhéhten Abbaugrad aufheben.

Hydrolyse-Verfahren mit der Option einer Phosphorrickgewinnung findet sich an der Klar-
anlage Lingen (LysoTherm) sowie eine Anlage mit thermischer Hydrolyse nach der Faulung
auf der Klaranlage in Braunschweig (aktuell in Ausfiihrung). Die Einbindung der physikali-
schen Ricklésung in die Klarschlammbehandlung ist in Abbildung 14 dargestellt.

Physikalische Riicklésung Faulung P-Ruck Klarschlamm- P-Ruck
Faulschlamm  entwésserung Prozesswasser
Desintegrationsverfahren

Thermo-(Druck)-Hydrolyse

Rohschlamm .

ggf. auch nach Faulung

. entwasserter
" Klarschlamm

Prozesswasser
| | Zulauf KA

OPTION B P-Rezyklat

Abbildung 14: Vereinfachtes Schema einer physikalischen Ricklésung von Phosphor

Sporri et al. (2017) geht davon aus, dass durch die thermischen Desintegrationsverfahren
in Verbindung mit einer Phosphorriickgewinnung ein maximaler Wirkungsgrad von 25 %
erzielt werden kann. Auch Ewert und Stephan (2019) gehen davon aus, dass nur Klar-
schlamme mit einem hohen Bio-P-Anteil den Schwellenwert unterschreiten kénnen.

Neben der thermischen Hydrolyse gibt es auch andere physikalische/mechanische Desin-
tegrationsverfahren, die zu einer erhéhten Freisetzung von Phosphor flihren. Verbreitet ist
hierbei die Ultraschalldesintegration. Die Riucklosung ist hierbei im Vergleich zu den ther-
mischen Verfahren deutlich limitiert.
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4.3.2 Beispiele fur eine groRtechnische Umsetzung
RWZ| Amersfoort, Niederlande

Die Klaranlage Amersfoort besitzt eine Ausbaugroéfe von 300.000 EW. Auf der Klaranlage
wurden sowohl das WASSTRIP als auch das Pearl Verfahren umgesetzt. Zudem verfugt
die Klaranlage tber eine thermische Hydrolyse (Lysotherm). Im Rahmen des WASSTRIP
Verfahrens wird das zuvor in den Mikroorganismen eingelagertes Bio-P zurtickgeldst. Das
P angereicherte Schlammwasser wird anschlieBend mit dem ammoniumreichen Prozess-
wasser aus der Entwasserung vermischt und einem Pearl-Reaktor zur gezielten Kristallisa-
tion von MAP zugefuhrt. Wahrend des Prozesses fallen unterschiedliche Grof3en an MAP-
Pellets an, die in vier verschiedene GroRRenklassen zugeordnet werden. Eine Abnahme der
Produkte erfolgt durch die Firma Ostara, wobei ein Preis in Abhangigkeit der Qualitat des
Produktes von bis zu 350 €/Mg erzielt wird. Derzeit kann die Anlage aus verfahrenstechni-
schen Grunden nicht ausschlieBlich mit biologischer P-Elimination betrieben werden,
wodurch der Wirkungsgrad der Ruckgewinnung auf 15 - 20 % begrenzt ist (Kraus und
Kabbe 2017).

Klaranlage Goppingen

Die Klaranlage Goppingen besitzt eine Ausbaugrof3e von 330.000 EW. Das anfallende Ab-
wasser weist eine ungewohnlich niedrige Phosphorkonzentration von 2,5 % im Faul-
schlamm auf. Nach der Durchfiihrung mehrerer Studien wurde ein modifiziertes System auf
Basis des AirPrex-Verfahrens installiert. Zusatzlich findet eine vorgeschaltete Hydrolyse mit
Schwefels&ure bei einem pH-Wert von 6 statt (Maier 2019).

Klaranlage Felsalbe

An der Klaranlage Felsalbe wird derzeit ein Verfahren zur Phosphorriickgewinnung im grof3-
technischen Mal3stab errichtet. Die Fertigstellung ist fir April 2020 geplant. Die Phospho-
relimination wéhrend der Abwasserbehandlung erfolgt dabei tberwiegend biologisch. Der
phosphorangereicherte Uberschussschlamm wird getrennt vom Priméarschlamm in einer
Hochlastfaulung behandelt und anschlieRend einer Thermodruckhydrolyse zugefiihrt. Nach
einer Ammoniakstrippung wird MAP ausgefallt. Der P-arme Schlamm wird anschlieRend
gemeinsam mit dem Primarschlamm einer konventionellen Faulung zugefthrt.

Klaranlage Braunschweig (Steinhof)

Aktuell befindet sich eine Verfahrenskombination aus Faulung (ausschlieBlich Uberschuss-
schlamm), Vorentwasserung, Thermodruckhydrolyse und Entwasserung in der Inbetrieb-
nahmephase. Das Prozesswasser aus der Vorentwasserung sowie ggf. Entwasserung wird
einem Kristallisationsreaktor (NuReSys) zugefiihrt mit dem Ziel der Gewinnung von MAP.
Die Verfahrenskombination zielt insbesondere auf eine Prozessoptimierung der Abwasser-
und Klarschlammbehandlung und nicht auf eine Unterschreitung des Schwellenwerts
(20 g P/kg TM).
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Klaranlage Lingen

Auf der Klaranlage Lingen, ausgebaut auf 195.000 EW, wird eine Kombination einer Ther-
modruckhydrolyse (Lysotherm) und Faulung mit anschlieRendem AirPrex-Verfahren betrie-
ben. Die Zielsetzung liegt in der Prozessoptimierung der Abwasser- und Klarschlammbe-
handlung, sodass keine Abtrennung des gebildeten MAP erfolgt.

4.3.3 Zwischenfazit

Aktuell existiert keine Referenzanlage, die nachweisen kann, dass die Anforderungen der
AbfKlarV (2017) mit der Umsetzung eines Desintegrationsverfahrens eingehalten werden
konnen. Auch hier ist zu vermuten, dass Klarschlamme aus Klaranlagen mit einem hohen
Anteil biologischer Phosphorelimination besser geeignet sind. Laut Literatur kann die Effi-
zienz der Phosphorrickgewinnung durch die thermische Vorbehandlung auf 25 % erhoht
werden (Spdrri et al. 2017).

Allerdings ist zu beachten, dass es sich um praxiserprobte Verfahren handelt, eingesetzt
zur Optimierung der Klarschlammbehandlung, vor allem zur Erhéhung der Faulgasaus-
beute sowie Verbesserung der Klarschlammentwasserung. Gleichzeitig sind aber auch
mdogliche negative Auswirkungen, bspw. Erhdhung der Stickstoffriickbelastung oder Erho-
hung des refraktaren CSB zu beachten.

4.4  Erhohte Ruckldsung mittels biologischer Verfahren

4.4.1 Verfahrenstechnisches Grundprinzip

Im Gegensatz zu anderen Rickgewinnungsverfahren, setzen biologische Verfahren vor der
Faulung an. In einem vorgeschalteten Reaktor findet zunachst eine Versauerung des Klar-
schlammes statt. Die Hydrolyse/Versauerung bedingt die Bildung organischer Sauren und
fuhrt zu einem Absinken des pH-Werts. Durch die Freisetzung von leicht verfligbarer orga-
nischer Substanz, ggf. auch in Verbindung mit niedrigem pH-Wert, erfolgt bei Klarschlam-
men mit einem hohen Bio-P-Anteil eine Ricklésung von Phosphor. Die Effekte bei Klar-
schlammen aus einer chemisch-physikalischen Phosphorelimination werden limitiert sein.
Es folgt die Entwasserung des versauerten Klarschlamms und die Fallung/Kristallisation
von Phosphor aus dem Prozesswasser. Nach erfolgter Féallung/Kristallisation werden Klar-
schlamm und Prozesswasser dem Faulturm zugeftihrt. Die Einbindung der biologischen
Ruckldsung in die Klarschlammbehandlung ist in Abbildung 15 dargestellit.

Beim WASSTRIP Verfahren erfolgt ebenfalls eine Versduerung und Freisetzung von Phos-
phat (hier zusammen mit Zugabe von Primarschlamm). Nach einer Eindickung wird das
Prozesswasser mit dem Prozesswasser der Klarschlammentwasserung nach der Faulung
verschnitten, so dass eine Kristallisation von MAP im Pearl Reaktor mdglich ist, vgl. Gysin
et al. (2018).

Es ergeben sich ggf. Synergien mit der Faulgasgewinnung (ggf. aber auch negative Effekte,
da ein Teil der organischen Sauren fir die Phosphorriicklésung verbraucht wird), da die
organischen Bestandteile wahrend der Versauerung in leicht verfligbarere Fraktionen um-
gewandelt werden. Die Verfahren lassen sich sinnvoll nur vor der Faulung installieren,
wodurch ein weiteres Entwasserungsaggregat von Noten ist. Ein Uberblick tiber die Ver-
fahren zur Fallung/Kristallisation im Faulschlamm ist in Tabelle 5 aufgefihrt.
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Grundsatzlich ist die Verfahrensidee nicht neu und setzt die Entwicklung zur erhéhten bio-
logischen Phosphorelimination im Nebenstrom fort, vgl. z.B. PHOSTRIP-Verfahren
(Kaschka und Weyrer 1999). Montag (2008) fuhrte umfangreiche Untersuchungen zur bio-
logischen Riicklosung von Phosphor von Klarschlammen aus Klaranlagen mit erhdhter bi-
ologischer Phosphorelimination durch (PRISA-Verfahren). Basierend auf einer exemplari-
schen Phosphorbilanz fir eine Klaranlage mit dem PRISA-Verfahren resultierte eine Phos-
phorkonzentration im entwéasserten Faulschlamm vom 21 g P/kg TM.

Eine neuere Entwicklung der Vorversauerung stellt das CalPrex-Verfahren dar. Wahrend
der Vorversauerung, welche zwischen 12 — 36 h betragt, wird Bio-P aufgrund des sich ein-
stellenden anaeroben Milieus in Losung gebracht. Der aufgrund der Versauerung abfal-
lende pH-Wert auf ca. 5 unterstitzt die Freisetzung der Anionen. Das phosphatangerei-
cherte Schlammwasser wird anschlielend von den Feststoffen getrennt und das Phosphat
durch Zugabe von Calciumhydroxid ausgefallt.

Durch Zugabe von leicht abbaubaren Zuckern und entsprechenden Betriebsparametern,
welche die mikrobiologische Produktion von Milchsdure férdert, soll eine erhdhte Freiset-
zung auch an Eisen gebundenen Phosphaten zu beobachten sein. Die Milchs&ure fuhrt zu
einer Reduktion von Fe®* zu Fe?*, wodurch das Phosphat vermehrt in Losung gehen kann
(Daumer et al. 2019).

Biologische Riicklosung Faulung KI'Eirs"chIamm— P-Ruck
entwasserung Prozesswasser

. Féallung/

Primar- Kristallisation

schlamm/ . Entwéasserung

Versauerung

. entwasserter

Co-Substrat
Rohschlamm ——»] 7 > » 7 N
| [ 17 = © Klarschlamm
N—r
—H Prozesswasser
r——

I | Zulauf KA

Ca | Mg*" — | |
OPTION A P-Rezyklat OPTION B P-Rezyklat

Abbildung 15: Vereinfachtes Schema einer biologischen Ricklésung von Phosphor,
OPTION A: CalPrex; OPTION B: WASSTRIP
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Tabelle 5: Verfahren zur biologischen Riicklésung von Phosphor
Verfahren Anbieter P-Rezyklat Referenzen
Ostara Nutrient u.a. Amersfoort
WASSTRIP Recovery Technologies MAP (Niederlande),
(Canada) Portland (USA)

Veolia Wat ;
eolla Yater Calciumphosphat/  Schonebeck (Elbe)

PhosForce Technologies .
. MAP Pilotanlage
(Frankreich) ! g
CNP-Technology Water .
. . : Pilotanlage
CalPrex and Biosolids GmbH Calciumphosphat .
in Planung

(Deutschland)

4.4.2 Zwischenfazit

Aktuell existiert keine Referenzanlage, die hachweisen kann, dass die Anforderungen der
AbfKlarV (2017) mit der Umsetzung einer biologischen Rickldsung eingehalten werden
kénnen. Grundsétzlich wird Voraussetzung sein, dass der Klarschlamm aus einer Klaran-
lage mit biologischer Phosphorelimination stammt (Analogie zu den Verfahren zur erhdhten
biologischen Phosphorelimination im Nebenstrom); der Einsatz bei Klarschlammen aus
Klaranlagen mit chemisch-physikalischer Phosphorelimination wird limitiert sein.

4.5 Erhohte Ruckldsung mittels chemischer Verfahren
4.5.1 Verfahrenstechnisches Grundprinzip

Durch eine pH-Wert-Absenkung wird Phosphor in Lésung gebracht und anschlieRend durch
eine Fest-Flussig-Trennung vom Klarschlamm getrennt (vgl. Abbildung 16). Durch Anhe-
bung des pH-Wertes im Prozesswasser erfolgt die Fallung/Kristallisation des P-Produktes
Uberwiegend als MAP oder auch Calciumphosphat. Bedingt durch die pH-Wert-Absenkung
kommt es auch zu einer Ruckldsung von (Schwer-)metallen, womit sich in Abhangigkeit
vom Klarschlamm und der Prozessfiihrung auch Eisen- oder Aluminiumphosphate bilden
kénnen, die die Produktverwertung erschweren bzw. den Wirkungsgrad reduzieren.

Die Anlagentechnik ist im Vergleich zu den Verfahren zur Rickgewinnung aus Prozess-
wasser deutlich anspruchsvoller und der Einsatz von Chemikalien ist deutlich erhdht. Dies
bedeutet aber auch, dass ein Einsatz unabh&ngig von der Art der Phosphorelimination még-
lich erscheint. Ein Uberblick tiber die Verfahren zur Fallung/Kristallisation im Faulschlamm
ist in Tabelle 6 aufgefuhrt.

Durch die pH-Wert-Absenkung im Faulschlamm kann es zu Beeintrachtigungen (bspw. Kor-
rosion) nachgeschalteter Aggregate (z.B. Pumpen, Rohrleitungen etc.) und Prozesse kom-
men. Abhéngig von den eingesetzten Verfahren ist sowohl im Klarschlamm als auch im
Prozesswasser eine Erhohung der Chlorid- oder Sulfatkonzentrationen zu erwarten, ggf.
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verbunden mit negativen Auswirkungen auf die Klarschlammentsorgung (vor allem bei der
Mitverbrennung) bzw. im Ablauf der Klaranlage.

Auf der Klaranlage Gifhorn wurde das Gifhorner-Verfahren (modifiziertes Seaborne-Verfah-
ren) seit 2007 grof3technisch im Betrieb erprobt, vgl. Esemen (2012) sowie Gunther (2011).
Das Stuttgarter-Verfahren (Weidelener 2010) wird auf der Klaranlage Offenburg seit
2011/2012 im halb- bis grof3technischen Mal3stab untersucht, vgl. Meyer et al. (2018). So-
wohl beim Gifhorner- als auch beim Stuttgarter-Verfahren erfolgt zur Riicklésung von Phos-
phor eine pH-Wert-Absenkung mittels Saure.

In Gifhorn wurde eine gezielte Schwermetallabtrennung erprobt, wobei diese aufgrund von
technischen und 6konomischen Griinden aufRer Betrieb genommen wurde. Das Stuttgarter-
Verfahren dosiert Zitronensaure fir eine Komplexierung der (Schwer-)metalle. Der pH-
Wert-Einstellung kommt eine wichtige Bedeutung zu, da hiermit die Riicklésung von Phos-
phor aber auch der Schwermetalle eingestellt werden kann.

Die Zugabe von Saure fuhrt in der Regel zu einer Verschlechterung des Entwéasserungser-
gebnisses. In dieser Hinsicht muss auf jeden Fall die Auswahl des Polymers, dessen Wir-
kung stark pH-Wert-abhangig ist, neu bewertet werden. Im Rahmen der Erprobung des
Stuttgarter-Verfahrens kam es zu einer Verschlechterung der Entwasserungsleistung
(Schénberger et al. 2017). Zudem kénnen aufgrund des sauren pH-Wertes verwendete Po-
lymere unwirksam werden.

Im Rahmen der Erprobung des Stuttgarter-Verfahrens wurde ein pH-Wert von 3 als Grenze
identifiziert. Dadurch wird die Rickldsung bei einem chemischen Aufschluss bereits um 40
— 50 % (Maier und Steinmetz 2014) bzw. 20 % (Schdnberger et al. 2017) reduziert. Des
Weiteren lasst sich basierend auf den Ergebnissen von Schénberger et al. (2017) eine Ver-
vielfachung der Sulfatkonzentration im Prozesswasser erwarten. Salze kdnnen sowohl in
der Abwasser- und Klarschlammbehandlung als auch im Oberflachengewésser negative
Auswirkungen haben.
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Abbildung 16: Vereinfachtes Schema einer chemischen Ricklésung von Phosphor mittels
Saure

Das ExtraPhos-Verfahren (Schnee und Opitz 2018) wird zzt. im halbtechnischen Mafl3stab
erforscht (u.a. auf der Klaranlage Mainz-Mombach und Itzehoe), dabei erfolgt der Auf-
schluss mittels Kohlenstoffdioxid unter Druck. Wenngleich diverse Forschungsarbeiten zum
ExtraPhos-Verfahren durchgefuhrt wurden, so sind Ergebnisse zur Phosphorbilanz, vor al-
lem zum Potential der Phosphorriicklosung, bislang kaum publiziert.
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Des Weiteren gab es bereits in den 1970er Jahren in Kanada und den USA Untersuchun-
gen zur Riucklésung von Phosphor mittels chemischer (saurer) Klarschlammbehandlung,
vgl. Scott und Horlings (1975) sowie EPA (1980). In den 1990er Jahren wurde in Schweden
das Krepro-Verfahren entwickelt, die Rickldsung von Phosphor erfolgt dabei mittels
thermo-chemischem (saurem) Aufschluss, vgl. Naturvardsverket (1997).

Grundsatzlich kann davon ausgegangen werden, dass mittels chemischer Rucklésung,
eine Abreicherung des Klarschlamms auf < 20 g P/kg TM Uberwiegend mdglich sein wird,
vgl. Spdrri et al. (2017), wobei mit zunehmendem Wirkungsgrad auch der Chemikalienver-
brauch steigen wird. Allerdings konnte an der halbtechnischen Anlage in Offenburg festge-
stellt werden, dass ab einem pH-Wert < 4 zunehmend die Klarschlammentwasserung mit-
tels Kammerfilterpresse beeintrachtigt wird.

Tabelle 6: Verfahren zur Fallung/Kristallisation im Faulschlamm
Verfahren Anbieter P-Rezyklat Referenzen
Gifhorner ) MAP Glfhorn.
Verfahren (aul3er Betrieb)
iat - Ingenieurberatun Offenburg
g GmbH g MAP (zzt. auRRer Betrieb),
TRL7-8
Stuttgarter '
verahren MSE-Mobile Vers::/(lzzbsl;la e
Schlamment- MAP g
wasserunas GmbH (zzt. auRRer Betrieb),
g TRL 7
ExtraPhos Chemische Fabrik . Mamz-Mombaph
. Calciumphosphat  (zzt. aul3er Betrieb),
Verfahren Budenheim KG TRLS

4.5.2 Beispiele fur eine grof3technische Umsetzung
Klaranlage Gifthorn

Seit 2006 ist eine Anlage zur Phosphorriickgewinnung (Gifhorner-Verfahren, modifiziertes
Seaborne-Verfahren) in Betrieb. Aktuell erfolgt nach Ansauerung und Fest-Fliissig-Tren-
nung eine Erzeugung von MAP. Die zeitweise betriebene Schwermetallabtrennung und
Ammoniakstrippung wurde aufgrund prozesstechnischer Probleme eingestellt. Eine Ver-
marktung des Fallungsproduktes findet zzt. nicht statt. Ziel des Betriebs ist aktuell die Pro-
zessoptimierung der Abwasser- und Klarschlammbehandlung

Klaranlage Offenburg

Auf der Klaranlage Offenburg wurde ab 2012 eine grof3technische Versuchsanlage nach
dem Stuttgarter-Verfahren erprobt. Die Anlage wurde fir 10.000 EW dimensioniert und im
Teilstrom betrieben. Im Stuttgarter-Verfahren wird gebundenes Phosphat durch pH-Wert-
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Absenkung mittels Schwefelsédure in Lésung gebracht. AnschlieRend erfolgt nach vorheri-
ger Schwermetallkomplexierung durch Zitronensaure eine Fallung von MAP durch Zugabe
von Magnesiumsalzen. Aktuell wird die Anlage nicht mehr betrieben (Schonberger et al.
2017).

45.3 Zwischenfazit

Durch eine chemische Ricklésung von Phosphor kdnnen prinzipiell die Anforderungen der
AbfKlarV (2017) eingehalten werden. Wenngleich der Chemikalienverbrauch von der Zu-
sammensetzung des Klarschlamms abhangt, so kann davon ausgegangen werden, dass
eine Rucklosung unabhangig von der Art der Phosphorelimination méglich ist.

Die Verfahrensumsetzungen sind dabei im Vergleich zu den anderen Verfahrensprinzipien
aufwandiger und mit einem Chemikalienverbrauch verbunden. Sofern der Aufschluss mit
Saure erfolgt, sind mogliche negative Auswirkungen durch eine Erh6hung der Salzkonzent-
ration sowie auf die Klarschlammentwasserung (TR-Konzentration und Polymer) zu beach-
ten. Da sich im sauren Milieu auch (Schwer-)metalle l6sen, ist zur Separation von MAP
(oder auch Calciumphosphat) eine Komplexierung der Metalle ggf. notwendig.

4.6  Hydrothermale Carbonisierung (HTC)
4.6.1 Verfahrenstechnisches Grundprinzip

Bei der hydrothermalen Carbonisierung (HTC) wird bei Temperaturen zwischen 180 und
250 °C organisches Material zu Biokohle umgewandelt. Eine Riickgewinnung von Phos-
phor stand zunachst nicht im Fokus der Prozessentwicklungen.

Um den Phosphor aus dem erzeugten Biokohleschlamm zuriickzugewinnen, muss unter
Einsatz von Extraktionsmitteln der Phosphor in Lésung gebracht werden. Die entwickelten
Verfahren setzen hierfir Schwefelsdure oder auch Salpetersaure ein (Kusche 2019a;
Yalcin et al. 2019). AnschlieRend wird der angesauerte Biokohleschlamm entwéassert und
der Phosphor im Prozesswasser durch Zugabe von Ca/Mg-basierten Fallmitteln ausgefallt
(Kusche 2019a; Yalcin et al. 2019). Die Einbindung der HTC in die Klarschlammbehandlung
ist in Abbildung 17 dargestellt.
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Kohleslurry
Abbildung 17: Vereinfachtes Schema der HTC mit anschlieRender P-Riicklésung

Im cleanphos-Verfahren erfolgt eine zweistufige Fallung, um zunéchst durch Zugabe von
Natronlauge das Eisen abzutrennen (Glaser 2018).
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Im Vergleich zu den reinen extraktionsbasierten Rickgewinnungsverfahren bietet die Car-
bonisierung den Vorteil einer hohen Entwasserbarkeit, die einen TR von bis zu 65 % TR
erreichen kann (DWA 2016). Theoretisch ist auch eine Rickfihrung der Prozesswasser in
die Faulung maglich, wodurch héhere Faulgasausbeuten erzielt werden konnen. Hohe Kon-
zentrationen an Schwefelsdure und Ammonium im Prozesswasser konnen allerdings zu
einer Beeintrachtigung der Faulungsprozesse fiihren. Zudem kénnen weitere Verfahren zur
Stickstoffelimination im Prozesswasser erforderlich sein. HTCycle plant in dieser Beziehung
ein Gesamtsystem anzubieten, welches eine Prozesswasserreinigung inkludiert (Kusche
2019b; Kusche 2019a).

Entsprechend der thermischen Hydrolyse ist auch bei den HTC-Verfahren mit einem An-
stieg des refraktaren CSB zu rechnen.

Eine Pilotanlage wurden in Karlsruhe zwischen 2015 und 2017 mit einem Volumen der
Ruckgewinnungsstufe von 500 L (cleanphos) betrieben (Glaser 2018). Eine halbtechnische
Anlage soll auf der Klaranlage Duisburg-KaRlerfeld (TerraNova), die im Rahmen des Pro-
jektes CarBioPhos bis 2020 getestet werden (Buttmann 2019; TerraNova 2019) .

4.6.2 Zwischenfazit

Die HTC-Verfahren bieten den Vorteil, dass sie zu einer deutlichen Verbesserung der Ent-
wasserungseigenschaften der Schlamme fiihren und somit anfallende Transportkosten
senken.

Den Vorteilen stehen der (teilweise) energieintensive Prozess, eine Ammonium Riickbelas-
tung, Erhdhung des refraktaren CSBs sowie eine, aufgrund der Druckbehélter, anspruchs-
volle Technik gegentuiber. Neben dem refraktdarem CSB kdnnen sich auch Stoffe bilden, die
zu einer Hemmung der biologischen Abwasser- und Klarschlammprozesse fuhren kénnen.

4.7  Weitere Verfahren zur P-Rickgewinnung aus Abwasser/Klarschlamm

In der Vergangenheit wurden zahlreiche weitere Verfahren zur Riickgewinnung von Phos-
phor aus Abwasser/Klarschlamm entwickelt, die nach derzeitigem Stand nicht mehr weiter-
entwickelt werden. Darunter finden sich Verfahren zur tberkritischen Nassoxidation (Aqua-
Reci), Oxidationsverfahren (Phoxnan), Filtrationsverfahren, Adsorptionsverfahren mit Su-
perparamagnetischen Nanopartikel und lonenaustauschverfahren (PHOSIEDI, REM NUT),
vgl. auch Schaum (2007).






Bewertung der Rezyklate nach DUMV 39

5 Bewertung der Rezyklate nach DUMV

Fir die Markteinfihrung und Marktfahigkeit eines Rezyklates missen zunéchst die Einhal-
tung der rechtlichen Vorgaben erflillt werden. Diese sind auf nationaler Ebene in der Din-
gemittelverordnung (DUMV) festgehalten. Auf europaischer Ebene ist am 16. Juli 2019 die
Verordnung 2019/1009 zur Bereitstellung von EU-Duingeprodukten auf dem Markt in Kraft
getreten (gilt ab dem 16. Juli 2022).

Neben diesen grundsétzlichen Bedingungen spielen bei der Vermarktung die Reinheit,
Farbe und KorngréRenverteilung sowie enthaltene Fremdstoffe eine wesentliche Rolle.
Bzgl. diesen Aspekten weist das Ostara-Verfahren bereits eine hohe Qualitéat auf, wohinge-
gen das AirPrex-Verfahren deutliche Schwéachen aufzeigt. Da nur vereinzelt Fallungspro-
dukte der Verfahren vorliegen, soll im Rahmen dieser Studie keine weitere Bewertung hin-
sichtlich des Vermarktungspotentials der Produkte erfolgen.

5.1 Bewertung nach DUMV

Fur die Rezyklate MAP und Dicalciumphosphat (DCP) kommen gemaf Anlage 1 der DUMV
(2017) die Kennzeichnung 1.2.1 (Dicalciumphosphat mit Magnesium) und 1.2.2 (Dicalci-
umphosphat mit Tricalciumphosphat) in Frage. Falls diese nicht zutreffen, findet 1.2.9
(Phosphatdiinger aus bestimmten mineralischen Diingemitteln) Anwendung unter der Vo-
raussetzung, dass die unter Anlage 2 Punkt 6.2.4 (Phosphatfallung) aufgefuhrten Fallungs-
mittel verwendet wurden. Demnach muss fiir die Bezeichnung 1.2.1 ein Mindestgehalt von
20 % P»0s und fur 1.2.2 von 8 % P,0s im Rezyklat nachgewiesen werden. Im Falle der
Bezeichnung 1.2.1 erfolgt die Bewertung des Phosphates als alkalisch-ammoncitrat-l6sli-
ches P,0s. Fir die Bezeichnung 1.2.9 sind Mindestgehalte an P,Os von 10 % definiert,
davon muissen 2,5 % des vorliegenden P,0Os wasserldslich, 5 % neutral-ammoncitratlosli-
ches und wasserlosliches Phosphat und 2 % ausschliel3lich mineralséureltsliches Phos-
phat sein (Anlage 2 Punkt 5.7, DUMV (2017)).

Tabelle 7 zeigt die Phosphorgehalte der jeweiligen Verfahren, soweit vorhanden, auf.
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Tabelle 7: Phosphorgehalte und -16slichkeiten der jeweiligen Rezyklate (LfU 2015)
P20s- wasserlosl. zitronen- alkalisch-
Konzentration Phosphat saurelosl. ammoncitrat-16sl.
Verfahren

Phosphat Phosphat
(%] [%] [%] [%]
AirPrex 26 1,8 88 22
P-RoC 13 15 81 70
Stut.-Verf. 20 0,9 85 44
Giff.-Verf. 20 3,0 112* 62

* Im Vergleich zur Schwefelsaure war Zitronenséure das starkere Laugungsmittel

In Tabelle 8 sind die Grenzwerte der DUMV den Ergebnissen der Analysen der jeweiligen
Rezyklate gegeniibergestellt. Die vorhandenen Messwerte unterschreiten die Grenzwerte
deutlich. Allerdings fehlen in allen Fallen Befunde zu Salmonellen und thermo-resistenten
Viren. Fur zahlreiche Verfahren fehlen entsprechende Messungen ganzlich.
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Tabelle 8: Gegenlberstellung der Grenzwerte nach DUMV Anlage 2 Tabelle 1.4 mit den
vorliegenden Analysen der Rezyklate in mg/kg ™,
*Cadmium: 50 mg/kg P20s fir Dingemittel ab 5 % P20s (FM), sonst
1,5 mg/kg TM (LfU 2015; Daly 2017; Saerens 2019)
Parameter Grenzwert | AirPrex  NuReSys Pearl P-Roc  Stut.-Verf. Giff.-Verf.
Arsen 40 0,7 <2 0,45 0,6 3,2 0,3
Blei 150 11,2 <10 0,16 <0,1 <0,1 1,8
Cadmium 1,5/ 50* 0,4 <0,2 - <0,1 <0,1 0,3
Chrom (ges) 7 8,2 - 17 <5 5
Chrom (V1) 2 <0,3 <0,1 <0,3 <0,3 <0,3
Nickel 80 6,4 <3 0,39 10 19,2 3,8
Quecksilber 1 0,15 <0,07 0,005 <0,01 0,03 0,06
Thallium 1 <0,01 - <0,01 <0,01 0,03
Perfluorierte
Tenside 0.1 i i i i
Summe
Dioxine 30 ng 3,41 - 0,28 0,59
und dI-PCB
Salmonellen 50g (ohne Be- - 0 - - -
fund)
thermo-
resistente kein Befund - - - -
Viren

5.2 Bewertung im europaischen Kontext

Die Bewertung bezieht sich auf die Verordnung 2019/1009 des européischen Parlaments
und des Rates mit Vorschriften fir die Bereitstellung von EU-Diingerprodukten auf dem
Markt und zur Anderung der Verordnungen Nr. 1069/2009 und Nr. 1107/2009 sowie zur
Aufhebung der Verordnung Nr. 2003/2003, nachfolgend EG-Verordnung (vom 5. Juni

2019).

Die MAP/DCP-Rezyklate werden in diesem Kontext der Produktfunktionskategorie PFC
1(C)(N(a)(ii) - Festes anorganisches Mehrnahrstoff-Makronéhrstoff-Diingemittel zugeord-

net.
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Gemal dieser Bestimmung muss fir diese Kategorie folgender Tatbestand vorliegen:
a. Es liegt mehr als ein Primar-Makronéhrstoff (N, P, K) vor.
oder

b. Es liegt mehr als ein Sekundar-Makronéahrstoff (Ca, Mg, Na, S) vor und es liegt
kein Primar-Makronahrstoff (N, P, K) vor.

Tabelle 9 zeigt die einzuhaltenden Konzentrationen im Diinger an, wobei gemal obiger
Definition nicht alle Mindestkonzentrationen eingehalten werden mussen. Fur das
AirPrex-, Stuttgarter- und dem Pearl-Verfahren sind die Bedingungen erfullt.

Tabelle 9: Untere Grenzwerte nach dem aktuellen Stand der EG-Verordnung in % (LfU
2015; EU 2019)

Stoff Min. gehalt* AirPrex Pearl Stut.-Verf.
N 3 5 5 5
P20s 3 26 28 27
K20 3 - - -
MgO 15 12 10 16
CaO 1,5 >1,5 >1,5 >1,5
SOs 1,5 - - -
Na.O 1 - - -

*enthélt das Einnahrstoff-Makronahrstoff-Dingemittel nur einen deklarierten Makronéhrstoff
(Stickstoff (N), Phosphor (P), Kalium (K), Calcium (Ca), Magnesium (Mg), Natrium (Na) oder
Schwefel (S)), muss der Makronahrstoffgehalt mindestens folgende Werte betragen: 10 % N,
12 % P,0s, 6 % K20, 5 % MgO, 12 % CaO, 10 % SOs3, 1 % Na,O

Tabelle 10 zeigt die jeweils einzuhaltenden Grenzwerte gemald dem aktuellen Stand der
EG-Verordnung. Auch hier werden die Grenzwerte, soweit Analysenergebnisse vorhanden
sind, die Bedingungen gemanR Verordnung einhalten.



Bewertung der Rezyklate nach DUMV

43

Tabelle 10:  Grenzwerte nach dem aktuellen Stand der EG-Verordnung in mg/kg TM (LfU
2015; Daly 2017; EU 2019; Saerens 2019)
Stoff Grenzwert | AirPrex NuReSys Pearl P-ROC Stut.-Verf. Giff.-Verf.
Arsen 40 0,7 <2 0,45 0,6 3,2 0,6
Blei 120 11,2 <10 0,16 <0,1 <0,1 <0,1
Cadmium | 3 (60%) 0,4 <0,2 - <0,1 <0,1 <0,1
Chrom (VI) 2 <0,3 - <0,1 <0,3 <0,3 <0,3
Kupfer 600 - 6,8 1,6 - - -
Nickel 100 6,4 <3 0,39 10 19,2 10
Q;IES: . 0,15 <007 0005 <001 . .
Zink 1.500 - 41 2,26 - - -
Biuret 12 - - - - - -
Perchlorat 50 - - - - - -

* Cadmium: bei Massenanteil an Gesamtphosphor (P) von mindestens 5 % (P,Os)-Aquivalent auf-
weist; bei kleiner 5 % sind entsprechend 3 mg/kg TM einzuhalten

Fur ein anorganisches Diingemittel das einen Massenanteil an organischem Kohlenstoff
von mehr als 1 % aufweist, missen zudem Grenzwerte hinsichtlich Krankheitserreger ein-
gehalten werden, vgl. Tabelle 11.

Tabelle 11:  Zu untersuchende Mikroorganismen einschlie8lich der Grenzwerte geman
EU-Verordnung; n = Anzahl der zu untersuchenden Proben, ¢ = Anzahl der
Proben, in denen die Keimzahl zwischen m und M liegt, m = Schwellenwert
der als zufriedenstellend erachteten Keimzahl, M = Hochstwert fir die Keim-
zahl (EU, 2019).

Mikroorganismen Probenahme |Grenzwert

n C m |M
Salmonella spp 5 0 0 |kein Befund in 25 g oder 25 ml

Escherichia coli 5 5 0 |1.000in1goderlml
oder Enterococcaceae
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6 Zusammenfassung und Empfehlungen fir die Praxis

6.1 Herausforderungen der Klarschlammverordnung

Fir Klaranlagenbetreiber ist die Einhaltung einer hohen Entsorgungssicherheit bei der Klar-
schlammverwertung von groRer Bedeutung. Mit dem Inkrafttreten der AbfKlarV (2017) kam
es bereits zu deutlichen Veranderungen bei der Entsorgungsstruktur des Klarschlamms,
was sich zzt. vor allem an einem Anstieg der Entsorgungskosten zeigt, vgl. Dding (2019).

Die Umsetzungspflicht fir eine Phosphorrickgewinnung betrifft dabei Klaranlagen
> 100.000 EW mit einer Ubergangsfrist von 12 Jahren (ab dem 01.01.2029) bzw. > 50.000
EW mit einer Ubergangsfrist von 15 Jahren (ab dem 01.01.2032). Die wichtigsten Kenngro-
Ben sind hierbei die Unterschreitung eines Schwellenwertes fir im Klarschlamm verblei-
benden Phosphor von 20 g P/kg TM oder ein Wirkungsgrad der Phosphorriickgewinnung
von mindestens 50 %. Bereits zum 31.12.2023 miussen alle Klaranlagenbetreiber, die kom-
munales Abwasser behandeln und den Klarschlamm bodenbezogenen verwerten, der zu-
standigen Behorde einen Bericht Uber deren geplante MaRnahmen zur Phosphorriickge-
winnung vorlegen (Schneichel 2019).

Insgesamt zeigt die Gesamtsituation in Deutschland einen starken Trend zur thermischen
Klarschlammentsorgung in Monoklarschlammverbrennungsanlagen (Déing 2019). Es wird
dann davon ausgegangen, dass eine externe Verwertung der Aschen erfolgt.

Des Weiteren gibt es die Méglichkeit einer Phosphorriickgewinnung aus dem Klarschlamm,
womit anschlieBend eine Entsorgung des Restschlamms auch tber die Mitverbrennung
mdglich ist. Da hierbei die Randbedingungen der AbfKlarV (2017), inshesondere die Unter-
schreitung des Schwellenwertes von 20 g P/kg TM einzuhalten sind, wurde im Rahmen der
Studie der aktuelle Stand der Umsetzbarkeit untersucht.

6.2 Mdglichkeiten und Grenzen einer P-Rickgewinnung aus Klarschlamm

Unter konventionellen Randbedingungen liegt die Phosphorkonzentration im Faulschlamm
bei min. 30 g P/kg TM. Dies bedeutet, dass zur Einhaltung der AbfKlarV (2017) eine Abrei-
cherung notwendig ist, d.h. der im Klarschlamm gebundene Phosphor muss in Losung ge-
bracht werden, um diesen anschlief3end vom zu entsorgenden Klarschlamm zu separieren.
Dies kann mit folgenden Verfahrenstechniken erfolgen:

— Verfahren zur Fallung/Kristallisation/Adsorption im Faulschlamm/Prozesswasser
— Erhohte Riuckldsung mittels physikalischer Verfahren

— Erhohte Ricklésung mittels biologischer Verfahren

— Erhohte Rickldsung mittels chemischer Verfahren

Die Wahl der entsprechenden Verfahrenstechnik ist im hohen MalR3e von den gegebenen
Randbedingungen der Klaranlage abhangig. Im Rahmen der Studie wurde auf die jeweili-
gen verfahrenstechnischen Grundprinzipien fokussiert, vor allem da sich die einzelnen her-
stellerspezifischen Verfahren nur wenig grundlegend voneinander unterscheiden.
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Fur die Verfahrensauswahl zur Phosphorriickgewinnung aus Klarschlamm ist die Art der
Phosphorelimination von herausragender Bedeutung. Die Fallung/Kristallisation im Faul-
schlamm bzw. Prozesswasser ggf. in Kombination mit physikalischen, biologischen und
chemischen Verfahren kdnnen (vermehrt) biologisch gebundenen Phosphor riickldsen, wo-
hingegen die Bindung von chemisch-physikalisch gebundenem Phosphor im Klarschlamm
nur mit chemischen Verfahren effizient gelést werden kénnen. Zusammenfassend ergeben
sich demnach die in Tabelle 12 vereinfacht dargestellte Beurteilung der Verfahrensart der
Phosphorriickgewinnung in der Unterscheidung der Phosphorelimination auf Klaranlagen
mit reiner Bio-P und Fallung sowie deren Auswirkungen bei der Umsetzung.

Tabelle 12:  Vereinfachte Zusammenfassung der Beurteilung der Verfahrensart zur Ein-
haltung der AbfKlarV sowie Gegeniiberstellung von Vor- und Nachteilen; rot:
Nach dem aktuellen Stand der Umsetzungen/Forschung konnte bislang
keine Unterschreitung von 20 g P/kg TM nachgewiesen werden; gelb: For-
schungsarbeiten zeigen, dass ggf. eine Unterschreitung von 20 g P/kg TM
mdglich sein kann; griin: Unterschreitung von 20 g P/kg TM ist mdglich.
Unterschreitung Herausforderungen Positive Syner-
20g P/kg T™M i ieeffek i
Verfahrensart _ 0g P/kg A bei Umsetzung gieeffekte bei
Klaranlagen Klaranlagen Umsetzung
mit Bio-P mit P-Fallung
Fallung/ Verbesserung
Kristallisation im . Entwéasserung,
. . Betriebskosten A
Faulschlamm und Vermeidung
Prozesswasser Inkrustationen
erhohte Riicklosung Invest.-/Betriebs- Erhdhung Faul-
. - kosten gasausbeute,
mittels physikali- . .
Erhdhung Verbesserung
scher Verfahren . -
Ruckbelastung Entwasserung
erhohte Ricklésung Invest.-/Betriebs-
. . . kosten, Verbesserung
mittels biologischer . . .
Verfahrenstechnik Entwasserung
Verfahren .
Bio-P
Invest.-/Betriebs-
kosten, aufwendige
erhdhte Rucklésung Verfahrenstechnik,
mittels chemischer Rucklésung von -
Verfahren (Schwer-)metallen,
Verschlechterung der
Entwasserung

Verfahren zur direkten Fallung/Kristallisation/Adsorption im Faulschlamm bzw. Prozess-
wasser auch in Kombination mit einer Erhdhung der Ricklésung mittels physikalischer
und/oder biologischer Verfahren werden unter konventionellen Bedingungen (u.a. kommu-
nale Abwasserzusammensetzung) nur mit einem uberwiegenden Anteil an biologischer
Phosphorelimination den Schwellenwert von 20 g P/kg TM im Faulschlamm unterschreiten.
Wenngleich entsprechende Verfahren bereits grof3technisch realisiert wurden (und wer-
den), so liegt zzt. die Motivation darin, den Betrieb der Abwasser- und Klarschlammbehand-
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lung zu optimieren (Vermeidung von Inkrustationen, Verbesserung der Klarschlamment-
wasserung etc.). Momentan kann keine der Verfahren mittels Fallung/Kristallisation sowie
physikalische und biologische Verfahren/Verfahrenskombinationen die Anforderungen der
AbfKIarV (2017) fur eine konventionelle, kommunale Abwasserbehandlung erfullen. Wenn-
gleich dies mit chemischen Verfahren mdglich ist, wird derzeit keines der Verfahren in
Deutschland grofRtechnisch wirtschaftlich betrieben.

Nur unter besonderen Randbedingungen, bspw. bei einer entsprechend geringeren Phos-
phorkonzentration im Faulschlamm bedingt durch bspw. Industrieeinleiter, kann eine Un-
terschreitung von 20 g P/kg TM mdglich sein.

Es ist zu beachten, dass die Art der Phosphorelimination auch weitere Auswirkungen auf
die Abwasser- und Klarschlammbehandlung hat, bspw. auf die Klarschlammentwasserung.
Somit sollte bei einer moglichen geplanten Anpassung der Phosphorelimination eine ganz-
heitliche Betrachtung erfolgen. Des Weiteren ist zu beachten, dass auch die Verfahren zur
Erh6hung der Riickldsung von Phosphor mittels physikalischer und/oder biologischer Tech-
nologien Auswirkungen auf die weitere Abwasser- und Klarschlammbehandlung haben
kénnen (sowohl negativ als auch positiv, bspw. Veranderung Klarschlammentwasserung,
Bildung von refraktarem CSB, Erhéhung der Faulgasausbeute etc.).

Bei Faulschlamm aus Klaranlagen mit einer Uberwiegenden Phosphorelimination mittels
Fallung, aber auch Faulschlamme mit einer erhéhten Phosphorkonzentration, kann mittels
chemischer Ricklosung 20 g P/kg TM unterschritten werden. Abhangig von dem zu erzie-
lenden Wirkungsgrad ist eine deutliche Absenkung des pH-Wertes notwendig. Hieraus kén-
nen sich wiederum negative Effekte fiir die weitere Abwasser- und Klarschlammbehandlung
ergeben (vgl. Tabelle 12).

Als Alternative ware es mdglich den Faulschlamm mittels HTC-Verfahren zu behandeln.
Nach einer hydrothermalen Carbonisierung wiirde dann eine Phosphorriickgewinnung aus
der erzeugten Kohle erfolgen. Die Schwierigkeit in der Verfahrensbewertung liegt zzt. darin,
dass sich bislang kein Verfahren zur hydrothermalen Carbonisierung im Bereich der Klar-
schlammbehandlung durchsetzen konnte.

Im letzten Schritt bleiben dann die Moglichkeiten der thermischen Klarschlammverwertung
in Kombination mit einer simultanen oder auch nachgeschalteten Phosphorriickgewinnung
aus der Asche.

Abbildung 18 visualisiert die Moglichkeiten einer Phosphorrickgewinnung aus KIar-
schlamm in Abh&ngigkeit der Phosphorelimination sowie Phosphorkonzentration im Faul-
schlamm.
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Abbildung 18: Verfahrensmdglichkeiten zur Phosphorriickgewinnung aus Klarschlamm
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Wenngleich die grundsétzliche Machbarkeit der Verfahren zur Phosphorriickgewinnung
aus Klarschlamm nachgewiesen werden muss, so sollte die Fragestellung der Produktver-
wertung direkt mit betrachtet werden. Uberwiegend wird Magnesium-Ammonium-Phosphat
(MAP) erzeugt, wofir es mittlerweile eine umfangreiche Produktbewertung gibt, auch mit
entsprechenden positiven Verwertungsbeispiele. Aktuell regelt die AbfKlarV (2017) aller-
dings ausschlieBlich die Phosphorriickgewinnung tber die Unterschreitung eines Schwel-
lenwertes bzw. die Einhaltung eines Wirkungsgrads. Somit gibt es zzt. keine weiteren Vor-
gaben, in welcher Form das zuriickgewonnene Phosphat zu verwerten ist.

6.3 Hinweise zum Vorgehen zur Verfahrenswahl fur Klaranlagenbetreiber

Da zzt. die Uberwiegende Anzahl der Verfahren zur Phosphorriickgewinnung aus Klar-
schlamm vor allem fir eine Optimierung der Abwasser- und Klarschlammbehandlung in-
stalliert sind, sollte vor dem Planungsstart eine eindeutige Zieldefinition erfolgen. Vor allem
da im Einzelfall die Umsetzung einer entsprechenden Technologie sinnvoll sein kann, auch
wenn damit nicht die Anforderungen der AbfKlarV (2017) eingehalten werden kdnnen.

Im Rahmen der Grundlagenermittlung sollten die aktuellen Rahmenbedingungen der instal-
lierten Abwasser- und Klarschlammbehandlung erfasst werden:

— Installierte Verfahrenstechnik, vor allem Art der P-Elimination

— Erfassung von Betriebsproblemen (bspw. erhéhte Phosphatriicklosung in der Fau-
lung, Bildung von Ablagerungen etc.)

— Auswertung der Betriebsdaten, Erstellung einer Phosphorbilanz

— Ermittlung von Kennzahlen zur P-Elimination bspw. Ke-Wert, vgl. DWA (2011), so-
wie P-Fraktionierung nach DWA A 131.

— Soweit nicht vorhanden, Durchfihrung von weiteren Analysen der Phosphorkon-

zentration im Klarschlamm (Primér-, Uberschuss-, Faulschlamm) sowie der PO4-P-
Konzentration im Schlammwasser, ggf. auch Analyse der verschiedenen Phosphor-
fraktionen, vgl. Roske und Schdnborn (1994), Uhimann et al. (1990).

Das Ergebnis der Grundlagenermittlung sollte eine Abschéatzung des Potentials fiir die Ein-
haltung der gesetzten Ziele enthalten.

Aufbauend auf der Grundlagenermittlung kann die Entwicklung eines Konzeptes durchge-
fuhrt werden:

— Entwicklung von Verfahrenskombinationen unter Berticksichtigung einer physikali-
schen, biologischen und/oder chemischen Ruckldsung sowie ggf. dem HTC-Verfah-
ren

— Abschatzung der Veranderung der Phosphorbilanz aus der Grundlagenermittlung

— Ermittlung der ,Nebenwirkungen und Synergieeffekte* wie z.B. Energie- und Che-
mikalienbedarf, Auswirkung auf Klarschlammentwasserung, Rickbelastung etc.

— Abschatzung der mdglichen Wege fiir eine Produktverwertung

— Abschatzung der Investitions- und Betriebskosten (soweit moglich in diesem Sta-
dium)

Das Ergebnis der Konzeptentwicklung sollte die Gesamtbewertung des entwickelten Kon-
zeptes — auch in Bezug auf die gesetzte Zieldefinition — sein, vor allem als Entscheidungs-
grundlage fur das weitere Vorgehen.
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Da die Verfahren weitgehend noch nicht als Stand der Technik definiert werden kénnen,
sollte eine halb-/grof3technische Erprobungsphase in Erwagung gezogen werden, vor allem
zur Verifizierung der getroffenen Annahmen im Rahmen der Konzeptentwicklung. Zudem
ist derzeit die Unterschreitung von 20 g P/kg TM mit den aktuell, verfigbaren Verfahren nur
unter besonderen Randbedingungen maoglich, bspw. geringere Phosphorkonzentration im
Faulschlamm oder Auswahl von chemischen Verfahren.

Abbildung 19 zeigt ein vereinfachtes Schema zum Vorgehen der Verfahrenswahl fir Klar-
anlagenbetreiber.

- Betriebsoptimierung Abwasser- und Klarschlammbehandlung

- P-Ruickgewinnung; Erzeugung eines P-Produktes
- Einhaltung AbfKlarV (2017)

Installierte Verfahrenstechnik

zur Abwasser- und Ermittlung von Kennzahlen ggf. Durchfithrung von
Klarschlammbehandlung zur Laboranalysen:
(Art der P-Elimination), P-Elimination, P-Konzentration im
Erfassung von bspw. Kp-Wert (DWA-A 202), Klarschlamm,
Betriebsproblemen Berechnung Xp gior, Xpem, P-Fraktionierung
Auswertung Betriebsdaten Xpran (DWA-A 131) (Uhlmann et al. 1990)
(Erstellung Phosphorbilanz)

Ergebnis: Abschétzung des Potentials fiir die Einhaltung der gesetzten Ziele.

Integration von Verfahren zur ;{‘esmé‘rﬁ ;:g d:;;—%ha:z
physikalischen, biologischen o mﬁf‘ . o
und/oder chemischen NG Kostenschéatzung
Ricklésung, LA A DT (Investitions- und
HTC-Verfahren S/nergesficka Betriebskosten)
(Kontakt mit (Chemikalien, Energie etc.),
Verfahrensanbietern) ﬁo%?uw;vf:l:rtgung

Ergebnis: Gesamtbewertung des entwickelten Konzeptes.
Entscheidungsgrundlage ftir weiteres Vorgehen.

ggf. halb-/groRtechnische Umsetzung

Abbildung 19: Hinweise zum Vorgehen zur Verfahrenswabhl fir Klaranlagenbetreiber
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6.4  Ausblick

Wenngleich diverse groRtechnische Verfahren zur Phosphorriickgewinnung aus Klar-
schlamm betrieben werden (Motivation der Optimierung der Abwasser- und Klarschlamm-
behandlung), so stellt die sichere Einhaltung des Schwellenwertes von 20 g P/kg TM zzt.
eine grof3e Herausforderung dar. Hier missten zukiinftige Forschungsarbeiten zeigen, ob
durch die Kombination mit einer biologischen Phosphorelimination eine Unterschreitung
maoglich ist. Dabei sollte eine ganzheitliche Betrachtung erfolgen, damit auch die entspre-
chenden Auswirkungen der Phosphorelimination erfasst werden.

Aktuell gibt es grol3e Forderinitiativen (u.a. ,Regionales Phosphor-Recycling“ (RePhoR) im
Rahmen des Forderprogramms ,Forschung fir Nachhaltige Entwicklung (FONA3)“ des
Bundesministerium fir Bildung und Forschung oder ,Férderung von Versuchsanlagen und
grofldtechnischen Pilotanlagen zur Phosphorrickgewinnung aus Klarschlamm und Klar-
schlammasche® EFRE Foérderung des Landes Baden-Wiurttemberg) in dessen Rahmen
auch Verfahren zur Rickgewinnung von Phosphor aus Klarschlamm erprobt werden.
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ISBN 978-3-8356-3136-6

Yoruk, A.

Unsicherheiten bei der hydrodynamischen Modellierung von
Uberschwemmungsgebieten, 2009

ISBN 978-3-8322-8723-8

Disse, M., Kalk, M., Rieger, W.

Tagungsband zum Seminar Wasserrlckhalt in der Flache

- Méglichkeiten und Grenzen des dezentralen Hochwasserschutzes, 2008
ISBN 978-3-8356-3173-1



Mitteilungen / Institut flir Wasserwesen

Heft 1012

Heft 1022

Heft 1032

Heft 1042

Heft 1052

Heft 1062

Heft 1072

Heft 1082

Heft 109

Heft 1102

Heft 1112

Heft 1122

Schoénherr, F.

Halbtechnische Untersuchungen zum Einfluss des pH-Wertes auf die
Nitrifikation beim Belebungsverfahren in Abhangigkeit des
Kohlensauresystems, 2009

ISBN 978-3-8322-8888-4

Gunthert, F. W. und Obermayer, A.

Tagungsband zum Kanalseminar: Grundstlicksentwasserungsanlagen,
Fremdwasser und Uberflutung, 2009

ISBN 978-3-8322-8628-6

Cvaci, D.

Zustandserfassung und Bewertung von Grundstlcksentwasserungsanlagen
unter Einbeziehung einer optimierten organisatorischen Vorgehensweise, 2009
ISBN 978-3-8322-8658-3

Hirschbeck (geb. Schwarz), C.

Untersuchungen zur Leistungsfahigkeit von bellfteten Sandfangen
auf Klaranlagen, 2010

ISBN 978-3-8322-9093-1

Gunthert, F. W., Obermayer, A., Krause, S.
Charakterisierung von Rohwassern beztglich ihrer Eignung
fur die Aufbereitung mit Membranverfahren, 2010

ISBN 978-3-8322-9243-0

Schdtter, J.

Wissensmanagement in der Wasserwirtschaft - am Beispiel der Planung

und Umsetzung des integrierten Hochwasserschutzkonzeptes Obere lller, 2010
ISBN 978-3-8322-9249-2

Heinisch, T.

Entwicklung eines Entscheidungsunterstitzungssystems zur Anpassung an
den Klimawandel am Beispiel der Wasserwirtschaft, 2010

ISBN 978-3-8322-9519-6

Putzar, B., Marques, W., Fernandes, E., Malcherek, A.

An Integrated Modeling System for the Patos Lagoon in Brazil
- Final Project Report, 2010

ISBN 978-3-8322-9244-7

Gulnthert, F. W., Disse, M., Malcherek, A.
Tagungsband zum Institutsseminar, Oktober 2010
Risiko und Sicherheit in der Wasserwirtschaft, 2010

Gunthert, F. W., Krause, S., Obermayer, A.
Tagungsband zum Seminar Wasserversorgung, 2010
ISBN 978-3-8322-9563-9

Malcherek, A. und Cha, H.

Zur Rheologie von Flussigschlicken: Experimentelle Untersuchungen
und theoretische Ansatze - Projektbericht, 2011

ISBN 978-3-8440-0136-5

Ginthert, F. W., Krause, S., Platschek, C.
Tagungsband zum 3. Seminar Wasserversorgung, 2011
ISBN 978-3- 8440-0387-1
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Heft 1132 Pakosch, S.
Development of a fuzzy rule based expert system for flood forecasts
within the meso-scale Upper Main basin, 2011
ISBN 978-3- 8440-0611-7

Heft 1142 Schaardt, V.
Vergleich hydrologischer und hydrodynamischer Modelle und
Konsequenzen fir die praktische Anwendung, 2012
ISBN 978-3- 8440-1208-8

Heft 1152 Wehr, D.
An Isopycnal Numerical Model for the Simulation of Fluid Mud Dynamics, 2012
ISBN 978-3- 8440-0860-9

Heft 1162 Rieger, W.
Prozessorientierte Modellierung dezentraler
Hochwasserschutzmalinahmen, 2012
ISBN 978-3- 8440-1209-5

Heft 1172 Gulnthert, F. W., Krause, S., Platschek, C.
Tagungsband zum 4. Seminar Wasserversorgung, 2012
ISBN 978-3- 8440-1294-1

Heft 1182 Winter, F.
Prozessorientierte Modellierung der Abflussbildung und -konzentration
auf verschlammungsgefahrdeten landwirtschaftlichen Nutzflachen, 2013
ISBN 978-3- 8440-2242-1

Heft 119 Ginthert, F. W. und Schlederer, S.
Tagungsband zum 1. Abfallwirtschaftlichen Seminar: Kommunale
biogene Reststoffe als regionale Energietrager, 2013

Heft 1202 Gunthert, F. W. und Krause, S.
Tagungsband zum 5. Seminar Wasserversorgung, 2013
ISBN 978-3-8440-2179-0

Heft 1212 Walter, W. K.
Recommendations for Small Water Supply Systems in Newly Industrialized
Countries on the Example of Assessment in the State of Minas Gerais,
Brazil, 2013
ISBN 978-3-8440-2238-4

Heft 1222 Gunthert, F. W., Krause, S., Platschek, C.
Tagungsband zum 6. Seminar Wasserversorgung, 2014
ISBN 978-3-8440-2986-4

Heft 1232 Krause, S.
Tagungsband zum 7. Seminar Wasserversorgung, 2015
ISBN: 978-3-8440-3806-4

Heft 1242 Platschek, C.
Technische und organisatorische Strukturuntersuchung von kleinen
Wasserversorgungsunternehmen zur Ableitung von unterstiitzenden
Handlungsempfehlungen, 2015
ISBN 978-3-8440-4021-0
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Baselt, I.

Die Steffturbine - Experimentelle und theoretische Untersuchungen
zu einer Kleinwasserkraftanlage mit Bindegliedfunktion zwischen
ober- und unterschlachtiger Wirkungsweise, 2016

ISBN 978-3-8440-4387-7

Krause, S.
Tagungsband zum 8. Seminar Wasserversorgung, 2016
ISBN 978-3-8440-4719-6

Krause, S. und Schaum, C.
Tagungsband zum 9. Seminar Wasserversorgung, 2017
ISBN 978-3-8440-5468-2

Krause, S. und Schaum, C.
Tagungsband zum 10. Seminar Wasserversorgung, 2018
ISBN 978-3-8440-5468-2

Putzar, B.

Simulating Large-Scale Morphodynamics of a Tidally Dominated Mixed Energy
Coast Fundamentals - Applications - Limits

ISBN: 978-3- 8440-6240-3

' Oldenbourg Industrieverlag GmbH
Rosenheimer Stralle 145
81671 Munchen

2 Shaker Verlag GmbH
Am Langen Graben 15a
52353 Diren
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